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RESUMO - O presente trabalho investiga o comportamento
eletroquimico de uma célula solar sensibilizada com azopolimero
Bismark Brown R. Esta célula foi desenvolvida a partir da
eletropolimerizacdo do corante sobre um substrato de vidro condutor
revestido com dxido de estanho dopado com fluor (FTO) por voltametria
ciclica. O comportamento fotossensivel do filme obtido foi analisado por
voltametria ciclica e cronoamperometria na presenca de luz pulsada. O
poli(azo-Bismarck R) exibiu mudancas reversiveis de condutividade
elétrica, induzidas pela luz, devido a foto isomerizacdao do grupo azo. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica também foi realizada sob
uma fonte de luz. Esta técnica permitiu avaliar os fenbmenos interfaciais
existentes no dispositivo fotovoltaico, realizando uma investigacao
detalhada de suas propriedades fotoeletroquimicas. Uma diminui¢do da
resisténcia foi observada com a incidéncia de luz sobre a membrana
polimérica indicando a transferéncia de carga para a banda de conducao
do polimero. O filme fotossensivel de Bismarck Brown R, apresenta
potencial aplicacdo para dispositivos fotovoltaicos organicos avancados,
tais como células solares.

Palavras-chave: célula solar sensibilizada; corante redox; impedancia
eletroquimica.

ABSTRACT — The present research investigates the electrochemical
behavior of a solar cell sensitized with Bismark Brown R azopolymer.
This cell was developed from the electropolymerization of the dye on a
conductive glass substrate coated with fluorine-doped tin oxide (FTO) by
cyclic voltammetry. The photosensitive behavior of the obtained film
was analyzed by cyclic voltammetry and chronoamperometry in the
presence of pulsed light. The poly(azo-Bismarck R) exhibited reversible
light-induced changes of electrical conductance, due to azo group
photoisomerization. Electrochemical impedance spectroscopy was also
carried out under a light source. This technique allowed to evaluate
interfacial phenomena existing in the photovoltaic device, performing a
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detailed investigation of its photoelectrochemical properties. A
decrease in electrical resistance was observed with the light incidence
on the polymer membrane indicating charge transfer to the polymer
conduction band. Photo-responsive film of Bismarck Brown can be
developed for advanced organic photovoltaic such as solar cells.

Keywords: sensitized solar cells; redox dye; electrochemical impedance.
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1. INTRODUCAO

O consumo médio de energia mundial
atualmente gira em torno de 13 terawatts
(TW) de poténcia por ano. Existe uma
previsdo que esse consumo chegue a 30 TW
até o ano de 2050, levando em consideracao
0s avangos tecnoldgicos, o crescimento
populacional e a melhora da qualidade de
vida das pessoas. Esse fato é preocupante,
visto que os maiores fornecedores de energia
mundial sdo os combustiveis fdsseis, que
guando queimados, geram gases causadores
do efeito estufa (CANESTRARO, 2010;
ELDARDIRY; HABIB, 2018).

Dessa forma, hd uma grande busca
pelo desenvolvimento de fontes de energia
limpas e renovaveis. Considerando que a
incidéncia de radiacdo solar sobre a
superficie terrestre é em torno de 120000
TW, essa poténcia é mais do que suficiente
para atender a demanda de energia, se
tecnologias eficientes forem desenvolvidas
para o seu aproveitamento (CANESTRARO,
2010). Nesse contexto, surgem as células
fotovoltaicas (células solares), capazes de
transformar energia solar em energia
elétrica.

As primeiras células fotovoltaicas
desenvolvidas e as mais comercializadas
atualmente sao a base de silicio cristalino. O
seu funcionamento é baseado no conceito de
separacdo de carga em uma interface de dois
materiais de diferentes mecanismos de
conducdo que geram corrente elétrica sob
iluminacdo. Esse processo ocorre devido a
formacdo de um campo elétrico na interface,
gue é denominada de juncdo p-n. Apesar de
sua boa eficiéncia (cerca de 24%), quando
comparado a outros materiais, esse
dispositivo apresenta um alto custo de
producdo. Seu bom funcionamento depende
dos pares elétrons-buracos fotoinduzidos,
que estao correlacionados ao uso de
materiais de alta pureza, o que encarece o
produto (MUNIZ, 2011; ZIN, 2017).

Nesse contexto surgem as Células
Solares Sensibilizadas com Corantes (DSSC do
inglés: Dye Sensitized Solar Cells), que
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diferem dos dispositivos semicondutores
convencionais, onde o material responsavel
por absorver energia estd separado dos
transportadores de cargas (WEI, 2010; El
ALAMY et al., 2017). Algumas das vantagens
dessas células em relacdo as células
fotovoltaicas a base de silicio sao: indiferenga
aos defeitos dos semicondutores; producao
de forma facil e rentavel; e transferéncia
direta de energia de fotons em energia
quimica (WEI, 2010).

A estrutura basica deste dispositivo
apresenta um foto-eletrodo, um contra
eletrodo e comumente ha um eletrdlito
liqguido ou gel contendo um mediador redox,
que se localiza entre os dois eletrodos (WEI,
2010). Normalmente o foto-eletrodo é
preparado a partir da deposicdo de uma
camada de TiO, sobre um substrato de vidro
transparente condutor (SARKER et al., 2013).
Posteriormente o foto-eletrodo é
sensibilizado com um corante fotossensivel.
O contra eletrodo pode ser preparado
através da deposi¢cdao de uma fina camada de
platina na superficie de outro substrato de
vidro condutor (SONAI et al., 2015).

Figura 1: Representacdo esquematica de uma
célula DSSC classica e seu mecanismo de
funcionamento. BC = banda de conducdo do
6xido semicondutor.
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Na célula DSSC (representada na
Figura 1) a camada fotossensivel do
dispositivo absorve a luz incidida, resultando
na foto-excitacdo dos elétrons do orbital
HOMO para o orbital LUMO, ocorrendo a
oxidagao do corante. O corante é restaurado
ao seu estado fundamental pela
transferéncia de elétrons dos ions iodeto (I)
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gue juntamente com os ions triiodeto (I3)
formam a solucdo do eletrdlito (HAGFELDT et
al., 2010). Os elétrons que foram foto-
gerados sdo injetados na banda de conducao
(BC) do TiO, e entdo fluem por difusdo para o
circuito externo, onde realizam trabalho. No
contra eletrodo os ions triiodetos recebem os
elétrons do circuito externo e sao reduzidos a
iodeto em sua interface, completando o ciclo
regenerativo, tratando-se de um sistema
autossustentavel (HAGFELDT et al., 2010;
SONAI et al., 2015).

Desde o trabalho publicado por
Gratzel e O'Regan sobre a eficiéncia das DSSC
em 1991, varios tipos de corantes tem sido
explorados para melhorar o desempenho
desses dispositivos fotovoltaicos (GRATZEL et
al., 1991). Nesse sentido, os corantes do tipo
azobenzeno e seus derivados, chamam a
atencdo como materiais para aplicagdes
eletroquimicas e fotovoltaicas, devido as suas
propriedades optoeletrénicas, fotocromica e
de absorcdo (TONG et al., 2008; WEI et al.,
2014)

Os corantes do tipo azobenzeno sao
constituido por um grupo azo croméforo com
ligacbes duplas entre nitrogénios, formando
um sistema Pi-conjugado com um ou mais
anéis aromaticos (YAGER; BARRETT, 2006;
KIBENA et al., 2012). O corante Bismark
Brown R pertence a esta classe de grupo azo
e sua estrutura esta representada na Figura
2. O grupo azo apresenta ocorréncia de duas
transicbes na regidao do UV-Vis, a transicdo n-
1t* na qual os elétrons ndo ligados do atomo
de nitrogénio (elétrons n) passam para
orbital m* e a transicdo m-n* que representa
a transicao dos elétrons das duplas ligacOes
conjugadas para orbitais 1 antiligantes.
(BONI, 2004; PAVINATTO, 2010). Quando ha
a presenca de grupos doadores de densidade
eletrénica, como grupos aminos, pode-se
observar a sobreposicdo das duas bandas
caracteristicas dessas transi¢des (n-m* e m-
n*) no espectro de absorcdo do material
(PAVINATTO, 2010). Os filmes poliméricos
contendo grupos azobenzeno vém recebendo
grande ateng¢do devido as suas propriedades
de foto-resposta, resultado da foto-

54

isomerizacao trans-cis-trans do grupo azo,
gue ocorre reversivelmente em multiplos
ciclos, sem a degradacdo quimica de ambas
conformacdes. As duas isomerizacdes exibem
diferentes propriedades fisicas-quimicas, e
podem se interconverterem reversivelmente
sob irradiacdo da luz (WEI-GUANG, 2004;
YAGER; BARRETT, 2006; HUANG et al., 2012;
LEROUX; HAPIOT, 2013; GAN et al., 2015;
WANG et al., 2016).

Figura 2: Estrutura molecular do azo corante
Bismarck Brown R.

No presente manuscrito, investigou-
se as propriedades fisico-quimicas de filmes
poliméricos do corante Bismarck Brown R
depositados por eletropolimerizagdao sob
substrato de vidro condutor para possivel
aplicacdao em células solares.

2. METODOLOGIA
2.1 Deposi¢dao eletroquimica do corante
Bismarck Brown R em eletrodo de FTO

O processo de eletropolimerizacdo do
monOémero Bismarck Brown R (BBR) foi
conduzido sob superficie de um substrato
condutor de FTO de 1 cm’ de érea
geométrica. A  eletropolimerizacdo foi
realizada em uma célula eletroquimica
convencional contendo trés eletrodos: FTO
como eletrodo de trabalho para
recobrimento com filme polimérico, o
eletrodo de calomelano saturado (ECS) como
eletrodo de referéncia e o eletrodo de fio de
platina como eletrodo auxiliar. Todos os
eletrodos conectados a um potenciostato u-
Autolab type Ill (Eco Chimie) e gerenciados
pelo software NOVA 2.1.

A eletrossintese do filme polimérico
foi realizada por técnica de voltametria
ciclica. O filme em condicdo otimizada foi
obtido em solucdo contendo 10,0 mmol L™
de BBR em 1,0 mol L™ de HCI. Sob velocidade
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de varredura de 50 mVs®, foram feitas 100
ciclagens de potenciais em um intervalo de
potencial de -0,3 a +1,0 V vs. ECS. As medidas
foram realizadas em temperatura ambiente
sob atmosfera de Ns.

2.2 Estudo eletroquimico do eletrodo
modificado

A analise do comportamento
eletroquimico do filme de poli(azo-Bismarck
R) sobre FTO, foi realizada em solucdo
aquosa de KCl 0,5 mol L™ (pH = 2,0) sob
atmosfera de N,, por técnica de voltametria
ciclica. Aplicagdo da voltametria ciclica desse
estudo foi realizada em uma célula
eletroguimica convencional.

2.3 Estudo eletroquimico do eletrodo
modificado variando-se o pH

O estudo do efeito do pH do meio
também foi realizado em solu¢do de KClI 0,5
mol L?, variando-se o pH de 1 a 5. Foi
utilizada uma velocidade de varredura de 5
mvste janela de potencial de -0,3 a +0,6 V
vs. ECS. Os pH das solucdes de KCl foram
ajustados em um pHmetro usando 4cido
cloridrico e hidréxidos de sddio para alcangar
os pH desejados.

2.4 Efeito da presenca de oxigénio no meio

Foi investigado a influéncia da
presenca de oxigénio no meio através da
técnica de voltametria ciclica em solucdo de
KCl 0,5 mol L™ em pH otimizado. Foi utilizada
uma velocidade de varredura de 5 mV s e
uma janela de potencial de -0,3 a +0,6 V vs.
ECS. Inicialmente realizou-se a medida em
atmosfera ambiente e posteriormente foi
borbulhado gas nitrogénio na solucdo, a fim
de obter uma atmosfera inerte de nitrogénio
e comparar os resultados obtidos.

2.4 Caracterizacao fisico-quimica
espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta e visivel

Com a finalidade de analisar o
comprimento de onda de absor¢dao de luz
caracteristico do filme polimérico de
Bismarck Brown R em FTO, foram realizadas
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medidas de espectroscopia de absor¢do no
UV-Vis. A caracterizacdo foi efetuada em um
Espectrofotometro UV-Visivel (PerkinElmer
Modelo 25 lambda), com intervalo espectral
de 200 a 650 nm

2.5 Efeito da luz pulsada no filme polimérico
de Bismarck Brown R

Foi investigado o efeito da luz pulsada
sobre a resposta eletroquimica do filme
polimérico pela técnica de voltametria ciclica
com velocidade de varredura de 5 mV s™* em
solugdo de KCl 0,5 mol L™ (pH 2) e janela de
potencial de -0,3 a 0,6 V vs. ECS, sob
atmosfera inerte de nitrogénio.

Foram realizadas medidas de
cronoamperometria com incidéncia de luz
pulsada seguindo os mesmos parametros
descritos anteriormente, com potencial fixo
de 0,2V e 0,4V respectivamente.

Para a investigacdo através de
Espectroscopia de impedancia eletroquimica,
foi utilizado um potenciostato PalmSens3,
gerenciado pelo software PStrace 5.3. O filme
foi imerso também em solucao de KCI 0,5
mol L™ (pH = 2,0) sob atmosfera inerte de N,.
O eletrodo foi submetido a uma varredura de
frequéncia de 50 kHz a 0,1 Hz, com aplica¢cao
de potencial de polarizacao de 0,2 e 0,5V,
amplitude de sinal senoidal de 10 mV e a 10
passos de frequéncia por década. As medidas
foram realizadas na presenca e na auséncia
de luz.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Deposi¢do eletroquimica do corante
Bismarck Brown R em eletrodo de FTO

A formacdo de filmes poliméricos
através de eletrossintese para recobrimento
de substratos condutores oferece vantagens
sobre outros métodos convencionais de
sintese (MAIA et al, 2000). Uma das
vantagens é a possibilidade de controle da
formacgdao da estrutura morfoldgica do filme
(STANKOVIC et al., 1997). Nesse sentido, foi
realizada a eletropolimerizagao do
monémero azo Bismarck Brown R pela
técnica de voltametria ciclica. O HCl foi usado
como  eletrdlito  suporte em  uma

Colloquium Exactarum, v. 10, n.3 ,Jul-Set. 2018, p. 51 —65. DOI: 10.5747/ce.2018.v10.n3.e245



concentracao superior ao do BBR, para a
minimizacdo do fendmeno de migracdo dos
ions eletroativos, causada pelo campo
elétrico, além de participar do mecanismo de
polimerizagio (ANDRE-BARRES et al., 2012).
O voltamograma ciclico da etapa de
eletropolimerizacdo do filme de poli(azo-
Bismarck R) sobre o eletrodo de FTO estd
apresentado na Figura 3.

Figura 3: Voltamograma ciclico da
eletropolimerizacdo de 10 mmol L' de BBR
em HCl 1,0 mol L't em superficie de FTO, com
velocidade de varredura de 100 mV s™ para
100 ciclos de potencial. Primeiro ciclo de
potencial esta destacado pela cor vermelha.
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O mecanismo de polimerizacdo do filme é
baseado no mecanismo nitrogénio-nitrogénio
(acoplamento  head-to-head), tendo na
primeira etapa a eletrooxidacdo do grupo
amina da molécula de BBR, formando um
cation radical, ou um dication em meio acido
(TEIXEIRA et al., 2016). A Figura 4 ilustra, o
mecanismo de formacdo de radical (etapa 1),
seguido do acoplamento head-to-head,
gerando um hidrazobenzeno (etapa 2),
podendo este ser oxidado para formar uma
nova espécie de azobenzeno (etapa 3).

Para que ocorra a primeira etapa do
mecanismo de eletropolimerizacdo é
necessario um potencial positivo de 1,0 V (vs
ECS) para a formagdo do cation radical dando
inicio ao processo de polimerizagdao. O pico
de oxidagdao em aproximadamente 0,8 V, é
tipico das aminas aromaticas primarias,
sendo o grupo funcional formador de cations
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radicais na molécula de Bismarck Brown
(VOLKOV et al.,, 1980; GENIES; TSINTAVIS,
1985; EL-RAHMAN et al., 1991). Durante a
etapa de eletropolimerizacdo, foi observada
uma diminuicdo dos valores de corrente de
pico anddico em torno de 0,8 V vs. ECS (ver
Figura 3). A diminuicdo da magnitude de
corrente pode ser associada ao consumo do
cation radical formado no primeiro ciclo de
potencial e subsequente formacdo do filme
polimérico pouco condutor. (REHAN, 2000).

Figura 4: Mecanismo de formagdo do filme
polimérico. Etapa 1 = oxidacdo do grupo
amina com formacao do cation radical. Etapa
2 = acoplamento de cdtions radicais com
formacdo de um dimero. Etapa 3 = oxidagdo
do hidrazobenzeno, formando uma nova
espécie de azobenzeno.
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Fonte: Préprio autor.

3.2 Caracterizacao fisico-quimica
espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta e visivel

O espectro de absorcdo UV-Vis (Figura
5) do poli(Bismarck R) mostra duas bandas de
absorcdo caracteristicas, uma entre 310-320
nm e outra entre 480-490 nm. A primeira
banda esta relacionada com a conformacao
trans (ver Figura 6(a) e (c)) do polimero,
enquanto a segunda banda esta relacionada
com a conformacdo cis (Figura 6(b) e (d))
(BONI, 2004; PAVINATTO, 2010). E
amplamente aceito que o fotossensibilizador
empregado em células solares sensiveis
possa absorver a luz de forma eficiente na
regido do visivel e préximo do infravermelho
do espectro solar, para que apresente boa
aplicagdo em dispositivos fotovoltaicos
(BAROZZINO CONSIGLIO et al., 2013). Dessa
forma, o Bismarck Brown R se apresenta
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como potencial material fotossensibilizador,
visto que apresenta uma banda de absorcao,
relacionada a conformacado cis na regidao do
visivel.

Figura 5: Espectro de absorcao UV-Vis do
filme polimérico do BBR sobre FTO.
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Figura 6: Representacdao espacial do

monomero Bismarck Brown R em sua forma
trans (a e c) e cis (b e d). Imagem feita
utilizando o softwere ChemDraw 12.

3.3 Estudo eletroquimico do eletrodo
modificado

O comportamento eletroquimico do
poli(BBR), depositado sobre o FTO, foi
estudado por voltametria ciclica em solucdo
de KCI 0,5 molL™ em pH 2. O voltamograma
ciclico apresentado na Figura 7 mostra a
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guase reversibilidade do par redox, sendo o
potencial de pico anddico E,, = 0,38 V (I) e o
potencial de pico catddico Ep. = 0,06 V (l1) vs.
ECS. Esses potenciais sdo atribuidos a
oxidacdo e a reducdo do grupo azo do
polimero e sdo similares aos valores
reportados na literatura para a resposta
eletroquimica do par redox de compostos
azo em eletrodos soélidos (ERIKSSON;
NYHOLM, 1999; YAO et al., 2007).

Figura 7: Voltamograma ciclico do eletrodo
de FTO modificado com poli(azo-Bismarck R)
em KCl 0,5 mol L* (pH 2), v=5mVs™.
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O comportamento redox quasi-
reversivel do filme polimérico, pode ser
descrito pelas Equagbes 1 e 2. O
hidrazobenzeno é oxidado a azobenzeno (Eq.
1) na varredura anddica (pico I), ocorrendo a
liberacdo de H' e elétrons. Na varredura
catédica hd a reducdo do filme (pico ll), de
forma que o azobenzeno é reduzido a
hidrazobenzeno (Eq. 2).

T H
R—N—N—R, —H 2 p  R—N=—N—R, (1)
I
o
Ry—N=N—R; BLE e R—N—N—R;  (2)

De acordo com as equagdes
apresentadas, ha uma dependéncia do
comportamento redox do grupo diazo em
funcdo da concentracdo de ifons H' em
solucdo. A baixa concentracdo de fons H'
pode dificultar a formacdo da espécie
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reduzida, o que levaria ao deslocamento do
potencial catédico para valores mais
negativos, tornando o processo irreversivel.
Diante disso, investigou-se o comportamento
eletroquimico do eletrodo recoberto com o
filme polimérico em funcdo da variacdo de
pH.

3.4 Estudo eletroquimico do eletrodo
modificado em funcdo da variacdao do pH

A dependéncia do potencial de pico
catddico em funcdo do pH da solucdo foi
investigada (Figura 8) variando-se o pH da
solucdo eletrolitica (KC 0,5 mol L) de 1,04 a
2,54. A existéncia de uma linearidade entre o
potencial de pico catddico e o pH da solugdo
indica que a redugao do grupo azo envolve
jons H* (Eq. 1) e que, consequentemente, o
processo é dependente do pH da solugdo. O
valor do coeficiente angular obtido na curva
de potencial de pico catddico versus pH, foi
de 59,0 mV pH'l. Esse valor obtido estd muito
proximo do valor tedrico (59,2 mV pH™?)
esperado para uma meia reagao
eletroquimica, envolvendo o mesmo numero
de proétons e elétrons (Walczak et al., 1997).
O que confirma o processo redox do grupo
azo apresentado nas Egs. 1 e 2.

Figura 8: Potencial de pico catdédico em
funcdo da variacdo de pH do meio. N =3
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3.5 Efeito da presenca de oxigénio sobre a
resposta do eletrodo modificado

A fim de analisar o efeito da presenca
de oxigénio no meio, foram realizadas
medidas de voltametria ciclica em solucdo de
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KCl 0,5 mol L™, pH 2. Na Figura 9 é possivel
observar a resposta do filme na presenca de
oxigénio (cor vermelha) e em atmosfera
inerte  de  nitrogénio  (cor  preta).
Apresentando uma diferenca de resposta no
potencial de reducdo do filme, isso devido a
reducdo do oxigénio do meio catalisada pelo
filme polimérico.

Um comportamento equivalente foi
estudado pelo grupo de pesquisa para o filme
polimérico do corante Bismarck Brown Y
(OLEAN-OLIVEIRA; TEIXEIRA, 2018). Nesse
estudo foi observada uma diminuicdo da
resisténcia  frente ao aumento da
concentracdo do oxigénio. Tornando crucial a
retirada do oxigénio do meio durante o
estudo para preservar a resposta somente do
polimero.

Figura 9: Resposta voltamétrica do filme
polimérico de BBR sobre FTO em presenca e
auséncia de oxigénio dissolvidos em solugdo
de KCI 0,5 mol L (pH 2).

Corrente (uA)

s“‘/” —— Atmosfera inerte de N,
—— Atmosfera ambiente

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potencial (V) vs ECS

3.6 Estudo da influéncia da luz pulsada no
comportamento eletroquimico do poli(azo-
Bismarck Brown R)

A isomerizacdo reversivel das ligacOes
duplas N=N, ocorre prontamente em uma
escala de pico segundos, na presenca de uma
fonte de luz. Como uma ligagdo dupla C=C, os
azobenzenos possuem duas conjugacdes
(Z/E) em torno da ligagdo dupla N=N, o
isdmero trans (E) é aproximadamente 12 kcal
mol™ mais estavel do que o isdbmero cis (Z). A
barreira de energia do estado fotoexcitado é
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aproximadamente 23 kcal mol?, dessa forma
o isbmero trans é a forma predominante no
escuro a temperatura ambiente. (YAGER;
BARRETT, 2006; MERINO; RIBAGORDA,
2012).

A fotoisomerizacdo é uma das
propriedades peculiares dos azos corantes, a
luz UV-Vis incidente leva a uma mudanca
notavel em suas propriedades fisicas, como a
geometria molecular, o momento do dipolo
ou o espectro de absorcdo (Gan et al., 2015).
A fotoisomerizagao geralmente varia com a
estrutura, diferentes grupos funcionais e
espacadores. A conformacao trans
energeticamente mais estavel é
transformada em configuragao cis quando a
luz é incidida no sistema e a reversdo para a
configuracdo original é provocada por manté-
lo no escuro ou por iluminagdo com luz
branca de maior comprimento de onda, esse
processo é ilustrado na Figura 13 (YUVARA] et
al., 2014).

Com intuido de obsevar o
comportamento eletroquimico do filme
polimérico do BBR frente a incidéncia de luz,
a célula eletroquimica foi colocada em uma
camara escura, a qual continha uma lampada
dicrdica branca. Assim, incindiu-se a luz sobre
o filme polimérico a cada 10 segundos
durante o processo eletroquimico,
observando-se a varicdo da corrente. A
Figura 10 apresenta a varredura anddica para
o eletrodo recoberto com poli(BBR) na
presenca de luz pulsada. Foi possivel
observar que para potenciais inferiores a 0,2
V, a incidéncia de luz aumenta os valores de
corrente na direcdo negativa. Ja para
potenciais superiores a 0,2 V, pode ser
observado um aumento dos valores de
corrente com a incidéncia de luz no sentido
positivo.

Em polimeros  condutores, o
fendmeno de geracdo de fotocorrente estd
associado a geracdo de éxcitons (par elétron—
buraco) na cadeia polimérica pela incidéncia
de luz. Esses éxcitons sao difundidos até uma
regido de dissociacdo, formando cargas livres
que sao por fim coletadas pelos eletrodos,
gerando a fotocorrente. A intensidade da
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corrente gerada também pode estar
associada com o grau de dopagem
eletroquimica do polimero, que se da pela
aplicacdo de potencial (CANESTRARO, 2010;
YAMAMOTO, 2014)

Figura 10: Varredura linear do poli(BBR) na
auséncia (linha de traco vermelho) e
presenca (linha preta) de irradiacdo com luz.
Pulso de luz = 10 s. Os dados foram obtidos
em KCI 0,5 molL-1 pH 2 com uma velocidade
de varredura de 5 mV s e uma faixa de
potencial entre -0,3 e +0,6 V vs SCE.

2 | — Presenca de fotoirradiagéo
------ Ausencia de fotoirradiagéo

Corrente (uA)

-0,2 0,0 0,2 04 0,6
Potencial (V) vs ECS

Na sua forma oxidada (-N=N-), além
do fendmeno descrito anteriormente, ha
também o processo de fotoisomeriagdo cis-
trans do grupo azo. Segundo estudos, a
forma cis dos azobenzenos favorece o
transporte eletrénico por tunelamento, tanto
longitudinalmente quanto transversalmente,
devido a esta formacdo diminuir o
distanciamento entre as cadeias T-
conjugadas, o que justifica maiores valores
de corrente. (Ll et al., 2017).

O comportamento fotoeletroquimico
do filme polimérico também foi investigado
pela técnica de cronoamperometria, com
potencial fixo (Figura 11). Nesse estudo
foram aplicados dois potenciais (0,2 e 0,4 V
vs ECS) que correspondem a reducdo e
oxidagao eletroquimica do grupo azo do
polimero. A regido de cor amarela representa
na Figura 11, o momento em que houve a
incidéncia de luz sob o filme polimérico
durante a realizagdo da cronoamperometria,
enquanto a cor cinza representa o momento
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em que o filme permaneceu no escuro. O
mesmo comportamento observado
anteriormente (Figura 10) foi observado com
o estudo da aplicacdo dos potenciais fixos.
Apresentando um incremento da magnitude
de corrente para valores positivos, quando
aplicado o potencial de 0,2 V vs. ECS. O
aumento da magnitude da corrente, para
valores negativos foi observado quando
aplicado um potencial de 0,4 V. O dispositivo
apresentou uma inicializacdo rdpida, além do
curto tempo de reversdo da resposta e a
densidade de  fotocorrente estavel.
Imediatamente apds a incidéncia de luz
observa-se a alteracdo no valor de corrente e
esse comportamento se mantém multiplas
vezes, demonstrando otima reversibilidade
no processo de geracdao de fotocorrente.
Como se pode observar na Figura 11, a
magnitude da fotocorrente gerada pela
incidéncia da luz é maior, quando aplicado
potenciais menos positivos (0,2 V). Este
fenbmeno tem sido estudado pelo grupo e
pode estar associado com o nivel de
dopagem eletroquimica do polimero causada
pelo potencial aplicado.

As propriedades fisicas e interfaciais
do eletrodo de FTO recoberto com
poli(BBBR), foram estudadas por medidas de
impedancia eletroquimica, a fim de investigar
o comportamento eletroquimico do filme na
presenca e na auséncia de luz. Foram usados
0os mesmos potenciais fixos usados na
cronoamperometria, os espectros obtidos se
encontram na Figura 12(a) para um potencial
de polarizacdo de 0,2 V vs ECS, e Figura 12(b)
para potencial de 0,4 V vc ECS.

Para analisar as caracteristicas dos
espectros de impedancia, um circuito
equivalente (Fig. 12 (d)) composto de uma
resisténcia (Rg), em série com duas
combinacbes paralelas R CPE foi utilizado
para ajustar os espectros. A resisténcia
Ohmica é referente a resisténcia da solucdo,
enquanto a primeira combinacdo CPE4. e R*
estd associada a interface solugdo/poli(azo-
Bismarck Brown R), enquanto a segunda
combinacdo CPEfme € Ry € atribuida a
interface FTO/poli(azo-Bimarck Brown R) e
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seus valores para diferentes potenciais com
ou sem incidéncia de luz se encontram na
Tabela 1.

Figura 11. Cronoamperometria do poli(azo—
Bismarck R) na presenca de luz pulsada em
solugdo KCl 0,5 mol L™ (pH 2) . A) Potencial
fixo de 0,2 V B) Potencial fixo 0,4 V.
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De acordo com a Tabela 1, foi possivel
observar nos resultados obtidos para os
valores de R*, uma diminuicdo da
resisténcia com a incidéncia de luz tanto para
o potencial de 0,2 V como para 0,4 V. Assim
como na cronoamperometria, ha uma
diminuicdo mais acentuada da resisténcia
guando o potencial aplicado é de 0,2V, ou
seja, € obtida uma maior condutividade do
filme. Como dito anteriormente, esse
fendbmeno pode estar associado com o grau
de dopagem do polimero e estd sendo
estudado pelo grupo.
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Figura 12: Espectros de impedancia do plano
complexo registrados para poliBBR sobre FTO
em KCl 0,5 mmol L™ (pH 2). Potenciais fixos
(a) 0,2 Ve (b) 0,4 V vs ECS. (c) Espectro de
Bode para todos os filmes. (d) Circuito
elétrico equivalente.
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Na Figura 12 (c) é apresentado o
espectro de Bode para as medidas de
impedancia realizadas nos dois potenciais,
com e sem incidéncia de luz. A presenca de
dois picos é um indicativo da presenca de
dois CPE em paralelo com um elemento de
resisténcia, conforme o circuito elétrico.
Quando os valores do angulo de fase se
aproximam de 90°, ha uma tendéncia da
corrente fluir no sentido do elemento de
capacitancia, enquanto que quando os
valores se aproximam de 02 hd uma
tendéncia da corrente passar pelo elemento
de resisténcia do circuito

5. CONSIDERAGOES FINAIS

Através dos estudos realizados foram
obtidas interessantes respostas fisico-
quimicas e fotoeletroquimicas do filme
polimérico do corante Bismarck Brown R.
Assim este se apresenta como um potencial
material para aplicacgdo em células
fotovoltaicas.
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Tabela 1. Parametros ajustados dos espectros de impedancia eletroquimica de eletrodos de FTO
modificados com poli (BBR), para os potenciais de 0,2 e 0,4 V vs ECS na presenca e auséncia de luz.

E/V Ro R¥*¢c Ric CPEqc Olgc CPEfiime Olfilme
vs ECS Qcm?  KQcm? kQ cm? nFs®em? pFs®tem?

0,2 aceso 24 2,154 9800 1,139 0,732 5,142 0,909
0,2 25 2,394 10000 1,068 0,739 5,103 0,903

apagado

0,4 aceso 24 2,196 1000 0,939 0,740 4,638 0,894
0,4 24 2,225 1000 0,861 0,749 4,677 0,878

apagado
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