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RESUMO

Com o atual ritmo de desenvolvimento econémico, € esperado que até o ano de
2050, haja um consumo médio anual de energia elétrica de 40 a 50 Terawatts/ano.
O consumo atual esta estimado em 20 Terawatts/ano, sendo majoritariamente
abastecido por fontes energéticas oriundas de combustiveis fésseis, com danos
ambientais ja conhecidos. Entre algumas alternativas, seja na pesquisa quanto ao
desenvolvimento de novas tecnologias, podem-se citar a substituicdo de
equipamentos e dispositivos que consumam menos energia elétrica, e fontes de
energia renovavel, entre elas, a energia solar. No entanto novos materiais a partir de
polimeros semicondutores sdo muito importantes para melhorar o desempenho de
células fotovoltaicas. O objetivo deste trabalho foi investigar as modificagdes
induzidas por plasma frio na polianilina sulfonada (polimero semicondutor), por meio
da dopagem com o poli acido 4-estirenossulfonico. As modificacbes das
propriedades fisico-quimicas do material por meio da exposi¢cao ao plasma frio de
argbénio + oxigénio foram avaliadas por diferentes técnicas de analises com énfase
na aplicagdo em células solares como camada-tampao (buffer layer). Os resultados
das diferentes analises mostraram que a técnica de tratamento por plasma frio
possui elevado potencial para ser empregada na modificagdo superficial de

polimeros semicondutores aplicados na geracéo de energia.

Palavras-chave: célula fotovoltaica, polianilina sulfonada, band gap, polimero

semicondutor, células fotovoltaicas orgénicas.
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1. INTRODUGCAO

Ha uma demanda crescente por células solares fotovoltaicas, especialmente
nos ultimos anos e, no entanto, apesar da energia solar ser uma fonte renovavel, os
materiais convencionais para sua fabricacdo ndo o sdo, além disso, apesar do
impacto ambiental ser baixo em relagdo a operacéo, o impacto ao nivel de producao
€ consideravel.

O trabalho teve como objetivo Investigar as modificagdes induzidas por
plasma frio em polianilina (PANI), dopada com o poli (acido 4-estirenossulfénico)
(PANI:PSS), uma blenda polimérica parcialmente hidrofilica, com potencial de
aplicagao em células fotovoltaicas.

A investigacado das propriedades do material foi realizada comparando-se as
amostras antes e apos o tratamento por plasma frio, tendo como motivagao o grande
potencial que esta técnica oferece. As espécies quimicamente ativas, geradas pelo
plasma frio, interagem com a superficie dos materiais, dentre eles os polimeros
semicondutores, o0s quais tém a capacidade de sofrer modificacdes das
propriedades fisico-quimicas como: alteragéo e insergéo de dopantes', condutividade
elétrica, molhabilidade, energia superficial, angulo de contato e deslocamento
espectral em relagdo ao maximo de absorcgao.

A modificacdo de superficies poliméricas por plasma frio é de custo
operacional relativamente baixo, com redugcdo de geracdo de residuo, indo ao
encontro dos requisitos da chamada Quimica Sustentavel, ou Quimica Verde.

Semicondutores fazem parte de uma numerosa classe de substancias, cuja
resistividade varia entre os isolantes e condutores, no entanto, diferente destes, a
resistividade dos semicondutores diminui com o aumento de temperatura. Sua
condutividade ocorre quando os portadores de carga passam da banda de valéncia
para a banda de conducio. Entre a banda de valéncia e a banda de conducao, ha
um band gap, fazendo com o que o material conduza corrente elétrica, somente se,
a energia absorvida, de origem elétrica (potencial elétrico), optica (féton de radiagéo
eletromagnética) ou térmica (temperatura) for igual ou maior que a energia do band

gap do material.

' Em polimeros semicondutores, dopantes sdo grupos funcionais ou moléculas capazes de alterar
propriedades do polimero, tais como: condutividade elétrica, estrutura e hidrofilicidade."
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Os polimeros semicondutores possuem caracteristicas elétricas e Opticas
semelhantes aos semicondutores inorganicos cristalinos, no entanto, diferente dos
materiais semicondutores cristalinos, a condutividade elétrica dos semicondutores
poliméricos existe devido a presenga de elétrons 1 deslocalizados ao longo da
cadeia polimérica.

Sendo o PANI um polimero semicondutor, buscou-se avaliar a viabilidade do
emprego do mesmo em células solares fotovoltaicas, em substituicdo aos materiais
semicondutores inorganicos cristalinos tradicionalmente empregados, uma vez que a
polianilina possui elevada estabilidade térmica e quimica, capacidade de
dopagem/desdopagem, adesao a superficies, condutividade elétrica da ordem de
magnitude dos semicondutores cristalinos inorganicos e baixo custo do material de
partida (anilina), facilidade de polimerizagdo e de adigdo de dopantes. As
propriedades semicondutoras os tornam excelentes candidatos a producao de
componentes eletrénicos e de equipamentos de geragdo de energia extremamente
econdmicos e versateis.

A ideia da utilizacdo da polianilina sulfonada partiu do proprio autor, em
reunido com o orientador e a coorientadora, para emprego de material com potencial
de aplicagdo em processo de energia limpa, com a facilidade de ser modificado pelo
plasma e ao mesmo tempo, mitigar os problemas inerentes ao emprego de
semicondutores inorganicos cristalinos.

Uma segunda razao pela escolha do material foi sua disponibilidade na
Universidade Federal de Santa Catarina, no departamento de quimica e no
departamento de Engenharia de Materiais, tanto da matéria-prima, a anilina, quanto
o iniciador radicalar (APS) e dopante (PSS).

O presente trabalho ndo abordara a sintese e dopagem do polimero, estando
focado nas modificacbes das propriedades fisico-quimicas, a partir das amostras
obtidas do polimero ja sintetizado, sendo realizada a discusséo dos resultados das
analises e comparagao com dados da literatura com foco na aplicagdo como

semicondutor em células fotovoltaicas.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Polimeros semicondutores

Os primeiros estudos envolvendo a compreensdo dos polimeros a nivel
molecular ocorreu com os trabalhos de Herman Staudinger, em 1920, com o
conceito de macromolécula como principio de formagao dos mais diversos materiais,
entre eles: plasticos, borrachas e tintas, por exemplo.? Nas décadas seguintes,
foram produzidos e comercializados os primeiros polimeros sintéticos.?

Nos anos 60, surgem os polimeros com uma estrutura quimica mais
complexa, com elevada resisténcia mecanica e quimica e alta temperatura de
transigéo vitrea (> 300 °C), mas, no geral, com baixa condutividade elétrica. Um dos
primeiros esforgcos em produzir polimeros eletricamente condutores foi através da
adicdo de carga aos polimeros, como negro de fumo ou metais, o que elevou a
condutividade elétrica, mas comprometeu sua propriedade mecénica.?

Em meados dos anos 70, a partir do trabalho de Hideki Shirakawa®, ocorreu
um grande salto na pesquisa de materiais poliméricos condutores. A partir do
acetileno, Shirakawa obteve o cis-poliacetileno com condutividade elétrica da ordem
de 108 S m' a 107 S m™' e o trans-poliacetileno, com condutividade elétrica da
ordem de 103 S m™ a 102 S m™'. A titulo de comparacao, a prata e cobre possuem
valores de condutividade elétrica da ordem de 107 S m' e a condutividade elétrica do
teflon é da ordem de 107 S m-1.2

Shirakawa et al* estudaram a condutividade elétrica em filmes de
poliacetilieno dopado com halogénios e para o isébmero trans-poliacetileno, a
condutividade foi elevada em 6 ordens de magnitude apds a exposi¢gao ao vapor de
iodo durante 10 minutos, a pressado de 1 Torr, passando da condutividade inicial de
4,4 103 S m™" para o valor de condutividade final 3,8 103 S m™'.

A elevada condutividade elétrica dos polimeros semicondutores (intrinsecos
ou dopados) esta associada a existéncia de bandas 1 deslocalizadas (conjugacgao)
devido a hibridizagdo sp? dos atomos de carbono na cadeia polimérica. As bandas T
conferem aos materiais poliméricos o carater metalico ou semicondutor, havendo ou
nao, bandas totalmente preenchidas. Por exemplo, para o poliacetileno, a banda

se divide em duas sub-bandas, uma banda 1T totalmente preenchida (HOMO) e uma
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banda t* vazia (LUMO)." A diferenga de energia entre o LUMO e o HOMO origina o

band gap em polimeros semicondutores, como apresentado na figura 1.2

Figura 1 — Band gap em polimeros semicondutores.

Energia

Fonte: Adaptado de DIAS; SILVA, 2012.2

O band gap (EQ) é associado a energia necessaria para promover um elétron
da banda de valéncia a banda de condugao. A titulo de comparagdo com materiais
semicondutores cristalinos, por exemplo, os isolantes possuem valor acima de 5 eV.
Para os condutores, seu valor é inferior a 0,1 eV e para os semicondutores
cristalinos, entre 0,1 a 5 eV®. Na figura 2, tém-se as representagdes de diferentes

valores de band gap em fungdo do tipo de material.®

Figura 2 — Valores de band gap tipicos para condutores, semicondutores e isolantes.

Isolante

Semicondutor

Banda
Condugao

Condutor Banda

Conducdo

Banda

Condugdo Eg<0,1eV Eg~0,1a5eV

Fonte: Adaptado de VERAS, 2020.6
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Além das propriedades elétricas, os polimeros semicondutores apresentam
propriedades 6pticas (absorgéo e emissao de radiagdo eletromagnética na faixa do
espectro visivel).”

Na figura 2, foi apresentado o band gap direto em semicondutores, isto &, a
promogéo do elétron quando o féton de radiacdo eletromagnética incide sobre o
material semicondutor, uma vez que a energia do foton de radiagdo eletromagnética
absorvida é igual a energia do band gap. Para o caso do band gap indireto (figura
3-B), a energia necessaria para a migragao dos portadores de carga da banda de
valéncia para a banda de condugdo sera menor que a energia do foton absorvido.
Parte da energia do féton absorvido sera convertida na energia de um fénon (quase-
particula responsavel pela vibracdo atdbmica de uma rede cristalina). O band gap
direto € mais eficiente, pois ndo ocorrem fendmenos térmicos, logo, ndo ha
dissipacdo térmica nos dispositivos associado as transigées de banda.® Na figura 3

sao apresentadas as estruturas do band gap direto e indireto.

Figura 3 — Tipos de transig¢des eletrénicas de band gap, onde wg é a frequéncia do féton de radiagéo
eletromagnética. A) Band gap direto, a transicao eletrdnica ocorre entre a banda de valéncia e a
banda de condugéo sem presencga do fénon. B) Band gap indireto, a transicao eletrdnica entre a

banda de valéncia e a banda de condug&o envolve a presenga do fénon (Q).

A)

BANDA DE CONDUGAD

BANDA DE VALENCIA

BANDA DE CONDUGAO

BANDA DE VALENCIA

Fonte: Adaptado de REZENDE, 2015.5
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A seguir serdo apresentados detalhes da proposta para o uso da blenda
PANI:PSS, a partir dos polimeros semicondutores polianilina (PANI), e o acido

poli(4-estirenossulfénico), ou PSS,

2.1.1 Polianilina Sulfonada (PANI:PSS)

A polianilina sulfonada faz parte de uma familia de polimeros eletrénicos,
sintetizada através da oxidagdo quimica ou eletroquimica da anilina, sendo
posteriormente dopada com derivados do acido sulfénico ou acido sulfurico. Sua
estrutura organizacional local é fortemente dependente do método de preparo.
Contém regides “cristalinas” (maior grau de cristalinidade) e amorfas ao longo da
estrutura polimérica e pode ser considerada um material estruturalmente “nao-
homogéneo”. A deslocalizagdo de carga, associada a condutividade elétrica, € mais
expressiva nas regides cristalinas, uma vez que as regides cristalinas contribuem
para a mobilidade de carga elétrica. A condutividade depende da estrutura local
formada pelo material de dopagem, das cadeias poliméricas e do grau de
cristalinidade.®

A polianilina possui condutividade elétrica, podendo esta caracteristica ser
modificada por processos de dopagem/desdopagem com os mais diversos materiais
dopantes, bem como a facilidade de ser sintetizada.®

A figura 4 representa a polianilina dopada com o polimero PSS — acido poli(4-
estirenossulfénico). A dopagem do polimero semicondutor, por meio de reagdes
redox, permite que elétrons sejam removidos ou inseridos na cadeia polimérica,
gerando desequilibrio de cargas e estas sao neutralizadas por contra ions

(dopantes), permanecendo na matriz polimérica.'°
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Figura 4 — A) Estrutura da polianilina (monémero). B) Monémero do PSS (dopante). C) Complexo

formado (polar) entre a polianilina e o PSS.
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B) Polianilina (PANI)
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SOzH
Poli(acido 4-estirenossulfonico) - PSS
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n

gigle

SOy SO;5 SOy

e R Wa:
N N N

H H n
Polianilina sulfonada (PANI-PSS)

Fonte: Adaptado de JANG; HA; CHO, 2007."

A polianilina possui 3 formas de estado de oxidagdo, leucoesmeraldina
(completamente reduzido), esmeraldina (parcialmente reduzido/oxidado) e
pernigranilina (completamente oxidado), sendo a esmeraldina, de coloragao verde, o
seu estado de oxidagcdo mais estavel. Na figura 5 tem-se a representacdo dos
estados redox da PANI.
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Figura 5 — Estados redox da PANI. A) Leucoesmeraldina (completamente reduzido). B) Esmeraldina

(parcialmente oxididado). C) Pernigranilina (completamente oxidado).
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n
Fonte: Adaptado de MACDIARMID et al, 1987.12

Tal dopante confere propriedades hidrofilicas a polianilina, permitindo que a
mesma seja empregada em matrizes poliméricas aquosas, diminuindo o emprego de
compostos organicos volateis e toxicos, indo ao encontro de requisitos exigidos da
Quimica Sustentavel, ou Quimica Verde!.

A polianilina € um polimero semicondutor, ndo somente de interesse
cientifico, mas também de potencial aplicagdo tecnoldgica. Este polimero possui
como caracteristicas a dependéncia da condutividade elétrica em funcdo da
temperatura e do pH do meio (tanto em solugdo quanto em estado sélido)."3

O comportamento da polianilina, tal como os demais polimeros
semicondutores, permite uma maior condutividade elétrica para valores maiores de
temperatura. Enquanto os portadores de carga elétrica tendem a ficar aprisionados a
estrutura cristalina, como € o caso dos semicondutores inorganicos cristalinos, para

os polimeros semicondutores, ha maior mobilidade dos portadores de carga (“quase-

" Quimica Verde ou Quimica Sustentavel sdo comumente tratadas como termos semelhantes, no
entanto, ha discrepancias entre si. Quimica Verde engloba o projeto, manufatura, o uso de produtos
quimicos e a execugao de processos quimicos com pouco ou nenhum potencial de poluigdo ou risco
ambiental. Quimica sustentavel faz referéncia a manutengdo e continuacdo do desenvolvimento
ecologicamente correto.'*

20



particulas'”). No entanto, em solugdo, a condutividade elétrica da polianilina torna-
se fortemente dependente do pH do meio, possuindo melhor carater condutor para
pH menor ou igual a 5.1°

Entre as diferentes técnicas usadas na modificacao superficial de polimeros,
podemos citar o plasma frio, que vem se destacando pela sua versatilidade em
induzir modificagdes fisico-quimicas na superficie sem comprometimento de suas
propriedades fisicas, além de ser considerada uma metodologia verde.'®

A polianilina € um dos polimeros conjugados mais intensamente investigados
nas diversas aplicagbes devido a sua versatilidade, desde biosensores'’ até

protecao anticorrosiva,® e células fotovoltaicas'®.

2.2 Plasma

O plasma € um gas ionizado, constituindo o quarto estado da matéria. O gas
€ considerado ionizado, pois pelo menos um elétron ndo esta ligado ao atomo ou
molécula do gas, tornando os atomos ou moléculas constituintes do gas
positivamente carregados. Os portadores de carga elétrica (ions e elétrons) tornam o
gas ionizado eletricamente condutor. O gas ionizado € denominado plasma quando
a carga elétrica resultante é nula, isto €, as contribuigcdes dos ions e elétrons livres
no gas ionizado s&o iguais.®

O plasma pode ser de ocorréncia natural ou gerada artificialmente, tanto em
laboratério, quanto na industria. O plasma oferece trés caracteristicas principais, as
quais sao interessantes tanto na Quimica quanto em areas correlatas: primeiro,
comparado a outros métodos empregados como fonte energética em processos
quimicos, o plasma permite alcancar maior densidade de energia. Segundo, o
plasma gera espécies quimicamente ativas e energéticas (ions, elétrons, radicais,
estados excitados e fotons em distintos comprimentos de onda). O plasma frio esta

em desequilibrio termodinamico, fornecendo espécies quimicamente ativas de

lQuase-particulas séo classificadas em 4 tipos: sélitons, pélarons, dipdlarons e éxcitons. A excegéo
do soliton (associado ao band gap), as demais estdo relacionadas as espécies radicalares dos
polimeros semicondutores. Sdo importantes para descrever as propriedades elétricas dos polimeros
semicondutores, no entanto, o assunto relacionado as “quase-particulas” esta fora do escopo deste

trabalho.8
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elevada energia e, de forma concomitante, mantendo a temperatura do meio ao
nivel da temperatura ambiente.?

O plasma pode ser classificado em dois tipos: plasma de baixa temperatura,
abaixo de 70000K e plasma de alta temperatura, acima de 70000K (Te = Tg), onde Te
e Tg sao, respectivamente, a temperatura do elétron e a temperatura do gas. O
plasma de alta temperatura existe em fontes naturais, entre elas: estrelas e reatores
de fusdo nuclear experimentais.?°

O plasma de baixa temperatura se subdivide em duas categorias, plasma
térmico e plasma frio. No plasma térmico, ha equilibrio termodinamico local (Te ~ Tg)
entre a temperatura do gas e os elétrons ejetados dos atomos ou moléculas que
compde o gas. Quando nio ha equilibrio termodinédmico entre a temperatura do gas
e dos elétrons, o plasma é classificado como plasma frio (Te > Tg)."?

Em relagdo aos processos quimicos, o plasma frio € mais vantajoso que o
plasma térmico, uma vez que permite reagdes que demandam alta energia,
viabilizando a sintese de compostos raros ou até mesmo novos compostos, a uma
temperatura do meio reacional igual ou proxima da temperatura ambiente. Outra
caracteristica importante do plasma frio € o menor estresse térmico gerado pelo
plasma, tanto em relagdo aos produtos da reacdo, evitando assim sua dissociacéao,
quanto ao tratamento de superficies e as paredes do reator. O plasma possui ainda
a vantagem de reduzir o impacto ambiental em comparagdo a outros métodos
comumente empregados na Quimica.?’

Como forma de obtencdo de plasma frio, uma das técnicas utilizadas é a
descarga de barreira dielétrica (DBD), ilustrada na figura 6, a qual constitui em dois
eletrodos ligeiramente afastados entre si, separados por um dielétrico (material
isolante). Na situagédo de plasma sob alto potencial elétrico e baixa corrente elétrica,
o mesmo denomina-se glow.'® A DBD possui vantagens, entre elas, operagdo em
ampla faixa de pressbes (atmosférica até alto vacuo), regime operacional para

diferentes gases e altos niveis de energia empregando-se fontes mais simples.?'

22



Figura 6 — Esquema do reator de plasma por descarga de barreira dielétrica.

’ Eletrodo sup evior
v
Gerador de alta UD

o O <—— Plasma
tensiao CA ou RF C——‘D < ————— Barreira dielétrica

TElen‘odo inferior

Fonte: Adaptado de Friedman (2018) por FELIX, 2017.2"
A tabela 1 mostra o mecanismo de geragao de espécies quimicamente ativas
no plasma frio (DBD). Esta caracteristica do plasma frio permite sua aplicagdo em

diferentes processos fisico-quimicos como em modificacdo de superficies

poliméricas.
Tabela 1 — Mecanismo de geracéo de espécies quimicamente ativas geradas pelo plasma frio
(DBD).
Mecanismo Reacao relacionada
e+A->A+(e) + (e) lonizagao
e+A->A +e Excitacao
A"+B->A+B"+e lonizag&o de Penning
A > A+ \v Desativacao radioativa
A+e ->A+Av Recombinacéo radioativa
A*+B->A+B* Transferéncia de carga
A"+ B -> AB* Reacao ion-molécula
A*+B +M->AB + M
ou Recombinacéo de ions
A+B+M

Fonte: Adaptado de Friedrich, 2012.22

2.3 Modificagao de Superficie Polimérica por Plasma Frio

O controle de propriedades superficiais € primordial na area de materiais, seja
no ambito da Quimica ou Engenharia, devido a ocorréncia de interagbes nas
interfaces sistema-vizinhanga, necessitando modificagdes de modo a possuir uma
propriedade especifica, com o objetivo de desempenhar uma fungcédo de interesse.
Por exemplo, a alteragao de rugosidade e molhabilidade para melhoria em relagéo a

adesao?s.
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O tratamento de superficies poliméricas por plasma oferece muitas vantagens
em relacdo as técnicas convencionais, uma vez que S&0 pProcessos a seco, hao
gerando residuo quimico ou, quando gerado, pouco expressivo. O tratamento por
plasma permite um controle facilitado da composicdo quimica superficial, seja
através do potencial elétrico ao qual o plasma € submetido, a composi¢ao quimica e
a vazéo de gas que formara o plasma. As espécies quimicamente geradas podem
induzir rearranjos em camadas de algumas centenas de nanOmetros de
profundidade, ndo somente em camadas mais externas. A composicdo quimica
interfacial e estrutural polimérica dependera de parametros envolvendo a
composigdo do gas de plasma, e a energia das espécies quimicamente ativas.??

As modificacbes superficiais mais comuns induzidas pelo plasma frio séo
aumento da adesao (devido a elevagado da energia superficial), recobrimento de
filmes poliméricos ativos ou protetivos e a funcionalizacdo quimica da superficie
polimérica. Estas modificagdes permitem que polimeros naturalmente hidrofébicos
adquiram carater hidrofilico, devido a insercdo na superficie de espécies quimicas
ou alteragdes fisicas, como aumento da rugosidade da superficie polimérica.?'

A alteragdo na rugosidade depende de fatores, tais como: tempo de
exposi¢ao do polimero ao plasma frio, a composicdo quimica e estrutural do material
constituinte do polimero, a presséo interna do meio reacional, o potencial elétrico e
poténcia elétrica aplicada ao plasma frio, bem como a composi¢cdo quimica dos
gases constituintes do plasma frio.?’

Além das modificagbes anteriormente citadas, os polimeros semicondutores
podem sofrer modificacbes em suas propriedades elétricas quando submetidos ao
tratamento por plasma frio.2* A polianilina sofre alteragdo do band gap via dopagem
com halogénio, induzida por plasma frio. Um estudo envolvendo investigacdo de
alteracao do band gap do PANI, apresentou uma reducgao de 3,04 eV (eV, elétron-
volt, unidade de energia) (puro) para 1,80 eV (dopado), utilizando a dopagem de
iodo via plasma frio. No entanto, em um periodo de 5 horas e sob temperatura de
100 °C, notou-se a restauragdo do band gap para o valor de 3,01 eV.?*

Portanto, dentre as aplicagbes do plasma frio em modificacdo de superficies
poliméricas semicondutoras, podem-se citar: modificagdes do band gap em células

fotovoltaicas?®; uso de polimeros semicondutores para criagdo de anodos em

24



OLED’s (diodos emissores de luz organicos)?® e emprego da polianilina (PANI) em
recobrimento de fios de polietileno tereftalato (PET).%”

2.4 Polimeros Semicondutores Aplicados as Células Fotovoltaicas

Uma forma de utilizagdo da energia solar é através da geracéo de eletricidade
pelo processo fotovoltaico. O efeito fotovoltaico é definido como a geragcéo de uma
forga eletromotriz como resultado da absor¢ao do féton de radiagao eletromagnética.
Os dispositivos conversores de luz solar em energia elétrica chamam-se células
solares.?8

As células solares foram desenvolvidas durante os anos 50 e seu propodsito
inicial era servirem como fonte de energia elétrica, voltadas aos veiculos espaciais.
As aplicagdes iniciais eram servir como fonte de energia elétrica para os satélites
voltados a telecomunicagdo, meteorologia e avaliagdo de recursos naturais. O
rendimento tipico das primeiras células solares (inorganicas) variava entre 10 a
11%.28

O efeito fotovoltaico pode ocorrer na natureza para uma grande variedade de
materiais, mas os materiais no qual esse efeito € mais expressivo sdo o0s
semicondutores. Quando fétons da radiagdo eletromagnética incidente s&o
absorvidos no material, no caso, a luz solar, ocorre a formacédo de portadores de
carga elétrica (elétrons para os semicondutores inorganicos e quase-particulas para
os semicondutores organicos poliméricos).?8

Com o ritmo atual de desenvolvimento econdmico, é esperado que até o ano
de 2050, haja um consumo médio anual de energia elétrica de 40 a 50
Terawatts/ano. O consumo atual esta estimado em 20 Terawatts/ano, sendo
majoritariamente abastecido por fontes energéticas oriundas de combustiveis
foésseis, com danos ambientais ja conhecidos e previstos, como a elevagcdo da
concentragao de CO2 na atmosfera, além do fato de que os combustiveis fosseis séo
esgotaveis. Entre as alternativas estratégicas, seja na pesquisa quanto ao
desenvolvimento de novas tecnologias, podem-se citar a substituicdo de
equipamentos e dispositivos que consumam menor energia elétrica, e fontes de

energia renovavel, entre elas, a energia solar.?
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Para a conversdo de energia solar em energia elétrica, € mister que os
materiais empregados sejam economicamente viaveis e que cumpram critérios de
selecdo bastante rigorosos, o que € por si s6 uma tarefa desafiadora. Muitas das
descobertas de materiais adequados ocorrem de forma acidental, por tentativa e
erro, mas ao mesmo tempo, guiadas por fundamentagdo cientifica. Ha uma
defasagem a compreensdo do porqué os materiais “coletores de energia solar”
serem bem-sucedidos em relagdo a aplicabilidade dos mesmos, isto €, o ritmo na
usabilidade dos materiais desenvolvidos, na medida que sao produzidos, € maior do
que a compreenséo dos principios fisicos e quimicos que os permeiam.2®

Os materiais ideais a aplicacdo fotovoltaica devem cumprir uma série de
requisitos: abundancia no planeta, atéxicos, absorver o maximo de luz solar possivel
por unidade de espessura, excelente propriedade de transporte de carga, possuir
estabilidade termodinamica e ambiental.?°

Como principal parametro a ser levado em consideragao no desenvolvimento
de células fotovoltaicas a um primeiro momento, € o band gap. Para os
semicondutores, o band gap € a energia minima necessaria para excitar um portador
de carga para um estado de maior energia. Nos semicondutores cristalinos, os
portadores de carga s&o os elétrons (negativos) e buracos (positivos). Nos
semicondutores organicos sdo as quase-particulas. Somente os fétons com energia
maior ou igual ao band gap podem ser absorvidos. Para as células solares
(fotovoltaicas), deve-se haver um o6timo de band gap. Valor de band gap mais
elevado produzira um potencial elétrico maior, no entanto, a absorgdo de radiagéo
solar sera menor, com uma corrente elétrica produzida também menor.2°

Quanto ao desenvolvimento de novos equipamentos, tanto para o consumo
quanto para a geracdo de energia elétrica, uma das alternativas bastante
promissoras e recentes € o emprego de materiais orgénicos, especialmente os
polimeros conjugados semicondutores, podem ser utilizados na criagdo de
dispositivos que possibilitem a captagdo de energia solar para a geragao de energia,
como por exemplo, as células fotovoltaicas organicas (OPVC'’s).?

Do ponto de vista de implementagao, os polimeros semicondutores oferecem
uma alternativa de custo reduzido, relativa facilidade de producédo dos polimeros,
grande disponibilidade de seus mondmeros, bem como menor emprego de material

de partida frente aos semicondutores inorganicos cristalinos. Como desvantagens
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dos polimeros semicondutores, encontram-se os efeitos de envelhecimento e
degradagao, por exemplo, quando expostos a agua e gas oxigénio, problema ao
qual até o presente momento nao foi sanado. Outro problema das células
fotovoltaicas que grande relevancia é a menor eficiéncia em relagdo as células de
semicondutores inorganicos, enquanto para os polimeros semicondutores, a
eficiéncia maxima até o momento € de 11%, para os inorgéanicos, a eficiéncia pode
atingir os valores maximos de 25% a 30%.2

Estruturalmente, a OPVC é composta de filmes organicos sobre um substrato
inorganico (ITO ou FTO), com contatos metalicos (Au, Al, Zn e Ag). Na OPVC, a luz
incidente provoca o surgimento de cargas elétricas de sinal opostos, que sob a agao
de um campo elétrico, ocorre o estabelecimento de uma diferenca de potencial
elétrico, nos contatos elétricos, permitindo que a célula fotovoltaica possa ser
utilizada para alimentagdo de equipamentos e dispositivos.2

Além do band gap, outro parametro relevante para o emprego de polimeros
semicondutores as células solares é a propriedade de adesao, isto €, a capacidade
do material polimérico permanecer em contato com o substrato inorganico. Se o
material polimérico possuir pouca capacidade de aderéncia no substrato inorganico,
existe a possibilidade de ocorréncia de desprendimento da camada polimérica ao
mesmo, consequentemente levando ao estresse mecanico, comprometendo a
integridade mecanica e desempenho da célula fotovoltaica.?®

No Caso da polianilina, devido a sua versatilidade, facilidade de emprego dos
mais diversos tipos de materiais dopantes, e presenga de conjugac¢do ao longo da
cadeia polimérica, torna-a um material organico semicondutor bastante promissor
como constituinte de células solares30:31.32,

Para o desenvolvimento de células solares, independente da natureza do
material semicondutor, organico ou inorganico, deve-se levar em consideragdo o
espectro solar, uma vez que o principio de funcionamento das células solares € o
efeito fotovoltaico, tal como o efeito fotoelétrico, depende da absorcao de fotons de
radiacao eletromagnética. Portanto, € necessario considerar o espectro de absorgao
e emissdo do material semicondutor.33

O espectro eletromagnético solar encontra-se majoritariamente na regido do

visivel, isto é, a regido com o comprimento de onda da faixa de 400 a 700 nm. Na
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tabela 2, sdo apresentadas as distribuicbes de cada uma das faixas do espectro

solar incidentes a Terra.

Tabela 2 — Valores percentuais correspondentes a incidéncia (%) de radiagéo solar (Terra).

A (nm) <400 nm 400-800 nm 800-1000 nm > 1000 nm

Distribuicdo (%) 7% 58% 14% 21%

Fonte: Adaptado de MERRIGAN, 1975.33

Para maximizar o aproveitamento da radiagcao solar incidente, € imperativo o
desenvolvimento de materiais com o band gap proporcional a faixa espectral a ser
absorvida, por dois motivos. Primeiro, o band gap corresponde a faixa espectral
onde o efeito fotovoltaico deve ocorrer. Segundo motivo, se o band gap for pequeno
demais, ocorrera uma grande migragao de portadores de carga elétrica, no entanto,
parte dos portadores de carga sera dissipada na forma de energia térmica. Portanto,
€ necessario haver um compromisso entre o band gap e o comprimento de onda
maximo de absorgdo no comprimento de onda desejado.33

O band gap esta associado também aos efeitos térmicos. Existe uma relagao
proporcional entre band gap e a temperatura de operagdo de células solares.
Quanto maior o band gap, maior a temperatura 6tima de operagao da célula solar.33
Outras duas propriedades associadas ao band gap séo o potencial elétrico gerado
na célula solar e a corrente elétrica total gerada pela célula.

Na figura 7, sdo apresentados os valores de eficiéncia em células solares de
diferentes semicondutores inorganicos, havendo um maximo de 30 % de eficiéncia
para o material GaAs, com um band gap de 1,4 eV. Para compostos organicos
(losango vermelho), a eficiéncia maxima ficou em aproximadamente 13%, com um
band gap de 1,8 eV. Valores de eficiéncia com células solares de polimeros
semicondutores empregando a PANI:PSS chegam a 4,94%% e em outra fonte,
possuem eficiéncia indo de 1,8%, 4,2% chegando a 8,22%.3°
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Figura 7 — Comparativo de eficiéncia maxima entre polimeros organicos vs compostos inorganicos em
células fotovoltaicas. O polimero organico (losango vermelho, localizado na regiéo inferior direita)
possui eficiéncia de 13%. O semicondutor inorganico GaAs (losango azul claro) possui eficiéncia

maxima em 30%. Os semicondutores inorganicos, em sua maioria, possuem eficiéncia mais elevada

frente aos semicondutores organicos poliméricos.
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Fonte: Adaptado de SUTHERLAND, 2020.2°

Em células solares, a polianilina € empregada como camada-tampao (buffer
layer), sendo essa uma facilitadora de transferéncia de carga as camadas ativas,
possuindo como vantagem a estabilidade ambiental, térmica e boa condutividade
elétrica. O carater natural do backbone (cadeia principal) do polimero, bem como a
dimenséao dos ions o torna um intermediario entre condutores e isolantes, isto é, um
material semicondutor®4. Na figura 8, tem-se a representagdo dos componentes de
uma célula fotovoltaica.
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Figura 8 — Estrutura de uma célula fotovoltaica composta por polimeros semicondutores.
LUz

Substrato (vidro)

PANI:PSS
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Fonte: Adaptado de MOUSTAFA et al, 2023.32

Também em geragao de energia elétrica em células fotovoltaicas, a polianilina
sulfonada (PANI:PSS) possui boa flexibilidade, produgéo de baixo custo, método de
preparo relativamente simples, boa mobilidade de carga e, na literatura, a dopagem
da polianilina (PANI) com PSS melhora suas propriedades em células solares, ao
mesmo tempo, existe um o6timo de dopagem. O excesso de dopante afeta a
condutividade elétrica e a mobilidade de carga, prejudicando-os. Um detalhe
importante sobre o band gap da PANI:PSS em células solares como camada-
tampao. Seu valor desejavel deve ser de 1,2 eV. Na figura 8, tem-se a estrutura de
uma célula solar empregando a PANI:PSS.3?

Em relagédo a figura 8, a célula solar esta dividida em: Substrato (suporte):
formado por vidro e ITO (6xido de indio-estanho), possui como objetivo servir de
base de apoio aos filmes poliméricos’; Camada-tampdo: composta pela
PANI:PSS3®235 seu objetivo é facilitar a transferéncia de carga na célula solar, por
meio da elevacdo de condutividade elétrica entre as camadas ativas; Camadas
ativas: formadas por CHsNH3Pbls (perovskita) e PCBM ([6,6]-fenil-Cs1-butirato de
metila), ambos constituem a jungdo P-N (semicondutora), a qual produz potencial
elétrico a partir da absorgédo de féton da radiagao eletromagnética incidente (efeito
fotovoltaico)®?; Eletrodo de prata (Ag): cuja fungéo é atuar como terminal de conexao

elétrica com algum dispositivo externo.?
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Investigar as modificagdes induzidas por plasma frio na polianilina sulfonada,
dopada com o acido poli 4-estirenossulfonico (PANI:PSS) com foco na aplicagdo em

camada-tampao (buffer layer) em células fotovoltaicas.

3.2 Objetivos especificos

- Determinar a formacgao ou ruptura de ligagdes quimicas das amostras, antes
e apos o tratamento com o plasma frio, mediante a técnica de espectroscopia IV por
reflexdo total atenuada (ATR);

- Avaliar o angulo de contato (associado a molhabilidade e energia
superficial), via goniometria;

- Avaliar o efeito da eletroerosdo (etching) na superficie polimérica, por meio
da analise da rugosidade por microscopia de forga atdmica (AFM);

- Avaliar a perda de massa das amostras tratadas com o plasma frio;

- Avaliar a variacdo de band gap do polimero semicondutor, através de
espectrofotometria UV-Vis (via Umida e via seca) e por voltametria ciclica;

- Analisar as alteracbes de condutividade do polimero semicondutor, antes e
apods o tratamento por plasma frio, via espectroscopia eletroquimica de varredura de
impedancia (EIS).
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4. MATERIAIS E METODOLOGIA

4.1 Material de partida (PANI:PSS)

Foram obtidas 2 amostras de polianilina sulfonada, em pd, de locais distintos.
A primeira amostra foi doada pelo Professor Thiago Ferreira da Conceigédo, do
Laboratério de Materiais Poliméricos (POLIMAT) do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina. A massa de material doado foi de 0,194 g.

A segunda amostra foi obtida com o Professor Guilherme Barra, do
Laboratorio de Materiais (LABMat), do Departamento de Engenharia Mecénica da
Universidade Federal de Santa Catarina. A massa da amostra doada foi de 2,932 g,
também na forma em pé. As amostras sao hidrossoluveis (devido ao carater polar do
polimero PSS), quebradigas e de coloragao verde escuro.

Os gases utilizados para a formacdo do plasma foram a partir de dois
cilindros, sendo um deles contendo oxigénio e o outro contendo argbnio, sendo
utilizados simultaneamente para formacédo da mistura gasosa, submetida a alta
tensado elétrica, de modo a gerar o plasma. O cilindro de oxigénio € produzido pela
White Martins e o cilindro de argdnio, produzido pela Air Liquide, ambos com teor de
pureza 99,999%.

4.2 Preparo das amostras

A partir das amostras obtidas, as mesmas foram preparadas na Central de
Andlises do Departamento de Quimica (QMC/UFSC), na forma de pastilhas, em
prensa hidraulica, da fabricante Specac, em que as amostras em pd foram
submetidas a uma pressao de 10 bar. Foram produzidas ao todo 16 pastilhas, de
12,00 + 0,62 mm de didametro, espessura de 0,699 + 0,022 mm e massa média de
0,037 + 0,005 g. Na figura 9, sado apresentadas as amostras, na forma de pd (A) e
na forma de pastilhas (B e C), para a conducdo das atividades do trabalho de

conclusao de curso.
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Figura 9 — Amostras da PANI:PSS obtidas (A — amostras obtidas em pd, no Laboratério de Materiais
— LABMat. B — Producgao das pastilhas, a partir do pd, na Central de Analises (Departamento de
Quimica). C — Pastilhas obtidas com o Professor Thiago Ferreira da Conceigéo, no Laboratério de
Materiais Polimeros — POLIMAT).

Fonte: Autor, 2024.

A partir das pastilhas produzidas, algumas amostras foram expostas ao reator

de plasma, a fim de investigar mudangas nas propriedades fisico-quimicas.

4.3 Equipamentos e parametros utilizados para o tratamento das amostras

4.3.1 Reator de plasma de descarga de barreira dielétrica (DBD)

Para a modificagdo superficial das amostras, na forma de pastilhas,
empregou-se o reator de plasma frio DBD, desenvolvido anteriormente pelo grupo
de pesquisa. No reator de plasma, os eletrodos sdo submetidos a uma diferenca de
potencial elétrico da ordem de centenas a alguns milhares de Volts, em ambiente de
baixa pressao interna. Nesta configuracéo, existe uma alta impedancia, produzindo
uma baixa corrente elétrica no plasma e consequentemente baixa poténcia
resultante. Neste ambiente de pressao reduzida, ha fluxo de gas, onde este é
ionizado formando o plasma. O reator cilindrico de poliacrilico foi projetado para
operar em regime DBD em pressao reduzida e atmosfera controlada, apresentado

na figura 10.
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Figura 10 — Reator de plasma DBD. i) Foto do reator. ii) Esquema do reator: A — Conexao a fonte de
alta tensdo (20 — 25 kV). B — Entrada de gas. C — Vacuo. D - Eletrodos. E — Dielétrico.

Fonte: Felix, 2017.2!

Na tabela 3 sao apresentados em detalhes os parametros utilizados de vazao
de argdnio + oxigénio, pressao interna do reator e tenséo aplicada no tratamento das
amostras (pastilhas). O nivel de tens&o (potencial elétrico) ndo esta ilustrado em
medida de potencial elétrico, e sim seu valor correspondente a uma escala de 0-12,

em que 0 representa o reator desligado e 12 seu potencial elétrico maximo.

Tabela 3 — Pardmetros utilizados para o tratamento das amostras com o plasma frio.

Potencial Tempo de
Amostra FLUXO Ar FLUXO O, Pressao interna
elétrico aplicado exposicao
(pastilha) (L min*") (L min*) no reator (PSl) .
(0-12) (por face) (min)
2 4,5 1,0 0,5 -25 15
3 4,5 1,0 0,5 -25 30

Fonte: Autor, 2024.

4.3.2. Fonte de alimentagao e periféricos

A fonte de alimentacgéo € a responsavel pela geragcado da descarga de plasma
frio em ambiente de experimentacdo controlada. Neste trabalho foi utilizada uma
fonte da marca OTTO (Palhoga, SC), que opera em CA (corrente alternada), de até
25 kV de tenséo elétrica e operando na frequéncia da rede elétrica (60 Hz), podendo
fornecer uma poténcia de 10 W na geometria do reator apresentado na figura 10.

Além da fonte, uma bomba de vacuo da marca PRISMATEC, modelo 121, cilindros
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de argbnio e oxigénio, bem como fluximetro, foram empregados para a execugéo

dos experimentos.

4.3.3 Parametros utilizados para o tratamento das amostras

Para a realizacdo de cada uma das analises, foram tratadas 2 amostras no
reator, em forma de pastilhas, a excecdo da técnica por ATR (reflectancia total
atenuada), ao qual foi tratada somente 1 amostra, durante o intervalo de 30 minutos
(por face). Isto é, a técnica por ATR empregou duas amostras ao todo. Tal fato
ocorreu devido a pouca quantidade de amostra inicial para o projeto e por ter sido a
primeira técnica experimental realizada. O objetivo da técnica por ATR foi verificar as
alteracbes nas amostras antes e apés o plasma, e pelo resultado do ATR, concluir
sobre a viabilidade em manter o material PANI:PSS ou utilizar outro polimero
semicondutor ao longo do desenvolvimento do projeto.

O posicionamento das amostras no interior do reator deu-se pelo emprego de
placa de Petri, de 100 mm de didmetro, com auxilio de pinga e laminula. Feito isso,
ajustaram-se os fluxos de gas (argbnio e oxigénio) e ligou-se a bomba de vacuo. Ao
término do tempo de tratamento por plasma a face superior da amostra, inverteu-se

a face da mesma e repetiu-se o procedimento mais uma vez.

4.4 Técnicas, equipamentos utilizados e preparo de amostras para as analises

A seguir sdo apresentadas as técnicas utilizadas para investigar as
modificagdes da polianilina sulfonada (PANI:PSS), com e sem o tratamento das
amostras por plasma frio, sendo elas em suas respectivas ordens ao longo do
trabalho: a) analise por Espectroscopia de Reflexdao Total Atenuada (ATR); b)
analise termogravimétrica (TGA) c) goniometria; d) microscopia de for¢ca atémica
(AFM); e) perda de massa % das amostras pelo tratamento por plasma; f) analise
por voltametria ciclica; g) espectrofotometria UV-Vis (via umida e via seca); h)

espectroscopia eletroquimica de varredura de impedancia (EIS).

35



4.4.1 Analise por Espectroscopia de Reflexdao Total Atenuada (ATR)

A técnica de ATR é baseada no campo evanescente, sendo este a
componente do campo elétrico da radiagdo eletromagnética correspondente a
frequéncia do infravermelho, na qual a radiagcéo eletromagnética geradora do campo
evanescente sofre reflexado total dentro de um meio com alto indice de refracdo.

O padréao de alteragao do campo evanescente, isto €, sua atenuagao ao longo
da extensdo e espessura da amostra serve como variavel para identificagcdo da
composi¢cao quimica da amostra.

O equipamento utilizado para a analise por ATR é do fabricante Bruker,
modelo Alpha I, disponivel na Central de Analises do Departamento de Quimica.

Para a analise via ATR, foram utilizadas duas amostras de polianilina
sulfonada, na forma de pastilhas, em via seca, em que uma amostra analisada foi
sem o tratamento com o plasma e a outra amostra apds o tratamento com o plasma.
As pastilhas foram posicionadas sobre o cristal do equipamento e presas pelo
suporte do equipamento de analise, de modo que seus espectros pela técnica de

ATR puderam ser determinados.

4.4.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Foi utilizado o equipamento TGA-50, da marca Shimadzu. A analise foi
realizada utilizando massa de 8,45 mg de PANI:PSS em p6, em cadinho de platina,
submetida a rampa de temperatura compreendendo a faixa de 25 °C a 800 °C, com
incremento de 10 °C min-', sob atmosfera de nitrogénio com fluxo em 50 mL min-'. O

objetivo da analise foi observar a estabilidade térmica da PANI:PSS.

4.4.3 Goniometria

A andlise por goniometria foi realizada na Central de Analises, do
Departamento de Engenharia Quimica na Universidade Federal de Santa Catarina.
O equipamento utilizado foi o gonidbmetro Ramé-hart Model 250.

A propriedade de adesao do polimero semicondutor pode ser analisada pela

técnica de goniometria, isto &, através do angulo de contato entre a superficie
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polimérica e o substrato inorganico. O angulo de contato esta associado a energia
superficial e a molhabilidade, isto é, o grau de afinidade entre um liquido e a
superficie a qual ele estd em contato, quanto menor o angulo de contato entre o
liquido e a superficie, maior a molhabilidade e maior a afinidade entre a interface
liquido-sdlido ou solido-sdlido (liofilicas entre si).36
O angulo de contato é um parametro importante para averiguar a capacidade
de adesao da superficie polimérica com um dado substrato. Através do angulo de
contato, pode-se estimar a molhabilidade da superficie polimérica, Figura 11,
consequentemente a energia interfacial, por meio da equagao de Young, equagao
1_37
Osv = Os/ + OCOSO (1)
Onde 6 € o angulo de contato, e osy, o5/ € o S80 respectivamente a tensdo
superficial solido-vapor, solido-liquido e liquido-vapor, em N m'. Por conveniéncia, o

angulo de contato € expresso em graus (°).

Figura 11 - Angulo de contato formado entre uma gota do liquido e o sélido.

Fonte: adaptada de AWAJA et al, 2009.38

As medidas do angulo de contato foram feitas, utilizando-se as amostras
preparadas conforme a tabela 3, através de um goniémetro, depositando-se SuL de
agua destilada sobre cada uma das pastilhas, ajustando-se a ocular do goniémetro a
linha base e observando o angulo de contato de acordo com o contorno da gota.

A equagao de Young nao pode ser resolvida diretamente, pois para liquidos a
tensao superficial pode ser medida diretamente usando um tensiémetro. No entanto
a energia superficial de sdlidos ndo pode ser medida diretamente e varios métodos
indiretos foram desenvolvidos medindo-se o angulo de contato usando liquidos de
tensdo superficial conhecido. Lembrando que existe uma relacdo direta entre a
tensdo superficial e a energia superficial. A tensao superficial € medida diretamente
em liquidos e é dada em unidades de forca multiplicada pelo comprimento mNm' e
a energia superficial € dada em unidades de energia por area mJm=2, onde TmNm-' =
1mJm-2.
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Na analise por goniometria foram analisadas 3 amostras, a primeira amostra
sem o plasma, a segunda apds a exposi¢cado ao plasma por 15 minutos e a terceira
amostra apds exposicdo ao plasma por 30 minutos. Para a analise das amostras,
gotejou-se o volume de 5 pL de agua deionizada a temperatura de 17 °C, de modo a
verificar a alteracdo do angulo de contato, consequentemente, a alteragdo da

molhabilidade de cada das amostras.

4.4.4 Microscopia de forga atomica (AFM)

A microscopia de forga atdbmica é util para investigar a rugosidade superficial
polimérica. Por meio da AFM podem-se averiguar as alteragdes morfologicas na
superficie da polianilina sulfonada antes e apds o tratamento com o plasma,
possuindo resolugdo superior a microscopia eletrénica de varredura (MEV). O
equipamento utilizado foi o Nanosurf FLEX AFM, operando no modo de varredura
por contato, a uma taxa de varredura de 1 Hz, com resolu¢cdo de imagem de 512 x
512 pixels. Seu modo de operacédo O equipamento esta disponivel no Laboratério de
Sistemas Anisotropicos (LSA) da UFSC.?!

4.4.5 Avaliacao da perda de massa de amostras apos o tratamento por plasma

No trabalho desenvolvido foi também realizada a pesagem das amostras
(pastilhas) antes e apds o tratamento por plasma.

O objetivo foi servir para estimar o percentual de perda de massa das
amostras de modo a obter uma informacao adicional sobre o efeito de eletroerosao
(ecthing).

Para a pesagem das amostras, de modo a verificar a perda de massa por

ecthing, foi utilizada uma balanca de 3 casas decimais, do fabricante Katashi.

4.4.6 Voltametria ciclica

Para a determinacao dos potenciais referentes aos orbitais HOMO (m), isto é,
a banda de valéncia e LUMO (1), a banda de condugdo, foram utilizadas 3

amostras de polianilina sulfonada, tratadas conforme descrito na tabela 3. A partir
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das amostras, foram preparadas trés solugdes, correspondendo as amostras 1, 2 e
3, a partir da solubilizagdo de 2 miligramas de amostra em um volume de 1 mL de
agua ultrapura (UP) em frasco Eppendorf, sob agitagdo ultrassénica, durante 10
minutos.

Para cada analise foi transferido, de 3 uL de solucdo, a partir do frasco
Eppendorf, para o eletrodo de trabalho, sendo este ultimo acondicionado em suporte
e levado a estufa para aquecimento a uma temperatura de 45 °C, a fim de ocorrer
evaporagao do solvente (agua ultrapura) e permitir a formagédo de um filme
polimérico sobre o eletrodo.

Apds a secagem do filme sobre o eletrodo de trabalho, adicionou-se 3 pL da
solugao de néfion 0,15%, sobre o filme de PANI:PSS depositado anteriormente no
eletrodo de trabalho. A solugao de nafion 0,30% foi feita a partir da diluicdo de 30 uL
da solugdo mae nafion 0,30% em 30 pyL de agua UP. Apos a adigdo do nafion ao
eletrodo de trabalho, este foi levado a estufa para secagem e deposi¢ao do filme
sobre o filme anterior. A varredura de potencial elétrico foi realizada entre o intervalo
de -0,2 Volts a 0,7 Volts, em 5 mL de solugdo NaCl 0,1 M. Foram utilizados eletrodo
de referéncia do tipo Ag/AgCI, eletrodo de trabalho de carbono vitreo (GCE) e
contraeletrodo de platina.?®

O objetivo do filme de nafion foi servir como uma camada de protegao ao
filme PANI:PSS durante a analise de voltametria ciclica, evitando que a blenda
PANI:PSS sofresse lixiviacdo pela solugao, uma vez que € hidrofilica. Outro motivo
pelo emprego do nafion € que se trata de um polimero que n&o produz sinal para a
obtencao dos voltamogramas, n&o interferindo nas analises.

A voltametria ciclica foi realizada para as seguintes velocidades de varredura,
em mV s™': 10, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175 e 200.

A analise da amostra foi realizada no laboratério Ampere — Laboratério de
Plataformas Eletroquimicas, de supervisdo da Professora Cristiane Jost. Para a

realizacao da voltametria ciclica, foi utilizado o potenciostato PalmSens.
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4.4.7 Espectrofotometria UV-Vis

4.4.7.1 UV-Vis em via umida

A analise por espectrofotometria UV-Vis em via umida foi realizada na Central
de Anadlises do Departamento de Quimica da UFSC, tendo por objetivo a
investigacdo de alteragdo do band gap do polimero, a partir do deslocamento do
maximo de absorcao entre a amostra sem o tratamento por plasma e as amostras
tratadas pelo plasma. Para tal, foram preparadas trés solugdes-estoques, diluindo-se
3 mg de PANI:PSS, preparadas conforme a tabela 3, em 10 mL de agua deionizada.
A agua deionizada foi obtida no Laboratério 214, no Departamento de Quimica, por
osmose reversa. A apos a diluicdo da PANI:PSS em agua deionizada, ajustou-se o
pH da solugdo em 10. Para tal, foi realizado gotejamento de solugédo de NH4OH 1,5
mol L' a solugdo-estoque de PANI:PSS até atingir o pH desejado.

O preparo das solugdes-estoque de PANI:PSS ocorreu mediante agitagao
magnética, em um béquer de 40 mL, sob a temperatura de 60 °C, durante o intervalo
de tempo de 1 hora. Através da variagdo do comprimento de onda maximo de
absorcao, péde-se estimar o band gap, isto é, a variagdo da barreira de potencial
energético entre os orbitais HOMO e LUMO (equivalente as bandas de valéncia e
conducdo dos semicondutores inorganicos). Havendo alteragdo do band gap, ha
alteracdo da condutividade elétrica do material, de modo que quanto menor o band
gap, maior a condutividade elétrica.

A partir do comprimento de onda de absor¢do maxima (Amax), pode-se inferir
sobre a alteragdo do band gap, isto é, a barreira de potencial (energia) relacionada a
transicéo da banda ™ — 1.

A analise foi realizada utilizando-se aliquotas de 3 mL de cada solugao-
estoque (3 mg PANI:PSS + 10 mL agua deionizada + NH4OH), em cubeta de
quartzo, e realizando-se diluigdes conforme necessario para ndao haver saturagao de
leitura do espectrofotdmetro.

O equipamento empregado para a analise foi o espectrofotdbmetro
PerkinElmer Lambda 35. A analise foi realizada para uma varredura com A variando
de 1100 nm a 190 nm.
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4.4.7.2 UV-Vis em via seca

A analise por espectrofotometria UV-Vis em via seca foi realizada no
Laboratério de Materiais (LABMAT), sob supervisdo do Professor Guilherme Barra,
do Departamento de Engenharia de Materiais. O equipamento empregado foi o
espectrofotbmetro Shimadzu UV-2600i utilizando o software LabSolutions UV-Vis,
versao 1.14.

Foram utilizadas 3 amostras na forma de pastilhas, preparadas conforme a
tabela 3. Os espectros de refletancia vs. comprimento de onda permitem avaliar a
alteracao do band gap do PANI:PSS sem a necessidade de dissolver a amostra.

Apos a obtencao dos valores de reflectancia, os mesmos foram convertidos
em absorbancia, utilizando a fungédo de Kulbeka-Munk apresentada na equacéo (2),
sendo R a reflectancia, em valor absoluto. Uma vez que os valores de absorbancia
foram determinados, pela fungcdo F(R), os valores de band gap puderam ser
calculados para as 3 amostras, através da equacao (2)%°. Quanto aos parametros da
equacao (3), Eg € a energia do band gap (em elétrons-Volt, eV), A é uma constante,
hv é a energia do féton, em eV, m é o tipo de transicdo do band gap, direta ou

indireta. Para uma transicdo indireta, m = 0,5 para uma transigao direta, m = 2.

2
FRy = G530 2)
[F(R)hv] = A(hv — E,)™ (3)

A equacgao (3) pode ser reescrita da seguinte forma, tanto para transigao

direta (4), quanto para uma transigao indireta (5):

[F(R)hv]Y/? = AY%(hv — E,) (4)
[F(R)hv]* = A?(hv — Eg) (5)

A solugao da equacgao (3) para o calculo do band gap € resolvida a partir dos
graficos gerados pelas fungbes [F(R)hv]? e [F(R)hv]"? em fungdo de hv. Traga-se
uma reta interceptando simultaneamente as curvas geradas e a reta x

(correspondente ao hv) no ponto que y = 0.%°
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4.4.8 Analise de Espectroscopia Eletroquimica de Varredura e Impedancia (EIS)

O comportamento elétrico foi determinado em relacdo a impedancia, e
consequentemente, da condutividade elétrica das amostras analisadas, com e sem
tratamento por plasma frio conforme descrito na tabela 3. Foram preparadas 3
solugdes, cada uma a partir da dissolugdo de 2 mg de amostra em 1 mL de agua
ultrapura e colocadas sob agitagdo em banho ultrassénico.

Para cada analise realizada, foram gotejados 3 pL de solugdo de amostra
sobre o eletrodo de trabalho, este foi submetido a estufa para secagem, a
temperatura de 45 °C e depositado 3 pL de solugcdo nafion 0,15% sobre o mesmo
eletrodo, realizada nova secagem e por ultimo, posicionado ao béquer onde ha
solucdo de 1,25 mL de KCI 0,1 M + 0,010 M de Fe?®*/Fe?*, avolumada com 3,75 mL
de agua UP, totalizando uma solug&o de 5 mL.

Para o EIS, foi utilizado um potencial elétrico de amplitude de 10 mV (RMS),

com frequéncia de varredura de 100 KHz a 0,01 Hz.
A analise por EIS também foi realizada no laboratério Ampére. Os eletrodos
utilizados foram os mesmos para a voltametria ciclica. O equipamento empregado foi
o Metrohm Dropsens.

Na tabela 4, sdo informadas as analises realizadas, a quantidade de amostras

empregadas, e se as analises foram realizadas em via umida ou via seca.

Tabela 4 — Quantidade e tipos de amostras para cada uma das analises realizadas.

Total de
Amostras
Analise Amostras Via
Por Analise
Empregadas
Voltametria
Ciclica /EIS/
3 (Demais) Umida
UV-Vis 3 Seca
Goniometria 3 Seca
AFM 3 Seca

Fonte: Autor, 2024.
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4.5 Softwares Utilizados pelo Autor

Para tratamento dos dados experimentais, foi utilizado o MATLAB 2018 (64-

bit). Para o desenho das moléculas, foi utilizado o software ChemDraw 17.0.

4.6 Seguranga do Laboratério

No laboratério 214, no Departamento de Quimica, os equipamentos de
geracgao de plasma operam sob alta tensdo. Para o manuseio dos equipamentos, foi
realizado treinamento. Para o material de trabalho, isto €, a polianilina sulfonada
(PANI:PSS), ndo houve residuos oriundos da sintese, uma vez que toda a execugao
do projeto deu-se com o polimero prontamente disponivel, os riscos e cuidados
associados aos reagentes e subprodutos da reagdo de polimerizacdo e dopagem
tornam-se inexistentes. Deve-se, porém, haver cuidado em armazenar a amostra
utilizada, tanto na forma sdlida quanto em solugdo, em embalagens apropriadas e
devidamente rotuladas para posterior descarte. O descarte deve ser realizado por

incineracgao.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise de Espectroscopia por Reflexdo Total Atenuada (ATR)

A figura 12 mostra os espectros da analise de infravermelho pela técnica ATR
para a polianilina sulfonada (PANI:PSS), obtida no POLIMAT, sem o tratamento por
plasma frio e a polianilina sulfonada apés a exposicdo ao plasma durante 30
minutos.

Os espectros mostram mudangas na amostra apds a exposicdo ao plasma,
para os numeros de onda (V') associados ao tipo de vibragdo, conforme
apresentados na tabela 5.
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Figura 12 — Comparativo do ATR para a PANI:PSS com exposigéo ao plasma (vermelho) e sem

exposicado ao plasma (azul), correspondendo a faixa entre 600 cm-'a 1800 cm-".

Dados de espectroscopia ATR da PANI:PSS com e sem tratamento por plasma
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Fonte Autor, 2024.

Tabela 5 —Variagdo das bandas espectrais por ATR para a amostra obtida no POLIMAT apés o

tratamento por plasma frio.

v’ (cm) Alteracdes nas bandas entre amostra tratada por

plasma e amostra sem tratamento.

614 v C-SOs3

665 v C-S e/ou S-O
950 O-H

1413 C-H

1560 ® C=C (aromatico)
1725 C=0 (aldeido ou cetona)

Fonte: ZIMMERMANN, 2019.8

A partir dos espectros de infravermelho (V) obtido pela técnica de ATR,
ilustrados na figura 12, pode-se inferir que o plasma modificou a amostra. Pela
modificagdo da banda correspondendo ao valor em 1725 cm', pode-se constatar

que o plasma induziu a formagdo do grupo C=0O na PANI:PSS (figura 3). Os
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numeros de onda de 614 cm™ e 665 cm' correspondem aos grupos que conferem
carater polar a blenda PANI:PSS.

Para a segunda amostra de PANI:PSS (mais recente), obtida no LABMat, sao
apresentados os espectros comparativos da amostra com o tratamento por plasma e

a amostra sem exposi¢céo ao plasma, apresentado na figura 13.

Figura 13 — Comparativo do ATR para a PANI:PSS com exposi¢éo ao plasma (vermelho) e sem
exposicdo ao plasma (azul), correspondendo a faixa entre 600 cm-'a 1800 cm-', para a amostra
obtida no LABMat.

it Dados de espectroscopia ATR da PANI:PSS com e sem tratamento por plasma (amostra obtida com o Professor Guilherme Barra).
- | T T T T

PANI:PSS sem plasma
PANIPSS com plasma por 30 minutos

0.995

0.99

0.985

Transmitancia

=)
©
@

0.975

0.97

0.965

| L | L |
96
1800 1600 1400 1200 1000 800 B00

Numero de onda (cm™)

Fonte: Autor, 2024.
Para os espectros obtidos, ocorreram mudangas na amostra apos a
exposi¢cao ao plasma, para os seguintes numeros de onda (V') associados ao tipo de

vibragao, conforme apresentados na tabela 6.

Tabela 6 —Variagdo das bandas espectrais por ATR para a amostra PANI:PSS obtida no LABMat

apos o tratamento por plasma frio.

v’ (cm™) Alteracoes nas bandas das amostras
665 v’ C-S e/ou S-O
769 6 de N-H (fora do plano)
1083 v’ C-O (éter)
1222 v’ C-O (éster)
1732 v C=0 (aldeido ou cetona)

Fonte: ZIMMERMANN, 20198; PAVIA, 2010.40
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A partir dos espectros de infravermelho (V) obtido pela técnica de ATR,
ilustrados na figura 14, a amostra obtida do laboratorio LABMat sofreu modificagbes
apdés a exposicdo ao plasma frio. Houve modificagdes nas bandas em
1083 cm™, 1222 cm™ e 1732 cm™, sugerindo que o plasma formou ligagbes do tipo

C=0 e C-O (éter e éster) a PANI:PSS (figura 3), aumentando seu carater polar.

5.2 Analise Termogravimétrica (TGA)
A figura 14 mostra a curva obtida pela técnica de TGA, a partir da massa
inicial de 6,845 mg de PANI:PSS.

Figura 14 — Curva obtida por analise termogravimétrica para PANI:PSS.

TGA para a amostra de PANI:PSS.
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Fonte: Autor, 2024.

0.4

A regido correspondente a faixa de temperatura entre 23,0 °C a 110 °C, na
qual foi observada uma perda de massa de 10,41% em relagdo ao % de massa
inicial (total) de amostra, esta relacionada a evaporagao de componentes volateis,
por exemplo, agua adsorvida na superficie polimérica.*!

Para a faixa de temperatura entre 110 °C a 345 °C observou-se uma variagao
de perda de massa em 4,92%. Na regido entre 345 °C a 790 °C, a massa de
amostra decresce linearmente com a temperatura, indicando que nesta faixa de
temperatura ocorre decomposicao térmica irreversivel.

E possivel afirmar a partir da curva obtida, na figura 14, que o material

PANI:PSS possui estabilidade térmica até a temperatura de 345 °C. Na literatura, ha
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estudos no qual foi verificado que a PANI:PSS ¢ termicamente estavel até 370 °C 42,
podendo ser termicamente estavel até 450 °C.3"

Para o valor final de 790 °C foi verificada a perda de massa em 53,97%, em
relagdo a massa total de amostra, correspondendo aproximadamente a metade da
massa de amostra original, sendo este um comportamento tipico de blendas,
copolimeros e compositos*!. A partir do resultado obtido por TGA, pode-se afirmar

que a PANI:PSS é uma blenda polimérica.
5.3 Analise por Goniometria

A figura 15 mostra as fotografias obtidas pela analise de goniometria, para
cada uma das amostras; sem tratamento (a) e 15 min (b) e 30 min (c) de exposi¢cao

ao plasma, respectivamente.

Figura 15 — Variagdo do angulo de contato das amostras (a — sem tratamento por plasma, b —

tratada com o plasma durante 15 minutos, ¢ — tratada com o plasma durante 30 minutos).

. .. . o

a b c
Fonte: Autor, 2024.

Na tabela 7, sdo mostrados os valores dos angulos de contato (8), em graus
(°), com seus respectivos desvios médios para as trés amostras. Os valores do
angulo de contato sédo os valores médios, previamente calculados pelo equipamento

empregado.

Tabela 7 — Angulo de contato em fungéo do tempo de exposi¢éo ao plasma: PANI:PSS.

Tempo de exposi¢ao ao

Amostra olasma (min) 0 (%)
1 - 54,86 + 0,05
2 15 28,98 + 0,02
3 30 22,79 £ 0,02

Fonte: Autor, 2024.
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O aumento do tempo de exposi¢cdo ao plasma contribuiu para a reducédo do
angulo de contato, ocorrendo uma variagcdo expressiva entre a amostra sem
tratamento por plasma e a amostra tratada durante o intervalo de 15 minutos. A
reducao do angulo de contato € um indicador de que a superficie polimérica tratada
com o plasma sofreu modificagdo superficial, por conta da formacdo e rompimento
de ligagdes quimicas, oriunda da interagdo de espécies quimicamente geradas entre
o plasma (pela prépria composi¢cao quimica do plasma) e a superficie do polimero,
tornando a superficie polimérica mais polar.

Alec et al.*3 submeteram ao tratamento por plasma frio de DBD, amostras de
polianilina e polianilina sulfonada. Para a polianilina, apdés 600 s de exposi¢cao ao
plasma, o angulo de contato decaiu de 6 = 73* 6° para 6 =611 8°. A polianilina
sulfonada apresentou maior decaimento, apresentando angulo de contato 6 = 427F 6°
apos 600 s, demonstrando que o grupo funcional —SOsH pode estar influenciando

nas propriedades quimicas e elétricas na superficie polimérica, no pds-plasma.

5.4 Analise por Microscopia de Forca Atomica (AFM)

A partir do preparo das amostras, conforme a tabela 3, foram obtidas 3
imagens, apresentadas na figura 16, com as rugosidades médias (RMS) em 170,3
nm; 187,6 nm e 146 nm, respectivamente as amostras 1, 2 e 3.

A andlise de AFM mostra o efeito de eletroerosao (etching) causado pelo
plasma na superficie do material polimérico, ao longo do tempo de exposi¢cdo, sendo
a eletroerosdao importante para avaliar as propriedades de adeséo,
hidrofobicidade/hidrofilicidade, resisténcia a erosio e o grau de cristalinidade?’, este
ultimo sendo também importante em polimeros semicondutores, pois esta associado
a mobilidade de cargas e consequentemente a condutividade elétrica®.

Em comparacao aos resultados da PANI:PSS, foi encontrada na literatura um
estudo sobre a evolugdo da rugosidade, em que um conjunto de polimeros foram
tratados com o plasma de argdnio e oxigénio, dentre eles o polietileno de alta
densidade (PEAD), o poliéter-éter-cetona (PEEK), polipropileno (PP) e o
nylon/poliamida (PA6.6).44
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Figura 16 — Imagens obtidas pela técnica de AFM. A) Analise da rugosidade por AFM da PANI:PSS
sem o tratamento por plasma (esquerda). B) Imagem tridimensional gerada pela amostra sem
tratamento plasma. C) Analise por AFM da amostra tratada por plasma durante 15 minutos. D)
Imagem tridimensional gerada pela amostra tratada por plasma durante 15 minutos (direita). E)

Analise por AFM da amostra tratada por plasma durante 30 minutos. F) Imagem tridimensional gerada

pela amostra tratada por plasma durante 30 minutos (direita).

Fonte: Autor, 2024.
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O plasma remove por erosdo, camadas finas da superficie de maneira a
torna-la mais homogénea. Como se pode observar a amostra ndo tratada tem
rugosidade 170 nm e apd6s 15 minutos de exposigdo ao plasma aumentou para 187
nm e apés 30 minutos diminuiu para 146 nm. O acréscimo de rugosidade sofrida
pela amostra exposta ao plasma durante 15 minutos sugere que as regibes de
menor rigidez fisica e que n&o sofreram ligacdo cruzada sdo erodidas primeiro,
levando a formagéo de picos e vales. Em 30 min a rugosidade € menor do que da
amostra ndo tratada, devido a eletroerosdo (etfching) dos sitios de maior dureza,
tornando a superficie polimérica mais homogénea. Resultados similares foram
observados por Felix, et al.*

A variacao de rugosidade apresentadas na figura 16 ilustram o processo de
mudangas morfolégicas com eliminagcdo de fragmentos volateis da PANI:PSS,
ocorrendo concomitantemente, a despolimerizagdo, oxidagdo, degradagdo e a
formacao de subprodutos, entre eles o CO2, CO e H20.44

5.5 Perdas de massa das amostras tratadas pelo plasma

A tabela 8 apresenta as variagbes de massa observadas para algumas
amostras apos exposicdo ao plasma e apdés a submissdo as correspondentes
analises.

A perda percentual média de massa em relagdo as amostras antes da
exposi¢cao ao plasma foi de 8,89 + 0,77 %, relacionadas a geragao de produtos
volateis e pela propria erosdo frente ao plasma. As analises de AFM mostram a
variagdo da rugosidade que deve estar diretamente relacionada a perda de massa
pela interacdo com os gases do plasma e diferenga de pressao entre o interior e o
exterior do reator, até mesmo por colisdo com particulas eletricamente carregadas
(elétrons, ions dos atomos e moléculas do plasma e fragmento de moléculas do

material polimérico).
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Tabela 8 - Valores de perdas de massa observadas para algumas amostras.

Analise Amostra Tempo Massa Massa Massa

exposicao antes do depois do perdida

p/ face plasma plasma (9)
(min) (9) (9)
Goniometria 1 - 0,039 0,039 -
2 15 0,029 0,025 0,004
3 30 0,038 0,036 0,002
Voltametria 1 - 0,042 0,042 -
Ciclica/ EIS
/Condutimetria
2 15 0,029 0,027 0,002
3 30 0,045 0,042 0,003
AFM 1 - 0,028 0,028 -
2 15 0,045 0,042 0,003
3 30 0,039 0,033 0,006

Fonte: Autor, 2024.

5.6 Analise por Voltametria Ciclica
A partir dos parametros previamente definidos, na secao 4.4.2, foram obtidos

3 voltamogramas, referentes a PANI:PSS, apresentados nas figuras 17, 18 e 19,

respectivamente.
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Figura 17 — Voltamograma obtido para a PANI:PSS sem plasma.

Voltamograma da PANI:PSS sem o tratamento por plasma.
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Fonte: Autor, 2024.

Figura 18 - Voltamograma obtido para a PANI:PSS tratada com plasma por 15 minutos.

Voltamegrama da PANI:PSS apos o tratamento por plasma durante 15 minutos.
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Figura 19 — Voltamograma obtido para a PANI:PSS tratada com plasma durante 30 minutos.

Voltamograma da PANI:PSS apos o tratamento por plasma durante 30 minutos.
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Fonte: Autor, 2024.

Para a amostra sem o tratamento por plasma, para a velocidade de varredura
de 50 mV s, o potencial de oxidagdo ocorreu para +0,462 V e o potencial de
reducdo foi detectado em +0,238 V. Tais potenciais estdo associados ao proprio
estado redox da polianilina da blenda PANI:PSS, correspondendo a base de
esmeraldina (oxidagao ou desdopagem) e protonagao da esmeraldina(dopagem). Os
valores encontrados na literatura, para a mesma velocidade de varredura foram +0,4
V para o pico de oxidagéo (base de esmeraldina — parcialmente reduzida/oxidada) e
-0,18 V (leucoesmeraldina — completamente reduzida) para a reducdo da
PANI:PSS.#5 Para o pico de reducdo, foi encontrado aproximadamente +0,2 V e
+0,35 V para a polianilina em solugcdo tamponada em pH 3,5, para uma velocidade
de varredura de 100 mV s.46

Para a PANI:PSS tratada com o plasma por 30 minutos, os picos de oxidagao
e reducgao se deslocaram para potenciais menores. Para a velocidade de varredura
de 50 mV s, os picos de oxidagéo e reducéo ficaram nos potenciais de +0,206 V e
+0,198 V. Um valor de potencial de oxidacdo mais baixo esta associado a maior

facilidade de oxidag&o do material.*”
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A tentativa de estimar os niveis de energia absolutos da banda de valéncia e
banda de condugdo, via voltametria ciclica, a partir dos potenciais redox da
PANI:PSS. Houve dificuldade de obter valores numéricos consistentes ao esperado,
uma vez que na literatura, existem diferentes escalas*®. Também, até o momento,
ndo foram encontrados os valores absolutos da banda de valéncia e banda de
conducdo para a PANI:PSS, ainda que esse valor fosse estimado, ndo haveriam
dados comparaveis.

A partir dos voltamogramas obtidos, para as amostras sem o tratamento por
plasma e as amostra tratadas por plasma durante 15 minutos e 30 minutos
respectivamente, foram obtidos os graficos, apresentados na figura 20, da corrente
de pico anddica e catddica em funcao da raiz quadrada da velocidade de varredura.
Os valores de R?, associado ao quadrado do coeficiente de correlacéo, obtidos para
a equacéao da reta pelo método dos minimos quadrados, para o grafico a amostra
sem plasma, IpA vs. v'2, possui como valor 0,961, para o gréafico IpC vs. v'’?, o valor
de R?foi 0,8983. Para a amostra tratada pelo plasma durante 30 minutos, o grafico
IpA vs. v'2 possui R? no valor de 0,8973. Para o grafico IpC vs. v, seu valor R? é
0,9962, bastante proximos de 1, demonstrando que o0s processos redox

apesentados pelos voltamogramas, para a primeira e terceira amostra, s&o

reversivels.
Figura 20 — Gréficos de IpA e IpC vs. v12
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Fonte: Autor, 2024.
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A reversibilidade é um fator crucial e desejavel em dispositivos de
armazenamento e geracéo de energia elétrica, uma vez que a reversibilidade de um
processo redox € associada a capacidade de geragao de corrente elétrica pelo

dispositivo.*®

5.7 Analise de Band gap por Espectrofotometria UV-Vis

5.7.1 UV-Vis em via tmida

Para a espectrofotometria UV-Vis em via umida, a analise foi realizada em pH
~10, de modo que a polianilina da PANI:PSS estivesse na forma de pernigranilina,
seu estado mais oxidado, de modo a obter uma melhor visualizacdo dos picos de
absorcao, especialmente na regido compreendendo o A na regido compreendendo a
faixa entre 500 a 530 nm, relacionada a banda T->m dos anéis quindides para as 3

amostras analisadas, apresentados na figura 21.

Figura 21 — Espectro de absorgédo no UV-Vis para a PANI:PSS.
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Fonte: Autor, 2024.
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Houve deslocamentos nos maximos de absor¢gao em relagdo a amostra sem o
tratamento por plasma. Para a amostra tratada por plasma durante 30 minutos,
houve deslocamento para A = 502 nm, sendo menor que a amostra sem plasma,
com A = 516 nm, ou seja, a energia do band gap da amostra tratada com o plasma
durante 30 minutos ficou maior do que as outras duas amostras, levando a uma
menor condutividade elétrica. A amostra tratada com o plasma durante 15 minutos
apresentou comprimento de onda mais elevado em relagao a absorgcdo, com A = 528

nm, consequentemente menor o seu band gap.>°

5.7.2 UV-Vis em via seca

Os resultados das analises das amostras, realizados no LABMAT, no
departamento de Engenharia de Materiais, foram apresentados em termos de
reflectancia (abs) em funcdo do comprimento de onda, em nandmetros. Os

resultados sdo apresentados na figura 22.

Figura 22 — Espectro UV-Vis obtido para as amostras PANI:PSS, a partir da reflectancia vs.

comprimento de onda.

Anilise de UV-Vis obtida para as amostras de PANI:PSS sélidas.
I I I

= PANLPSS sem plasma
s FANI:PSS tratada por plasma por 15 minutos
PANI:PSS tratada por plasma por 30 minutos

09—

Rellectancia (abs)

05

04~ .

| | | | | 1
0.3
200 a00 400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda (nm).

Fonte: Autor, 2024.

A partir dos valores de reflectancia, apresentado na figura 24, gerou-se o

grafico da absorbancia, apresentado na figura 23.
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Figura 23 — Espectro UV-Vis obtido para a PANI:PSS, na forma de pastilhas. (linha azul — sem
exposicao ao plasma, vermelha — 15 minutos de exposi¢cédo ao plasma, amarela — 30 minutos de
exposicdo ao plasma). A reflectancia foi convertida em absorbancia, a partir da fungdo de

Kulbeka-Munk.
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T T T m—PANI:PSS sem plasma

e PANI:PSS com plasma por 15 minutos
PANIPSS com plasma por 30 minutos

05 ‘

Absorbancia (abs)

< e
0051~

0 -
200 300 400 500 600 700 600 900
Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autor, 2024.

O espectro de cada uma das amostras possui dois picos de absorcgao,
podendo-se exemplificar a partir do espectro UV-Vis da amostra sem o tratamento
por plasma, em que 0 mesmo possui dois maximos de absorgcao, o primeiro maximo
de absorg¢do corresponde ao comprimento de onda em torno de 300 nm e o segundo
maximo de absorgio esta no comprimento de onda em 565 nm.

Os dois picos de absorcao sao associados a transi¢édo 1 -> 11, relacionadas a
deslocalizagdo e transferéncia de carga elétrica ao longo da cadeia polimérica,
consequentemente, fator determinante do band gap do polimero. O deslocamento
dos maximos de absor¢do mais a direita (figura 24), especialmente no segundo
maximo de absor¢do, leva a um maior deslocamento de carga da estrutura

polimérica, consequentemente, aumenta a condutividade elétrica do polimero.®’
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Figura 24 — Valores de band gap da PANI:PSS via transicao direta.

Grafico de determinagdo de band gap para a PANI:PSS para transigao direta (m = 2).
T T

! ! ‘ ! PANLPSS Sem plasma
PANEPSS com plasma por 15 minutos
L PANEPSS com plasma por 30 minutos
1 = = =Retay=-0.975 + 3.075
= = =Retay=-1.161x + 3623
Reta y =-0.882x + 2.726
0.8 —
]
. D6 =
=
=
[ )
L e |
i ' \_'_/
02r-
1t > 3,106 eV
S, T
vy o ap > 3,145
9 I I I I ! I S Bandgall * Jdhey .
2 22 24 26 28 3 32 3.4 36
hv (eV)

Fonte: Autor, 2024.

Na figura 25 sao apresentados os valores de band gap para uma transigao
indireta, medidos em relagdo a amostra sem o plasma e as amostras tratadas com

plasma durante 15 minutos e 30 minutos.

Figura 25 — Valores de band gap determinados para a PANI:PSS via transi¢do do tipo indireta.

Grafico de determinagédo de band gap para a PANI:PSS para transigdo indireta (m = 0.5).
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Na figura 24, foram obtidos os valores de 3,145 eV para a amostra sem
plasma, 3,106 eV para a amostra tratada com o plasma, durante 15 minutos, e 3,068
eV para a amostra tratada com o plasma durante 30 minutos. Na figura 25, foram
obtidos os valores de 2,690 eV para a amostra sem o tratamento por plasma, 2,666
eV e 2,582 eV para as amostras tratadas com plasma por 15 minutos e 30 minutos,
respectivamente.

Foram encontrados na literatura os valores correspondentes a faixa de band
gap entre 2,84 eV a 3 eV %2, entre 2,44 a 2,94 eV e entre 2,2 a 2,7 eV.5

A diminuigdo do band gap para as amostras tratadas com o plasma
demonstra que, apos o plasma, houve melhora da condutividade elétrica,
especialmente para a amostra tratada por plasma durante 30 minutos, tanto para a
transigcao direta quanto indireta.

Pela falta de informacédo na literatura sobre os valores de band gap da
PANI:PSS serem correspondentes as transi¢des diretas ou indiretas, optou-se pela
determinacao do band gap para ambas as situagoes.

5.8 — Analise de Espectroscopia Eletroquimica de Varredura e Impedancia (EIS)

De modo a observar o comportamento elétrico das amostras poliméricas em
solugao, em termos de impedancia, foi obtido o diagrama de Nyquist, na figura 26.
Quanto menor o didmetro da semicircunferéncia, menor a impedancia da amostra
analisada, consequentemente, maior sua condutividade.

Para as analises realizadas, a amostra de PANI:PSS tratada com o plasma
durante 30 minutos apresentou maior impedancia e consequentemente a menor
condutividade elétrica. O diametro da semicircunferéncia esta associado a
resisténcia de carga (Rct), expresso em Ohms (Q).

Para as analises realizadas, a amostra de PANI:PSS tratada com o plasma
durante 30 minutos apresentou maior impedancia e consequentemente a menor
condutividade elétrica. O diametro da semicircunferéncia esta associado a
resisténcia de carga (Rct), expresso em Ohms (Q).

Para as analises realizadas, a amostra de PANI:PSS tratada com o plasma

durante 30 minutos apresentou maior impedancia e consequentemente a menor
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condutividade elétrica. O diametro da semicircunferéncia esta associado a

resisténcia de carga (Rct), expresso em Ohms (Q).

Figura 26 — Diagrama de Nyquist para a PANI:PSS sem plasma, PANI:PSS tratada com o plasma por

15 minutos e PANI:PSS tratada com plasma por 30 minutos.

Curva de Nyquist da amostra de PANI sulfonada (PANI:PSS)
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Fonte: Autor, 2024.

Para as analises realizadas, a amostra de PANI:PSS tratada com o plasma
durante 30 minutos apresentou maior impedancia e consequentemente a menor
condutividade elétrica. O diametro da semicircunferéncia esta associado a
resisténcia de carga (Rct), expresso em Ohms (Q).

A resisténcia de transferéncia de carga (Rct)°®% para as amostras sem o
tratamento por plasma, a amostra tratada por plasma durante 15 minutos e a
amostra tratada por plasma durante 30 minutos, possui valores de 1093 Q, 78,5 Q e
1668 Q, respectivamente. Na literatura, encontrou-se o valor da Rct de 94 Q para a
PANI:PSS (XIONG et al, 2018).%7

Os valores de resisténcia de transferéncia de carga para as amostras sem o
tratamento por plasma (1093 Q) e aquela tratada por plasma durante 30 minutos
(1668 Q), foram bastante elevados frente aos valores da amostra tratada com o
plasma durante 15 minutos (78,5 Q) e ao valor encontrado na literatura (94 Q). O
que explica uma diferenga tao significativa de valores de resisténcia de transferéncia
de carga de uma amostra frente outras duas pode ser o fato de que todas as

amostras eram mais antigas, naturalmente sofreram degradacéo, via exposi¢gao ao
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oxigénio do ar, e tal degradagao ja agravada pelo plasma (30 minutos), por este
tratar-se de plasma de argbnio + oxigénio, comprometendo a condutividade elétrica
do polimero, como abordado por SIMOES et al.58

Quanto ao valor tdo baixo da resisténcia de carga para a amostra tratada pelo
plasma durante 15 minutos pode ser explicada pela dificuldade em manter o filme
polimérico (PANI:PSS) sobre o eletrodo de trabalho durante a analise via EIS. Foi
observado o processo de lixiviacao do filme em solugédo Fe3*/Fe?*, em que parte do
material da amostra foi removido do eletrodo para o seio da solugcédo, causando uma
queda abrupta da resisténcia de transferéncia de carga, devido a redugdo de
espessura do filme polimérico sobre o eletrodo de trabalho do potenciostato. Um
efeito semelhante é reportado por PRADHAN e SAMAN.%° Estes resultados sugerem
uma investigagao mais detalhada para concluir sobre os resultados observados.

O parametro Rct para o projeto em questao, visando a viabilidade de emprego
da PANI:PSS como camada-tampao para células fotovoltaicas, estd associado a
corrente de curto-circuito capaz de ser produzida por uma célula solar.%°

Valores tipicos encontrados de Rct para camada-tampéao (buffer layer) em
células fotovoltaicas estéo na faixa entre 6,26 Q a 7,65 Q.5

6 CONCLUSAO

O objetivo do projeto foi avaliar as modificagbes induzidas por plasma frio no
PANI:PSS, para uma possivel aplicagdo em geragao de energia limpa em células
fotovoltaicas, utilizando a PANI:PSS como camada-tampao (buffer layer).

As amostras de polianilina sulfonada (PANI:PSS foram obtidas no PoliMat e
no LabMat, preparadas em forma de pastilha, submetidas ao plasma frio de Ar + Oz
em tempos diferentes e avaliadas por diferentes métodos de analise.

As analises de ATR da variacdo nos numeros de onda das amostras tratadas
e nao tratadas por plasma, mostram a insergao de grupos polares, o que explica a
reducdo do angulo de contato mostrando claramente o aumento da polaridade
superficial e consequentemente o aumento da molhabilidade. O resultado da analise
de AFM também mostra as modificagcdes causadas pelo plasma na superficie com o
aumento e reducgéo da rugosidade entre a amostra exposta ao plasma por 15 min e

30 min respectivamente, o que pode influir diretamente na energia superficial.
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Quanto as analises por condutimetria em via umida e EIS, a amostra tratada
com o plasma durante 15 minutos teve aumento na condutividade em relagdo a
amostra tratada por 30 minutos, a qual apresentou reducdo na condutividade
elétrica, tanto por EIS quanto por condutimetria.

O plasma frio provocou a inser¢cado e remogéo de grupos funcionais, conforme
observado por ATR, indicando as modificacbes das propriedades fisico-quimicas do
material polimérico. A redugao da condutividade observada na amostra ao plasma
por 30 min (EIS) pode estar relacionada a remogado da camada superficial do
polimero conforme observada por AFM em que houve redugao da rugosidade. Outra
observacado importante esta relacionada ao envelhecimento da amostra apds o
tratamento ja que pode sofrer oxidagao natural. A resisténcia de carga (Rct) da
amostra sem tratamento por plasma também foi elevada, sugerindo degradagao por
exposi¢cao ao oxigénio do ar.

Este projeto foi executado durante e concluido no semestre 2024-1 e a partir
dos resultados obtidos foi elaborado o TCC aqui apresentado. Considerando-se um
projeto em nivel de Graduagado, do ponto de vista do discente, foi satisfatorio. No
entanto, para trabalhos futuros sugere-se aprofundar os estudos com foco na
reducao da resisténcia de transferéncia de carga (Rct) € o band gap do polimero
usado.

Os resultados de UV-Vis (via sélida), voltametria ciclica, goniometria e AFM
apresentaram bons resultados, mostrando que é possivel utilizar o plasma frio para
modificar polimeros semicondutores, e que tal técnica possui potencial de uso para
producado de materiais que serdo utilizados na geragéo de energia limpa.

O projeto possui enorme potencial para trabalhos futuros. Seria uma grande
satisfacédo, do ponto de vista do discente, que o projeto desenvolvido ndo fosse um

fim em si mesmo, mas um novo comecgo.
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