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Introducéao

Diagramas de niveis de energia foram construidos
a partir de dados eletroquimicos e espectroscopicos
dos filmes LbL (layer-by-layer) preparados pela
imobilizacdo  alternada de  metaloftalocianina
tetrasulfonada (ferro e niquel) e chitosana (polimero
catiénico natural)." Esta aproximagio foi possivel
devido os eletrodos modificados  exibirem
reversibilidade e alta estabilidade eletroquimica.®
Estes diagramas permitiram entender melhor as
caracteristicas eletrOnicas destes materiais em
escala supramolecular,” como energias de ionizagio
(IP), afinidade eletrénica (AE), gap (Eg) e dos orbitais
de fronteira (HOMO e LUMO).

Neste trabalho explorou-se a técnica LbL? visando
preparar eletrodos de ITO-PAH/FtTsFe com diversas
multicamadas (PAH = cloreto de polialilamina), além
da caracterizacdo eletroquimica e construcdo de
diagrama de niveis de energia.

Resultados e Discussao

O crescimento das multicamadas PAH/FtTsFe (5,
10, 15 e 20 bicamadas) foi acompanhado por
— voltametria  ciclica.®

20 Observou-se que as

10 correntes de pico
aumentaram
linearmente com o
aumento do numero
de bicamadas (Figura
1), sugerindo que
uma mesma
guantidade de material foi adsorvida em cada etapa
de deposicdo. Similar comportamento foi observado
por medidas espectroscépicas na regiao do UV-vis. O
aumento da intensidade da banda Q em 645 nm foi
proporcional & incorporacéo de novas multicamadas.®

O filme LbL PAH/FtTsFe apresentou apenas um
processo redox em 0,48 V (vs SCE) atribuido ao
processo ([FtTs]®/[FtTs]*) com alta estabilidade
eletroquimica, onde o mesmo voltamograma foi obtido
ap0s varios processos ciclos (Figura 2).°
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Figura 1. Crescimento do filme PAH/FtTsFe
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Os valores de E'(inicio do potencial de oxidagao)
e E, (gap) podem ser extraidos diretamente dos
voltamogramas ciclicos e dos espectros eletrénicos
4 na regido do UV-us,
2 respectivamente, do
£ - filme PAH/FtTsFe.
T, Usando os citados
20 ciclos valores e equacdes
termodinamicas foi
possivel estimar os
valores de energia IP e
) wesn. AE em 4,7 e 3,0 eV,
| respectivamente. Estas
' energias encontram-se
diretamente relacionadas
com o0s orbitais de
fronteira (Figura 3). A
mudanca de niquel para
ferro no Figura 3. Diagrama de
Quaitaivo ~ Sistema  PAH/FtTSM  ndo  altera
significativamente as propriedades eletrbnicas destes
materiais."
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos para PAH/FtTsFe
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Conclusées |

O filme multicamadas PAH/FtTsFe preparado
através da técnica LbL, apresentou reversibilidade e
alta estabilidade eletroquimica. As energias dos
orbitais HOMO e LUMO para o0s sistemas
PAH/FtTsFe e PAH/FtTsNi apresentaram bastante
proximas, sugerindo que a alteracdo dos metais ndo
afeta as propriedades eletrbnicas destes materiais.
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