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• Ao departamento de Engenharia Metalúrgica e de Materiais pela oportunidade

que me proporcionou na aquisição de novos conhecimentos.
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Resumo da tese apresentada à COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessários

para a obtenção do grau do Doutor em Ciências (D.Sc.)

ESTUDOS DAS PROPRIEDADES ELÉTRICAS E MORFOLÓGICAS DE

POLIANILINA E SEUS DERIVADOS

Ralph Michael Schmittgens

Março/2004

Orientadora: Marysilvia Ferreira

Programa: Engenharia Metalúrgica e de Materiais

Esse trabalho mostra investigações do poĺımero condutor polianilina e

seus derivados na forma de filmes finos. Três t́ıpos de filmes foram estudados. Uma

aplicação importante desses filmes para a fabricação de dispositivos poliméricos são

as junções elétricas, um tipo de junção foi fabricado e investigado. As propriedades

eletrônicas da polianilina e da junção dependem da morfologia do filme e por isso

investigações morfológicas foram feitas com técnicas de microscopia de varredura,

especialmente com uma técnica que mede a condutividade em escala nanômetrica

aplicando uma corrente local. Esse método foi utilizado com sucesso para aplicar

um novo método litográfico em filmes de polianilina.
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Abstract of Thesis presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Doctor of Science (D.Sc.)

ELECTRICAL AND MORPHOLOGICAL STUDIES OF POLYANILINE AND

ITS DERIVATIVES

Ralph Michael Schmittgens

Março/2004

Advisor: Marysilvia Ferreira

Department: Metallurgy and Materials Engineering

This work presents investigations about the conducting polymer polyaniline

and its derivatives in the form of thin films. Three different types of films

were investigated. An important application of these films for the fabrication of

polymeric devices are the electronic junctions, one type of junction was produced

and investigated. The electronic properties of polyaniline and of the junction depend

on the film morphology and that is why the morphology was investigated using

scanning probe microscopy, especially a technique which measures the nanometer

conductivity by applying a local current. This method was used successively as a

new lithography method on polyaniline films.

v



Sumário

1 Introdução 1

2 Revisão bibliográfica 7
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2.7 As três formas de oxidação da polianilina: (a) PANi-LEB, (b)

PANi-EB e (c) PANi-PNB [23] . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
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C-AFM : método de AFM de corrente elétrica
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Caṕıtulo 1

Introdução

Desde a descoberta em 1977 [1], de que o poliacetileno quando exposto a

um agente adequado pode ter sua condutividade aumentada em algumas or-

dens de grandeza, alcançando valores de condutividade dos metais, surgiu um

grande interesse no estudo dos poĺımeros intrinsecamente condutores (ICP

ou PC), também chamados “metais sintéticos”. Estes materiais têm algu-

mas propriedades similares aos metais como a alta condutividade elétrica e

térmica, a susceptibilidade tipo Pauli e a refletividade, enquanto detêm pro-

priedades mecânicas próximas às de um poĺımero convencional, como baixa

densidade, flexibilidade e o baixo custo de fabricação e processamento de

camadas e filmes finos.

Hoje em dia a pesquisa de poĺımeros condutores é muito extensa e existem

várias revistas cient́ıficas voltadas especialmente nesse assunto, por exemplo

a Synthetic Metals e a Advanced Materials. Surgiram muitas empresas que

sintetizam ou processam poĺımeros condutores. Em 2000 os descobridores

dos poĺımeros condutores H. Shirikawa, A.J. Heeger e A.G. MacDiarmid

receberam o prêmio Nóbel de qúımica.

A variedade de poĺımeros condutores explodiu nesses ultimos 26 anos,

pois existem muitos processos qúımicos e f́ısicos para fabricar as substâncias

poliméricas. As propriedades desejadas podem ser obtidas por exemplo pelo

tipo de śınetese qúımica, pela escolha dos monómeros, pela adição de grupos

funcionais, pela śınetese de copoĺımeros, a fabricação de blendas com outros

poĺımeros, por um tratamentos térmicos ou de plasma, para citar somente
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alguns.

Entre os poĺımeros condutores mais conhecidos estão o poliacetileno (PA),

a polianilina (PANi), o polipirrol (PPy), o poly-(para-vinileno de fenilideno)

(PPV) e o politiofeno (PT), cujas estruturas são mostradas na figura 1.1.
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Figura 1.1: Estrutura do PT, PPy, PA, PPV, PANi

É importante salientar que os PCs constituem uma classe de materiais com-

pletamente diferente dos “poĺımeros condutores” obtidos a partir da mis-

tura de um poĺımero não-condutor e um material condutor, por exemplo um

pó metálico ou negro-de-fumo. A capacidade de conduzir eletricidade dos

poĺımeros intrinsecamente condutores é assegurada pela presença do sistema

π conjugado (alternância de ligações simples e duplas) na cadeia principal,

formado pela sobreposição dos orbitais pz das ligações π do carbono e por

isso estes materiais são chamados poĺımeros conjugados.

Para que os poĺımeros conjugados sejam condutores, defeitos devem ser

introduzidos para gerar estados dentro do gap. Esses estados intermediários

facilitam a ativação térmica de elétrons da banda de valência para o defeito

ou do defeito para a banda de condução, aumentando o número de buracos e

elétrons de condução. O processo é chamado dopagem em analogia aos semi-

condutores inorgânicos e pode elevar a condutividade do material em até dez

ordens de grandeza alcançando valores bem próximos aos metais (fig. 1.2).

O processo de dopagem bem como os agentes utilizados serão discutidos em
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detalhes na seção 2.3.

Figura 1.2: Aumento de condutividade de vários poĺımeros condutores pela
dopagem [2]

Existe uma grande gama de possıveis aplicações tecnológicas para os ICPs que

varia com o grau de dopagem do material. No estado intŕınseco por exemplo,

eles são usados na fabricação de dispositivos eletrônicos, aproveitando a es-

trutura semicondutora. O exemplo mais promissor são os diodos poliméricos

emissores de luz (PLEDs), onde a camada luminescente é um poĺımero con-

jugado, geralmente PPV ou um de seus derivados [3; 4; 5]. Outras aplicações

de interesse são a fabricação de circuitos integrados poliméricos a base de

transistores de efeito de campo (FET) [6; 7], sensores e até a fabricação de
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um laser polimérico [8; 9; 10].

O uso dos IPCs na forma dopada visa a substituição de metais em algumas

aplicações espećıficas onde as propriedades poliméricas como a baixa densi-

dade, a flexibilidade, a facilidade de processamento e o preço baixo são van-

tajosas. Existe a possibilidade de emprega-los como eletrodos transparentes

na producão de dispositivos luminescentes flex́ıveis totalmente poliméricos.

Um outro exemplo é o uso de ICPs, especialmente a polianilina, em recobri-

mentos anticorrosivos. Outras potenciais aplicações existentes são baterias e

blindagem eletromagnética ([11] e referências contidas).

A escolha do material estudado nesse trabalho se deu porque a PANi tem

várias propriedades que a tornam interessante para aplicações tecnológicas:

a polimerização é simples e bem entendida [12; 13], o poĺımero é solúvel em

vários solventes e a PANi apresenta altos valores de condutividade quando

dopada. O processo de dopagem da PANi é diferente de outros poĺımeros

condutores, o que a torna um alvo preferido da pesquisa teórica sobre me-

canismos de condução em ICPs devido à natureza particular dos defeitos

introduzidos.

Essa tese apresenta um trabalho experimental sobre a caraterização de

filmes finos de PANi e derivados. A maioria das aplicações dos poĺımeros

condutores requer a fabricação de filmes finos, cuja espessura pode ter até di-

mensiões moleculares. Para investigar o crescimento de filmes em dimensões

nanomêtricas, a técnica de microscopia de varredura de força atômica (AFM),

foi utilizada com sucesso. A técnica de AFM consiste em varrer uma ponta

microscópica, fixada a uma haste, pela superf́ıcie e medir a força exercida

na ponta pela defleção da haste [14; 15; 16]. O AFM é bastante usado para

investigar filmes poliméricos finos [17; 18], porque:

• Ele fornece informações quantitativas como a topografia.

• O método pode ser utilizado em materiais independentemente da con-

dutividade elétrica.

• O método é versátil para medir outras propriedades mecânicas, elétricas,

magnéticas, térmicas ou qúımicas como a elasticidade, a adesão, a

fricção, a carga superficial ou a condutividade elétrica.
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Empregando técnicas de AFM foram investigados nessa tese filmes de PANi

produzidos por “spin-coating”, que é a forma mais usada de fabricação de dis-

positivos eletrônicos. Os poĺımeros foram fabricados por diferentes rotas de

śıntese e tinham diferentes propriedades macroscópicas como condutividade

e solubilidade. Os resultados da morfologia pelo AFM junto com dois outros

métodos de caracterização do poĺımero pelo peso molecular e pela composição

qúımica foram utilizados para avaliar a qualidade dos filmes produzidos.

Um processamento de filmes poliméricos mais recente é a deposição

sequêncial de camadas de polieletrólitos catiônicos e aniônicos em meio

aquoso que é também chamado de processo de automontagem ou crescimento

camada por camada (“layer-by-layer”, LBL).

Ele foi descoberto por Decher et al. [19], os primeiros filmes automontados

de PANi foram fabricados e caracterizados por Ferreira, Rubner et al. [20]. A

vantagens do processo LBL são a facilidade de trabalhar com soluções aquosas

e não há necessidade de aparelhos sofisticados para a fabricação do filme,

mas ao mesmo tempo permite um controle do crescimento por parâmetros

de fácil acesso como a concentração da solução. O AFM aqui foi utilizado

com sucesso para investigar o crescimento inicial do filme automontado em

uma superf́ıcie de vidro na escala nanômetrica.

Uma terceira aplicação de AFM em filmes finos de PANi foi a investigação

da condutividade local do poĺımero. Para isso as pontas foram revestidas com

um metal para se poder aplicar uma corrente. Esse é um processo bastante

novo de AFM e é chamado de AFM de corrente (C-AFM). Ele pode ajudar

a entender os mecanismos de condução elétrica em escala nanométrica e ele

é por exemplo interessante para caracterizar dispositivos poliméricos, onde

a estrutura eletrônica de junções depende muito mais da morfologia nessa

escala do que em dispositivos inorgânicos.

Para ilustrar a utilidade de PANi e mostrar como a propriedade condu-

tora da mesma pode ser modificada para obter estruturas funcionais, duas

aplicações em filmes finos são apresentados e investigados: a fabricação de

uma junção retificadora pela dopagem heterogênea de um filme de PANi e

a possibilidade de se fazer nanolitografia em filmes finos de PANi. Junções

eletrônicas existem em qualquer dispositivo eletrônico e junções do tipo pn ou
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Schottky são bem entendidas na f́ısica dos semicondutores inorgânicos. As

junções entre poĺımeros condutores ou semicondutores ou metais são mais

complexas, porque a estrutura de banda depende também da estrutura mor-

fológica [23] que é bastante complexa, por exemplo, por uma reação qúımica

entre um contato de metal e o poĺımero.

Para fabricar dispositivos luminescentes e outros em larga escala, os pro-

cessos litográficos são muito importantes. O mais importante é a fotolitogra-

fia que é usada na confecção dos dispositivos de semicondutores inorgânicos.

Mas a aplicação de resinas ou a irradiação de luz ultravioleta podem modificar

o poĺımero condutor. Existem uma variedade grande de litografias que são

investigadas atualmente para aplicação em poĺımeros até escala nanômetrica.

Os mais promissores são métodos de aplicação de soluções por técnicas de jato

de tinta [24; 25; 26; 27] e litografia por estampas [28; 29; 30; 31; 32]. Além

de modificar a cobertura de uma superf́ıcie por remoção seletiva de material

como no caso da litografia por corrosão, é importante modificar localmente

propriedades elétricas dos materiais condutores. A grande diferença entre a

condutividade entre a PANi dopada e intŕınseca pode servir para construir

dispositivos como, por exemplo, junções elétricas no estágio inicial de um

transistor .

Nesse trabalho serão apresentadas formas de litografia em escala nanômetrica

usando o AFM. Com a ajuda de correntes elétricas localizadas a condutivi-

dade local foi modificada. As técnicas de AFM dispońıveis foram usadas para

demonstrar a realização da modificação da condutividade local e demonstrar

a possibilidade desse processo litográfico.
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Caṕıtulo 2

Revisão bibliográfica

Esse caṕıtulo é dividido em oito seções sobre os seguintes tópicos:

1. a seção 2.1 explicará o processo de solubilização da PANi e da fa-

bricação de filmes por “casting” e “spin-coating”, que são os métodos

mais comuns de aplicação dos poĺımeros condutores.

2. A seção 2.2 mostrará resultados recentes sobre a fabricação e a cara-

terização de filmes produzidos por automontagem (LBL) com ênfase

em filmes de PANi e na caracterização por métodos de microscopia de

varredura.

3. Na seção 2.3 será dada uma introdução nos resultados da pesquisa

teórica e experimental sobre o processo de dopagem da PANi.

4. O assunto da seção 2.4 serão as propriedades elétricas da PANi, es-

pecialmente a condução DC, que é um dos efeitos mais marcantes da

dopagem.

5. Na seção 2.5 serão apresentados os resultados de junções elétricas entre

PANi ou outros poĺımeros condutores com metais e semicondutores,

especialmente com poĺımeros semicondutores.

6. A seção 2.6 entrará no método principal usado na caracterização dessa

tese, a microscopia de varredura. Será dada uma introdução aos prinćıpios
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f́ısicos dos métodos de STM e AFM e será apresentado exemplos recen-

tes de pesquisa sobre a aplicação desses métodos em poĺımeros condu-

tores, especialmente na PANi.

7. Depois, na seção 2.7 vai ser apresentada um método de AFM onde

o microscópio é utilizado como uma sonda nanométrica de corrente,

o C-AFM e resultados de investigação das propriedades elétricas de

materiais, com ênfase aos poĺımeros condutores, serão resumidos.

8. A última seção desse caṕıtulo 2.8 mostrará a pesquisa recente sobre

tentativas de litografia usando métodos relacionadas ao AFM em di-

ferentes materiais. Além disso será investigada a literatura sobre a

utilidade de poĺımeros condutores nesses métodos.
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2.1 Fabricação de filmes

O interesse no estudo e na caracterização de poĺımeros conjugados vem do

grande potencial de utilização de suas propriedades elétricas, semelhantes

às dos semincondutores, associadas à boa processabilidade dos materiais po-

liméricos. Entretanto, devido à estrutura conjugada responsável pelas propri-

edades condutoras do material, a cadeia molecular dos poĺımeros condutores

é muito ŕıgida. Uma vez polimerizados, esses materiais são de dif́ıcil proces-

sabilidade, tanto por solubilização como por processamento térmico. O PPV

por exemplo, depois de sintetizado é totalmente insolúvel e o ponto de fusão

da PANi é maior do que sua temperatura de degradação.

Para a maioria das aplicações, os ICPs devem ser processados na forma

de filmes. Filmes com espessura variando desde a escala nanométrica até

alguns micra são empregados na fabricação de dispositivos eletrônicos e lu-

minescentes e filmes mais grossos são utilizados na fabricação de camadas

anticorrosivas e baterias. A maioria dos filmes poliméricos é produzida a

partir de uma solução e, ao contrário dos semicondutores inorgânicos, os

processos em geral não exigem o emprego de equipamentos sofisticados nem

de altas temperaturas como na deposição de camadas por processos f́ısicos

(“physical vapor deposition” - PVD) ou qúımicos (“chemical vapor deposi-

tion” - CVD).

Nesta seção serão abordadas as principais técnicas de fabricação de filmes

poliméricos, enfatizando o caso polianilina e derivados por serem os materiais

de interesse para este trabalho. Entretanto, como a fabricação de filmes

requer a solubilização do material, os métodos empregados para obtenção

de solução serão discutidos. Em seguida, três técnicas para fabricar filmes

auto-sustentados, finos e ultrafinos serão apresentados: o “casting”, o “spin-

coating” e o processo de automontagem ou “layer-by-layer”(LBL).

2.1.1 Solubilização da polianilina

A polianilina é solúvel em ácidos concentrados (ácido fórmico, ácido acético)

e em alguns solventes orgânicos, como em N-metil-pirrolidinona (NMP) e
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em N,N-́dimetil acetamida (DMA). A PANi é obtida em aglomerados bas-

tante compactos e para facilitar a dissolução deve ser triturada em um gral e

passado através de uma peneira de 120 mash. O pó é então adicionado len-

tamente ao solvente, mantendo-se a solução sob agitação magnética durante

aproximadamente 24 horas. Angelopoulos et al. [33] fizeram um estudo de-

talhado da solubilidade de PANi-EB em vários solventes. A quantia solúvel

de PANi depende fortemente do grau da cristalinidade, do tamanho das ca-

deias e do grau de reticulação do poĺımero, parâmetros estes decorrentes da

śıntese do material. Assim os valores fornecidos na tabela 2.1 podem variar

de acordo com a rota de śıntese adotada, servindo apenas como uma primeira

referência.

solvente concentração (em g/100 ml)

ácido acético aquoso 80 % 0.3

ácido formico aq. 60 % 0.8

ácido formico aq. 80 % 1.8

NMP 0.4

Tabela 2.1: Solubilidade de PANi-EB em vários solventes [33]

Como a maioria dos solventes acima são ou corrosivos ou de alto custo, Cao

et al. [34] usaram ácidos orgânicos funcionalizados que atuam como agen-

tes dopantes e facilitam a solubilização em solventes comerciais (o processo

de dopagem será abordado em detalhes na seção 2.3). Um ácido orgânico

funcionalizado tem uma estrutura do tipo H+(M−−R), onde R é um grupo

funcional compat́ıvel com o solvente orgânico. Uma substância frequente-

mente utilizada no caso da PANi é o ácido dodecilbenzenosulfônico (DBSA),

onde M− = SO−
3 e R = C6H6C12H25, cuja fórmula molecular é apresentado

na figura 2.1.
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O grupo catiônico do ácido protônico orgânico se liga aos śıtios imina da ca-

deia formando um complexo. O longo grupo alqúılico faz com que o poĺımero

PANi-DBSA seja solúvel em tolueno, xileno, clorofórmio e outros solventes

comerciais. Outros ácidos orgânicos empregados são o ácido canforsulfônico

(CSA) [35], ácidos fosfônicos [36], difenil fosfato (DPHP) [37] ou ácido 2-

acrilamida-2-metil-1-propanosulfônico (AMPSA) [38].

Figura 2.1: Fómula molecular do ácido dodecilbenzenosulfônico (DBSA)

O complexo PANi-DBSA pode ser obtido diretamente da polimerização da

anilina numa solução contendo DBSA ou pela dopagem da PANi-EB com

DBSA em solução. Para dissolver PANi-DBSA em tolueno ou xileno, uma

solução de 2 a 8 g/100ml é agitada à 50o C durante 24 horas [35] ou simples-

mente aquecida à 100o C [39]. Filmes fabricados a partir desta solução já se

encontram na forma dopada ou condutora.

O complexo PANi-DBSA também pode ser misturado a vários poĺımeros

como polietileno [34], poli(metacrilato de metila) (PMMA) [35] ou borracha

[39], formando blendas com altos valores de condutividade mesmo para bai-

xas concentrações do poĺımero condutor [35; 40], e propriedades mecânicas

distintas como por exemplo borrachas condutoras.
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Figura 2.2: Estrutura da poli(o-metóxi anilina) (POMA)

Uma terceira opção para melhoria da processabilidade da PANi consiste em

adicionar grupos funcionais diretamente na cadeia polimérica. O exemplo
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mais comum é a poli(o-metóxi anilina) (POMA), onde um átomo de hi-

drogênio do anel benzênico é substitúıdo por um grupo metóxi como mos-

trado na figura 2.2, que devido a sua polaridade induz a solubilidade da

POMA em solventes polares como o clorofórmio. Como o grupo metóxi não

é incorporado no caminho de conjugação, a estrutura de bandas da POMA

é parecida à da PANi. Na prática entretanto, a condutividade da POMA

é sempre mais baixa, pois a adição dos grupos laterais diminui a interação

por forças secundárias devido ao afastamento das cadeias conjugadas, o que

diminui a transferência de portadores entre as mesmas.

2.1.2 Técnicas de fabricação de filmes

Filmes poliméricos podem ser fabricados por diversas técnicas, dependendo

das propriedades e caracteŕısticas desejadas. No caso da PANi e seus de-

rivados, os mais utilizadas são: “casting”, “spin-coating” e automontagem

(“layer-by-layer ou ”(LBL)).

O “casting” é a técnica mais simples e consiste em distribuir uma quantia

de solução de PANi (em NMP por exemplo) sobre o substrato de interesse

com uma pipeta. Para evaporar o solvente o substrato é aquecido a uma

temperatura apropriada, formando assim o filme polimérico. Caso seja de

interesse, o filme pode ser removido do substrato por imersão em água desti-

lada. O filme é então seco entre duas folhas de papel de filtro e colocado em

um dessecador. Os filmes assim obtidos são bastantes espessos (a partir de

alguns microns), apresentam boas propriedades mecânicas como flexibilidade

e rigidez e não contém defeitos macroscópicos. A principal vantagem desta

técnica é a facilidade para fabricação. Em contrapartida é dif́ıcil controlar o

crescimento e o lado exposto à atmosfera é oxidado pelo oxigênio do ambi-

ente. A espessura do filme pode ser controlada somente pela concentração da

solução e o volume aplicado. Filmes muito finos entretanto podem se soltar

do substrato e rasgar. Além disso, a solução deve cobrir toda a superf́ıcie

assegurando a continuidade do filme. Filmes muito finos de PANi feitos por

“casting” (< 5−10 µm) geralmente apresentam áreas bastante heterogêneas

com espessuras bem diferentes.
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Na técnica de “spin-coating” a solução é aplicada sobre o substrato que é

imediatamente colocado para girar a uma frequência angular fixa. Pela ação

da força centŕıpeta o ĺıquido é distribúıdo uniformemente pela superf́ıcie do

substrato. Os pré-requisitos para obtenção de um bom filme neste caso são

uma solução com baixa viscosidade para que a distribuição sobre o substrato

seja homogênea e o solvente deve ser volátil para que não seja preciso aque-

cer o substrato. Desta forma, a solução da PANi em NMP não é adequada,

pois o ponto de ebulição do NMP é alto (p.e. 202o C). Entretanto, o “spin-

coating” é um método bastante apropriado para a fabricação de filmes de

POMA partindo-se de uma solução do poĺımero em clorofórmio. A espes-

sura do filme pode ser controlado pela frequência angular do substrato e pela

concentração da solução. Os filmes assim obtidos têm uma espessura entre

algumas dezenas a centenas de nanômetros. A vantagem dessa técnica é a

rapidez associada à facilidade de fabricar filmes finos em áreas cujo tamanho

é limitado somente pela capacidade do equipamento. A maioria dos dispo-

sitivos eletroluminescentes e de circuitos integrados poliméricos é feita pelo

“spin-coating”. Como os filmes são muito finos, cuidados devem ser tomados

na preparação do substrato que deve ser plano e limpo e na dissolução do

poĺımero para que a solução não apresente reśıduos sólidos, que dificultarão

o espalhamento homogêneo na superf́ıcie.
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2.2 Filmes automontados por atração eletro-

stática

O processo de automontagem ou camada-por-camada (LBL) é um método

novo de fabricação de filmes que junta duas vantagens:

• A facilidade de fabricação: Ele é produzido a partir de uma solução

aquosa e não requer um equipamento sofisticado.

• A possibilidade de controle do crescimento do filme: Em comparação

com os métodos de fabricação de filmes apresentados antes, os parâmetros

de crescimento do filme como a concentração das soluções, o pH, a força

iônica e a escolha da estrutura qúımica dos poĺımeros oferecem um con-

trole preciso do processo de crescimento do filme.

A causa da importância desse novo processo, por exemplo para a fabricação

de dispositivos poliméricos, essa seção apresentará mais detalhadamente a

pesquisa até agora feita. Os resultados mostrarão tentativas de explicação do

mecanismo de deposição, o contrôle dos parâmetros de fabricação e o efeito

desses parâmetros no crescimento do filme. Alguns exemplos de aplicação

serão apresentados.

Figura 2.3: Crescimento de uma bicamada por automontagem: A - substrato
carregado, B - o substrato é imerso na solução com o polieletrólito catiônico,
C - o substrato fica coberto com o poĺımero catiônico (primeira camada), D -
o substrato é imerso na solução com o polieletrólito aniônico, E - o substrato
fica coberto com uma bicamada [44].

O método LBL foi desenvolvido por Decher e colaboradores [41; 42] e se ba-

seia na preparação de filmes pela adsorção alternada de políıons em solução,
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contendo cargas elétricas de sinal contrário, pela atração eletrostática [43].

O prinćıpio da fabricação do filme é demonstrado na figura 2.3.

Pela atração eletrostática, uma camada do polieletrólito é depositado no

substrato e a carga resultante na superf́ıcie passa a ser positiva. Depois o

substrato é retirado da solução, lavado para a retirada do material não ad-

sorvido e imerso em uma solução de um eletrólito aniônico, que por sua vez

se deposita na camada catiônica. A cada nova camada a carga superficial

muda de sinal. Essa inversão é necessaria para o crescimento do filme. O

processo é repetido até o filme alcançar a espessura desejada. A estrutura

de um filme automontado de duas bicamadas (quatro camadas) é esquema-

tizado na figura 2.4. Existem outros processos de deposição dos políıons, por

exemplo a tendência dos políıons de formar complexos e no caso da PANi as

pontes de hidrogênio [45].

Figura 2.4: Representação de duas bicamadas adsorvidas seqëncialmente so-
bre um substrato: polieletrólito catiônico, (b) polieletrólito aniônico [44]

Filmes LBL fabricados com policátions de PANi foram investigados exausti-

vamente por Ferreira et al. [20], Cheung et al. [46], Stockton et al. [45] e

Raposo [44], que acharam os seguintes resultados:

• o crescimento do filme utilizando vários poliánions era linear em relação

ao número de bicamadas [20].

• Em um tempo de 15 mine uma camada de PANi era depositada com-

pletamente, isso significa que o sinal de carga superficial inverteu-se

nesse tempo e não tinha mais deposição do policátion [20].
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• As bicamadas tinham espessuras entre 50 Å e 100 Å, dependendo do

poliánion e do peso molecular da PANi [45].

• A espessura das bicamadas podia ser controlada pela concentração da

PANi [46].

• A espessura das bicamadas podia ser controlada pelo pH da solução de

PANi [44].

A principal vantagem do processo de automontagem é a relativa facilidade de

crescimento de filmes ultrafinos e o controle do processo pelas propriedades da

solução. Filmes automontados de poĺımeros condutores [47] e poĺımeros lumi-

nescentes [48] já foram produzidos, assim como os primeiros dispositivos foto-

voltáicos [49], filmes microporosos [50] e filmes de nanopart́ıculas magnéticas

[51]. A deposição controlada de camadas podem ser utilizado para produzir

por exemplo um gradiente de polaridade no filme [52]. Um grande interesse

cient́ıfico e industrial existe na produção de filmes de protéınas, enzimas e

outras biomoléculas [53].

Os parâmetros mais importantes para controlar o crescimento do filme

são a concentração do políıon, o pH e a força iônica da solução. Os dois

últimos controlam o número de cargas na solução e a carga dos políıons.

Eles também afetam a conformação do polieletrólito na solução:

• Quando o número de cargas é baixo, poucas cadeias do políıon são

atráıdas e o filme depositado é muito fino resultando em um crescimento

lento.

• No caso contrário o crescimento é mais rápido. Entretanto, cadeias

altamente carregadas tem freqüentemente uma conformação enovelada,

resultando em filmes mais rugosos [20; 45; 46; 54].

Shiratori e Rubner [55] constataram que os valores da espessura das bica-

madas do sistema ácido poli (ácido acŕılico) - poli(allilamina) (PAA-PAH)

variaram de 1 nm a 12 nm , dependendo dos parâmetros de fabricação. Va-

riando o pH de cada solução era posśıvel maximizar o crescimento ou até

imped́ı-lo completamente.
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Ladam, Schaad et al. [56] mostraram que a carga superficial de cada ca-

mada do sistema PSS-PAH tem o mesmo valor, somente trocando de sinal.

Eles dividiram um filme automontado em três regiões: uma interface de 6

bicamadas com o substrato, onde a interação com o substrato interfere na

formação do filme, a matriz de bicamadas que cresce sem interação externa

e as camadas superficiais de algumas bicamadas que estão em contato com a

solução.

Além da divisão do filme automontado nessas três regiões, é importante

entender a estrutura das bicamadas, especialmente a interpenetração dos

políıons. Ramsden, Lvov et al. [57] não conseguiram distinguir as camadas

por técnicas de raios-X, mas conclúıram pela birefringência do filme que as

cadeias e os novelos se alinham perpendicularmente ao filme. Baur et al.

[58] investigaram bicamadas de um poĺımero luminescente (PPV) e de um

poĺımero condutor (PPP) produzidos pela automontagem. Comparando a

absorção na região do ultravioleta-viśıvel (UV/VIS) da estrutura de bicama-

das e de uma estrutura com um material não condutor com espaçador entre

as camadas, eles conseguiram estimar a interpenetração das camadas em va-

lores entre 2,7 nm e 3,2 nm no caso dos poĺımeros acima. Isso equivale à

ordem de grandeza da espessura das camadas em geral, indicando que ocorre

forte interpenetração entre as camadas.

Uma outra particularidade é a presença de espécies iônicas dentro das

camadas do filme automontado. Eles podem ter origem nos contráıons dos

políıons ou dos ı́ons adicionados na solução para melhorar o processo de cres-

cimento. Esses ı́ons podem afetar por exemplo, as propriedades elétricas do

filme. Durstock e Rubner [59] observaram que filmes automontados exibem

uma larga dispersão dielétrica na presença de umidade e em temperaturas

elevadas. Eles atribúıram isso à presença de pequenos ı́ons no filme. A

concentração e mobilidade iônica dos filmes variou muito com os políıons

empregados, demonstrando uma conexão entre a estrutura e a presença de

ı́ons. Porém, existe uma publicação de Nabok et al. [60] que nega a presença

de ı́ons móveis em filmes automontados PAA/PSS.

A investigação do crescimento de filmes de polieletrólitos automontados

por microscopia eletrônica de varredura (MEV) é rara, o que se deve prova-

17



velmente à facilidade de produzir filmes transparentes que podem ser inves-

tigados por métodos espectroscópicos. O crescimento do filme determinado

pelo aumento da absorção de luz [44; 48; 49; 55] geralmente tem um compor-

tamento linear em função do número de bicamadas. O crescimento também

pode ser medido pela absorção de raios-X [57] ou pelo MEV [53].

Investigações por microscopia de fora̧ atômica (AFM) mostram que a su-

perf́ıcie é bem menos uniforme do que as investigações espectroscópicos suge-

rem. Ho e Friend [61] investigaram filmes com 20 bicamadas de PPV/PSS e

observaram que a rugosidade aumentou em mais de uma ordem de grandeza

(17 nm para 350 nm) quando a força iônica da solução foi aumentada. Ram,

Salerno et al. [47] investigaram filmes de PSS/PANi. A superf́ıcie era coberta

uniformemente por part́ıculas de PANi de um tamanho de aproximadamente

100 nm. A rugosidade do filme PSS/PANi aumentou de 14 nm a 25 nm

durante o crescimento de 25 bicamadas.

Souza et al. [62] investigaram a dependência do tamanho de agregados de

POMA em filmes LBL e mostraram que o diâmetro desses aumentou de 14 nm

para 60 nm aumentando a concentração da POMA em solução de 0,03 g/l

para 0,6 g/l. A formação dos agregados foi também encontrada na solução

da POMA, sendo que esses agregados eram maiores do que os encontrados

no filme. A formação dos agregados foi explicado por uma interação maior

entre as cadeias do poĺımero para altas concentrações.

O filme de PSS e do poĺımero luminescente PPV que Lowman e Buratto

[63] investigaram apresenta um crescimento de aglomerados de aproximada-

mente 100 nm que puderam ser identificados com a ajuda de um microscópio

de varredura ótico de campo próximo (SNOM) como sendo o poĺımero lu-

minescente. A rugosidade do filme fica aproximadamente constante durante

o crescimento em 4 nm. Os resultados apontam para um crescimento de

aglomerados localizados dentro de um filme uniforme. A natureza desses

aglomerados não foi investigada, mas podem ser part́ıculas já existentes na

solução.

Sobre as camadas dos poliánions em filmes de poĺımeros condutores LBL

existem poucas investigações. Estes muitas vezes não apresentam uma agre-

gação por pontes de hidrogênio como no caso da PANi [45] mas somente
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pela atração eletrostática [43]. Li et al. [64] investigaram a deposição de

part́ıculas coloidais sintetizadas de PANi e PAA de 50 nm a 120 nm de

diâmetro. Eles conseguiram crescer filmes LBL dessas part́ıculas não por

um processo de imersão mas por spin-coating. O poliánion PAA presente

nas part́ıculas formou uma camada fina na periferia dos mesmos, o que fez

com que as nanopart́ıculas tinham um caráter aniônico. A causa disso eles

tinham que usar um outro policátion para formar os filmes LBL. Na imagem

de AFM a camada do policátion não era detectável e eles conclúıram que

essa seria então uma fina camada homogênea entre as part́ıculas coloidais de

PANi.
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2.3 Dopagem dos filmes

A estrutura mais simples é a do poliacetileno (CH)n (figura 1.1), constitúıdo

de uma cadeia de carbono com ligações simples e duplas alternadas, como

mostrado na figura 2.5.

Figura 2.5: Dimerização do PA: (a)adição de um eletron π a cada átomo de
carbono, (b) cadeia de PA dimerizada [65]

Cada carbono com hibridização sp2 é ligado ao hidrogênio e aos seus dois

carbonos vizinhos por ligações σ e tem um elétron π deslocalizado. A es-

trutura de banda resultante deste arranjo deveria fornecer um material com

comportamento metálico. Sistemas unidimensionais entretanto, são instáveis

com relação à distorção de Peierls, o que leva a alternância entre ligações

carbono-carbono de tamanhos diferentes, como mostrado na figura 2.5 (b),

mesmo que a cadeia seja infinita.

O resultado da distorção é a abertura de um gap, separando a borda

superior da banda de valência ou o orbital ocupado de mais alta energia

(HOMO) e a borda inferior da banda de condução ou o orbital desocupado

de mais baixa energia (LUMO). Com um elétron π (condução) por célula

unitária, somente estados em baixo do novo gap são ocupados. Um material

com uma banda de valência cheia e uma banda de condução vazia é um

semicondutor.
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A polianilina, material a ser estudado no decorrer deste trabalho, representa

um caso um pouco mais complicado do que o poliacetileno, porque a dime-

rização não acontece somente pela alternância no tamanho das ligações mas

também pela torsão dos anéis benzênicos. Isso aumenta o número de graus

de liberdade e o tratamento teórico torna-se mais complicado, mas a argu-

mentação de Peierls permanece válida. A estrutura torcionada no estado

fundamental da polianilina é representado na figura 2.6.

Figura 2.6: Dimerização pela torsão dos aneis benzênicos da PANi

Valores experimentais para o gap são de EG ≈ 1,4 eV para poliacetileno [21]

e de EG ≈ 3,6 eV para polianilina [22]. Como esses valores são bem maiores

do que a energia térmica (0,026 eV a 300 K), poucos elétrons da banda de

valência são transferidos por ativação térmica para a banda de condução. A

mobilidade dos portadores também é baixa devido à estrutura desordenada

do poĺımero. Esses fatos fazem com que os poĺımeros conjugados tenham

uma condutividade muito baixa (figura 1.2).

A dopagem é um conceito fundamental da tecnologia dos poĺımeros con-

dutores. O processo foi descoberto por Chiang et al. [1] em 1977, quando eles

trataram trans-poliacetileno com um agente oxidante, o iodo, e observaram

um aumento da condutividade de σ ≈ 10−5 S cm−1 para σ ≈ 103 S cm−1. O

processo foi denominado dopagem em analogia aos semicondutores inorgânicos

que também têm sua condutividade alterada pela adição de impurezas. A

dopagem dos ICPs pode ser feita por redução ou oxidação da cadeia prin-

cipal conjugada, resultando em um poĺımero tipo n ou tipo p. O grau de

dopagem pode ser variado continuamente desde a forma isolante do poĺımero

intŕınseco até a forma chamada metálica, caracterizada por altos valores de

condutividade, podendo alcançar valores de metais, e um coeficiente térmico

de resistividade positivo à temperatura ambiente. Ao contrário dos demais

ICPs, a polianilina não é dopada por um processo de redução ou oxidação,
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Figura 2.7: As três formas de oxidação da polianilina: (a) PANi-LEB, (b)
PANi-EB e (c) PANi-PNB [23]

pois em todos os seus estados de oxidação ela continua um isolante devido

ao alto valor do gap.

Os três estados de oxidação mais estudados são [22; 23]:

• a base leucoesmeraldina (PANi-LEB) (figura 2.7 (a)), que é a forma

totalmente reduzida, isolante com um gap de 3,8 eV

• a base esmeraldina (PANi-EB) (figura 2.7 (b)), que é a forma 50 %

oxidada, tendo as carateŕısticas de um semicondutor de baixa conduti-

vidade com um gap da ordem de 3,6 eV

• a base pernigranilina (PANi-PNB) (figura 2.7 (c)), que é a forma total-

mente oxidada, semicondutora com um gap da ordem de 1,4 - 1,8 eV

O nosso material de partida é a base esmeraldina. O processo de dopa-

gem próprio da PANi-EB é a chamada protonação, ou dopagem por ácido
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protônico. Quando a PANi-EB é tratada por exemplo com ácido cloŕıdrico

(HCl) 1M aquoso, os śıtios imina são protonados, o que resulta no sal hi-

drocloŕıdrico da esmeraldina (PANi-ES) (figura 2.8). A dopagem por pro-

tonação difere da dopagem redox descrita acima pelo fato de que o número

dos elétrons associados à cadeia polimérica não é alterado.

Figura 2.8: Sal hidrocloŕıdico da esmeraldina (PANi-ES) [66]

Dopando PANi-EB com 1M HCl, a condutividade aumenta 9 a 10 ordens de

grandeza (de 10−10 Scm−1 à 1-5 Scm−1 [12], como mostrado na figura 1.2),

aumento este acompanhado por uma mudança da cor do filme de uma tona-

lidade violeta escura para um verde-azulado com brilho metálico. Valores de

condutividade intermediários são facilmente alcançados variando-se o pH da

solução ácida empregada e o tempo de exposição ao agente dopante (figura

2.9). A protonação é totalmente reverśıvel: tratando o filme com uma base

aquosa, ele volta para a forma não condutora, retornando a sua coloração

violeta inicial. O processo pode ser repetido várias vezes sem comprometer

a estrutura do poĺımero, como foi mostrado, por exemplo por Angelopoulos

et al. [33], pela semelhança dos espectros de infravermelho, que comprovam

a semelhança da estrutura vibracional da cadeia molecular antes e depois do

processo dopagem-desdopagem.

Com a descoberta do processo de dopagem por protonação, surgiu um

grande interesse cient́ıfico pela polianilina, especialmente pelo mecanismo

de condução e pela origem da transição metal-isolante (MIT). O processo

de protonação é diferente da dopagem substitucional em semicondutores

inorgânicos. A estrutura unidimensional do poĺımero é menos ŕıgida do que

um arranjo cristalino tridimensional e a presença de ı́ons na matriz polimérica
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causa um rearranjo local da cadeia próximo ao ı́on. No poliacetileno (figura

1.1) por exemplo, a introdução de um átomo de iodo encurta ou aumenta lo-

calmente o tamanho das ligações entre os átomos de carbono. Esse rearranjo

se extende por vários unidades repetitivas.

Figura 2.9: Condutividade da PANi em função do pH [12]

Na polianilina protonada os prótons se ligam aos śıtios imina e a neutralidade

é assegurada pelos ânions. (figura 2.8). A presença dos cátions induz um re-

arranjo mais complicado envolvendo o tamanho das ligações e os ângulos de

torsão dos anéis benzênicos. Essas deformações da cadeia nada mais são do

que defeitos localizados. Na representação de bandas do poĺımero, eles vão

gerar estados dentro da gap eletrônico. Geralmente, os defeitos são classi-

ficados pelo número de cargas e de spins associados ao rearranjo da cadeia

polimérica.

A estrutura de dicátions, semelhante à mostrada na figura 2.8 por exem-

plo, é chamada de bipólaron. Na representação de estrutura de bandas o

bipólaron forma dois estados que são simétricos em relação ao meio do gap

(figura 2.10(a)). Os ńıveis energéticos são vazios no caso do bipólaron carre-

gado positivamente (B++), como no caso da polianilina dopada, e totalmente

ocupados no caso do bipólaron carregado negativamente (B−−). Em ambos

os casos o defeito não tem spin e o material é diamagnético. O bipólaron

neutro não existe.

24



Uma outra possibilidade de rearranjo da cadeia da PANi é apresentada na

figura 2.11, onde os estados de oxidação de cada anel ficam iguais por uma

reação redox “interna”. O estado chama-se pólaron e os ńıveis energéticos

associados estão representados na figura 2.10(b). O pólaron também forma

dois estados energéticos simétricos em relação ao meio do gap.

(a) Nı́veis energéticos do
bipólaron [65]

(b) Nı́veis energéticos do pólaron
[65]

Figura 2.10: Nı́veis energéticos de defeitos no gap da PANi

O pólaron pode existir num estado neutro (P0), carregado positivamente

(P+) ou negativamente (P−). O P+ e P− carregam um spin e resultam num

defeito paramagnético, enquanto o P0 é diamagnético.

Figura 2.11: Estrutura da PANi-ES polarônica [66]

Com baixo grau de protonação, defeitos localizados do tipo B++ e P+ são

formados e nos dois casos elétrons da banda de valência são ativados para

o ńıvel mais baixo do defeito. Os buracos resultantes na banda de valência
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são responsáveis pela condução elétrica. Os próprios defeitos também têm

mobilidade e podem transportar carga [23]. No PA, os defeitos tem uma

massa de 1 a 6 vezes a do elétron e são bastante móveis. Na PANi, onde

a torsão dos aneis benzênicos faz parte do rearranjo induzido pelos cátions,

a massa dos defeitos é bem mais alta (MP ≈ 56 me [67]) e eles podem ser

desprezados no processo de condução.

Figura 2.12: Estrutura de banda da rede polarônica [66]

A mudança de cor também é causada por esses defeitos. A energia do gap

é na faixa do ultravioleta ao viśıvel. Introduzindo os defeitos, o material

começa a absorver luz com energia intermediária entre a banda de valência
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e os ńıveis dos defeitos.

MacDiarmid et al. [68] mostraram que PANi-EB fracamente dopada já

apresenta paramagnetismo e que a susceptibilidade magnética tipo Pauli au-

menta linearmente com o grau de protonação, o que mostra que o processo de

dopagem acontece basicamente pela formação de pólarons. No caso simpli-

ficado de uma cadeia linear totalmente protonada, os pólarons formam uma

rede polarônica [12; 66; 68; 69], com um pólaron por célula unitária. Os esta-

dos antes localizados formam uma banda polarônica dentro do gap. Com um

spin por célula unitária no caso do P+, a banda polarônica é meia ocupada

com o ńıvel de Fermi separando os estados ocupados e não ocupados, o que

representa um estado metálico (figura 2.12).

Uma rede de bipólarons apresentaria uma banda bipolarônica totalmente

vazia (B++) ou ocupada (B−−) e o material seria então um semicondutor.

Alias, esse modelo é controvertido ([65] e referências contidas). Um ar-

gumento contra o modelo é o fato de que o gap de Peierls somente existe

quando a perturbação da rede é comensurável com a própria. Quando ela é

incomensurável, o que poderia ser o caso na presença de uma alta densidade

de defeitos, o próprio estado fundamental da cadeia conjugada já é condutor.

Como foi destacado antes, o cátion (H+) é o principal agente de dopa-

gem e o ânion serve para manter a neutralidade do sistema. Entretanto,

a PANi dopada com ácidos funcionalizados como o DBSA e o CSA geral-

mente apresentam uma condutividade bem maior do que PANi-ES (PANi-ES

σ ≈ 20 S/cm e PANi-CSA σ ≈ 120 S/cm [70]) e mantém a condutividade alta

até temperaturas mais baixas (até T≈ 50 K para PANi-CSA e T≈ 150-200 K

para PANi-ES [70]). Além disso, o uso de solventes como m-cresol e tolueno

também melhoram as propriedades “metálicas” da dopagem. Isso é geral-

mente atribúıdo a uma alteração das propriedades estruturais do poĺımero

induzida pelos agentes dopantes e pelos solventes. Por exemplo, filmes de

PANi dopada com CSA em solução de m-cresol tem um grau de cristalini-

dade de XC ≈ 50 % [2], enquanto em filme de PANi-ES feito por casting

XC < 10 % [33]. As vezes, esse efeito é chamado de “dopagem secundária”.

O processo de protonação por HCl é o mais estudado devido à eficiência e

facilidade de preparação. Os pequenos ı́ons desse ácido penetram na matriz
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polimérica facilmente e até a dopagem total de filmes grossos é completada

em minutos. Sobre a taxa de difusão de ácidos aquosos em PANi-EB pouco

foi publicado: Huang et al. [71] mediram valores da taxa de permeação de

aproximadamente 10−2 mm/min para HCl sendo que o valor dependia da

concentração do ácido.

σ (T=300 K) propriedades
dopante solvente

(S/cm) marcantes

alta condutividade até
CSA clorofórmio, 100-400 baixas temperaturas,

m-cresol boa processibilidade

m-cresol, xi- alta condutividade,
DBSA leno, tolueno, 100-250 blendas com outros

clorofórmio poĺımeros, solubilidade

ácidos 0.5 - 1 estabilidade
fosfônicos

NMP
(T=450 K) térmica

poliestireno condutividade e solubi-
sulfonado NMP, THF 10−4-10−8 lidade depende do

(PSS) grau de solfonação

Tabela 2.2: Propriedades da PANi dopada com vários ácidos. As referências
são: CSA [34; 70; 73], DBSA [34], ácidos fosfônicos [36] e PSS [74; 75]

Um problema para a aplicação comercial da PANi-EB é a rápida perda da

condutividade no meio ambiente e em temperaturas elevadas. Liu et al.

[72] fizeram uma extensa caracterização do processo de degradação de PANi

dopada com vários ácidos. A condutividade decai três ordens de grandeza

quando PANi dopada com ácido perclórico (HClO4) é exposta a um ambiente

úmido e à radiação ultravioleta durante 50 horas. A redução de dopagem

também pôde ser comprovada por espectroscopia de fotoelétrons por raios X
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(XPS): a razão entre o sinal dos fotoelétrons dos ńıveis do caroço do cloro

e do nitrogênio diminuiram de 0,5 para 0,05. A 100o C a condutividade da

PANi-ES decai três ordens de grandeza em algumas horas [36]. A degradação

é geralmente atŕıbuida à evaporação da água e do dopante e à oxidação da

cadeia polimérica pelo oxigênio do meio.

Para ácidos orgânicos de tamanho grande, a dopagem por via aquosa é

muitas vezes inviável por causa da baixa permeação das grandes moléculas

na matriz polimérica. Por exemplo, filmes preparados por imersão em uma

solução aquosa de ácido sulfosalićılico apresentam dopagem completa na su-

perf́ıcie e somente 2 % no interior do filme [72]. Para contornar o problema e

evitar a presença de água a dopagem muitas vezes já é feita diretamente na

solução da PANi, antes da fabricação do filme. O grau de dopagem pode ser

variado pela quantia de dopante adicionado à solução e o filme é preparado

pela técnica adequada já na forma dopada. Como dito na seção anterior, os

ácidos orgânicos podem ser funcionalizados para induzir solubilidade, maior

estabilidade térmica e outras propriedades. Na tabela 2.2 são citados alguns

dopantes com os valores t́ıpicos de condutividade da PANi à temperatura

ambiente.
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2.4 Propriedades elétricas e mecanismos de

condução

Nesta seção serão discutidos modelos de condução para a PANi dopada.

Primeiro será dado uma visão geral do comportamento da condutividade

σ da PANi dopada com HCl e com CSA em função da temperatura. Pos-

teriormente, dois mecanismos de transporte serão introduzidos, o primeiro

baseando-se na condução em um meio amorfo, que é geralmente válido para

baixas temperaturas, e segundo, o modelo de “ilhas metálicas” que leva em

conta a morfologia distinta da PANi dopada em relação à substâncias total-

mente amorfas.

O conhecimento do mecanismo de condução elétrica em poĺımeros con-

dutores e na PANi em particular é importante tanto para o desenvolvimento

da tecnologia dos poĺımeros condutores como para a pesquisa teórica. A

estrutura do poĺımero é basicamente unidimensional, no sentido de que os

estados eletrônicos são localizados ao longo da cadeia e decaem rapidamente

na direção perpendicular, o que difere substancialmente dos metais cristali-

nos, onde os elétrons de condução estão tridimensionalmente deslocalizados.

O mecanismo de condução poderia então ser dividido entre uma condução

ao longo da cadeia e um mecanismo de condução entre as cadeias. A condução

ao longo da cadeia é estudada com mais frequência devido à facilidade de

modelar estruturas de bandas unidimensionais, sendo que um modelo fre-

quentemente empregado na PANi dopada é a de condução em uma banda

polarônica. A condução entre as cadeias pode acontecer por ativação térmica

ou por um processo de tunelamento [76; 77] no poĺımero intŕınseco ou pouco

dopado. Na forma “metálica”, a densidade de defeitos (dopantes) é alta

e a condução não mais acontece por um processo local entre dois estados

localizados mas por uma interação coletiva dos defeitos.

A desordem estrutural do poĺımero (filmes de PANi produzidos por “cas-

ting” geralmente tem um grau de cristalinidade modesto de XC < 10− 15 %

[2; 12; 78]) é um outro fator importante para o processo. A condução elétrica

em meios desordenados já foi amplamente investigada nos semicondutores

inorgânicos amorfos sendo que os conceitos desenvolvidos foram empregados
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para explicar a condução em poĺımeros conjugados. Entretanto, a estrutura

do poĺımero difere substancialmente de um semicondutor amorfo: o poĺımero

é ordenado em cadeias e estas, muitas vezes formam estruturas fibrilares. O

processo de dopagem também é diferente e acontece pelo aparecimento de

pólarons e bipólarons.

Figura 2.13: A resistividade de duas amostras de PANi-CSA fabricadas a
partir de uma solução em m-cresol de 2 % p/v (ćırculos em branco) e de 4
% p/v (ćırculos pretos) [70]

A figura 2.13 mostra o comportamento da resistividade da PANi-CSA em

relação à temperatura. Ela apresenta dois regimes de condução distintos:

para temperaturas acima de uma temperatura cŕıtica TC ≈ 200K, o coefici-

ente térmico de resistividade é positivo (o da condutividade negativo), o que

caracteriza o estado “metálico” (figura 2.13). Abaixo de TC , o coeficiente é

negativo o que aponta para um processo de ativação térmica. A figura 2.14

mostra a condutividade da PANi-CSA e da PANi dopada com HCl (PANi-

HCl) em função da temperatura. Para PANi-HCl, a curva apresenta um
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comportamento com coeficiente negativo em toda a faixa de temperatura de

trabalho, limitada pela degradação do material para temperaturas mais al-

tas [70]. Em comparação à PANi-HCl a PANi-CSA tem uma condutividade

quase constante até temperaturas de 50 K.

Figura 2.14: Condutividade de PANi-CSA (a) e PANi-HCl (b) em função da
temperatura [70]

A magnitude e o comportamento da condutividade dependem do ânion do

ácido dopante , sendo observado que diferentes ácidos protônicos, especial-

mente os orgânicos, induzem uma mudança estrutural no filme, o que mostra

a importância de se considerar a estrutura do poĺımero.

PANi altamente dopada tem uma densidade de estados finitos no ńıvel

de Fermi EF ([2] e referências contidas). A densidade depende do dopante e

do processo de fabricação do filme, mas mesmo tendo uma densidade finita

de elétrons de condução em EF , os portadores podem ser localizados na

matriz e assim somente podem participar do processo de condução por um

processo de pulo, o “hopping”. A causa mais estudada da localização é a

desordem estrutural do poĺımero. Segundo Mott e Davies [79], a condução

por “hopping” (“variable range hopping” - VRH) em função da temperatura
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é dada por:

σ = σ0 · exp

(
−
[
T0

T

] 1
d+1

)
(2.1)

onde d é a dimensionalidade da condução. O VRH descreve satisfatoriamente

a condução em poĺımeros fracamente dopados e em poĺımeros fortemente do-

pados para baixas temperaturas. Geralmente a PANi-HCl apresenta uma

dependência log σ ≈ T− 1
2 [78; 80; 81; 82; 83], o que sugere uma condução

unidimensional. Entretanto, é dif́ıcil explicar o aumento de dez ordens de

grandeza da condutividade na dopagem por modelos unidimensionais. PANi

dopada com CSA muitas vezes demonstra uma dependência log σ ≈ T− 1
4

[70; 84; 85], uma condução tridimensional. Wang et al. [81] também me-

diram um efeito termoelétrico proporcional á temperatura, que sugere um

comportamento metálico tridimensional. Eles sugeriram uma estrutura onde

várias cadeias são acopladas paralelamente e formam maços (“bundles”),

onde os elétrons são tridimensionalmente deslocalizados. Esses aglomerados

teriam uma condutividade muito maior do que a matriz amorfa e por isso fo-

ram chamados de ilhas metálicas, como mostra esquematicamente na figura

2.15.

Figura 2.15: Modelo de ilhas metálicas em uma matriz amorfa [86]

Para baixas temperaturas, a condução é limitada pelo “hopping” entre os es-

tados localizados na matriz amorfa e aumentando a temperatura, a interação

eletrônica entre as ilhas gera uma movimentação coletiva dos portadores.

O modelo das ilhas metálicas é empregado com sucesso na modelagem da
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condução DC, da corrente alternada (AC) [87; 88] até a frequência do infra-

vermelho distante [86; 89].

Resumindo, a condução elétrica da PANi pode ser dividida em uma região

“semicondutora”, caracterizada por um aumento da resistividade para tem-

peraturas menores, e uma região “metálica”, onde o coeficiente térmico é

positivo. Para baixas temperaturas ou baixa dopagem, modelos de condução

provenientes dos semicondutores amorfos podem ser usados. O modelo mais

amplo das “ilhas metálicas” consegue explicar a condução também para

frequências altas e pode ser comprovada por microscopia de tunelamento

[90] (vide seção 2.6). Porém não existe uma equação “universal” para esse

fenômeno e a modelagem tem que ser feita de acordo com os parâmetros de

interesse (estado de dopagem, molécula de dopagem, estrutura morfológica,

frequência, temperatura, etc...).
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2.5 Junções entre poĺımeros condutores e me-

tais, semicondutores e outros poĺımeros

condutores

Quando dois materiais com estruturas eletrônicas diferentes são colocados em

contato f́ısico, as propriedades elétricas ou até óticas do dispositivo formado

dependem da estrutura eletrônica da região da interface, a junção. O com-

portamento de junções em semicondutores inorgânicos é bastante conhecido.

Para que os portadores, elétrons e buracos, possam atravessar de um material

para o outro, eles geralmente têm que atravessar uma barreira energética qVbi,

que é formada devido à diferença entre os valores de função trabalho φ dos

materiais em contato f́ısico. Os portadores migram para a região da interface

para restaurar o equiĺıbrio termodinâmico (nivelamento dos ńıveis de Fermi),

o que resulta em um encurvamento das bandas de condução e valência. A

largura dessa região depende do número de cargas na região da interface, que

por sua vez é uma função da densidade de portadores dos materiais. Quando

a barreira é muito maior do que a energia térmica (kT = 0,025 eV), a injeção

de portadores depende da diferença de voltagem aplicada, que aumenta ou

diminui a barreira, e o contato tem propriedades retificadores, ou seja, os

portadores atravessam a barreira em uma direção preferencial.

Como o estudo dos ICPs é uma área relativamente nova, o comportamento

dos dispositivos poliméricos vem sendo explicado com base nos modelos ob-

tidos para os semicondutores inorgânicos. Embora descrições quantitativas

venham sendo obtidas pelo ajuste de parâmetros de equação, estes estudos

muitas vezes não levam em conta as propriedades distintas do poĺımero, como

a condução quasi unidimensional ou a estrutura morfológica como as ilhas

metálicas.

Nessa seção falaremos primeiro das junções mais comuns para semicon-

dutores inorgânicos para que depois possamos avaliar os resultados obtidos

para os ICPs com base nesses modelos. As junções a serem consideradas são:

• a junção p-n entre um semicondutor dopado tipo p e tipo n (figura

2.16)
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• a junção Schottky através de emissão térmica (figura 2.19)

• a junção de tunelamento entre um semicondutor e um metal ou através

de uma barreira isolante (figura 2.21)

• o contato ôhmico

• a junção entre um metal e um isolante

Figura 2.16: Junção p-n [91]

Para entender o comportamento de uma junção é importante conhecer a

posição dos ńıveis energéticos. Assim os valores da função trabalho φ, o gap

EG e a energia de ionização EI ou a afinidade eletrônica χ entre a polianilina

não dopada e outros materiais, os ńıveis eletrônicos dos defeitos na PANi

fracamente dopada e, no caso da PANi altamente dopada (“metálica”), a

função trabalho. As publicações dedicadas a esse aspecto se dividem em in-

vestigações teóricas da estrutura de banda e experimentos à base de medições

espectroscópicas de absorção de luz viśıvel para a determinação da energia do

gap e do ńıvel dos defeitos, de emissão de fotoelétrons por radiação ultravio-

leta (UPS) para a determinação da energia de ionização e medições elétricas

de junções entre PANi e metais e outros poĺımeros condutores. Ainda existem

divergências entre medidas experimentais e os cálculos teóricos, que são par-

cialmente devidos aos métodos teóricos empregados. A maioria dos cálculos
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de estrutura de banda dos IPCs subestima o valor do gap. Um outro pro-

blema é a dificuldade experimental de se obter valores exatos da estrutura

de banda:

• As amostras do mesmo poĺımero podem ter uma morfologia (tamanho

das cadeias, cristalinidade, estado de oxidação, etc...) diferente devido

à śıntese e ao processo de fabricação de filmes.

• É dif́ıcil preparar poĺımeros com superf́ıcies totalmente “limpas” para

a investigação com técnicas de superf́ıcie como o UPS por exemplo, os

filmes geralmente têm a superf́ıcie oxidada pelo oxigênio do ambiente.

• A presença de solventes ou de água na matriz do filme polimérico pode

alterar as propriedades eletrônicas.

• O processo de deposição de contatos metlicos no poĺımero é normal-

mente feito por evaporação térmica, o que pode degradar o material

pela transferência de calor e os metais podem reagir quimicamente com

as cadeias, o que muitas vezes gera uma camada isolante ou pelo menos

de caráter diferente da matriz.

Após apresentarmos detalhadamente as junções em semicondutores, mostra-

remos valores normalmente adotados para os valores dos ńıveis energéticos e

os trabalhos mais importantes que tratam a PANi em vários graus de dopa-

gem utilizados em junções com metais e poĺımeros conjugados.

2.5.1 Junção tipo p-n

A junção p-n aparece, quando um semicondutor tipo p e tipo n são postos

em contato f́ısico. O ńıvel de Fermi EF do material tipo n se encontra perto

da banda de condução e do ńıvel dos doadores. No material tipo p, EF fica

perto da banda de valência e do ńıvel dos aceitadores. A barreira formada

na junção do material p e n é: qVbi = φn − φp (figura 2.16), onde φ é a

função trabalho do semicondutor. Existem dois mecanismos de condução

dos portadores:
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• Um movimento de deriva (“drift”) dos elétrons do lado p para o lado

n (Jn|deriva) e dos buracos do lado n para o lado p (Jp|deriva) induzido

pelo campo elétrico local E, que surge com a curvatura das bandas

(E = −dV/dx).

• Uma difusão dos elétrons do lado n para o lado p (Jn|difusao) e de

buracos do lado p para o lado n (Jp|difusao) devido ao gradiente de

concentração dos portadores.

No equiĺıbrio térmodinâmico, a corrente total é zero, ou Jn|deriva = −Jn|difusao

e Jp|deriva = −Jp|difusao (figura 2.17).

Figura 2.17: Equiĺıbrio térmico, fluxo de portadores [91]

Quando uma voltagem negativa VF é aplicada ao lado n em relação no lado

p (situação de voltagem direta), a barreira é diminúıda para q(Vbi − VF ), o

que aumenta a difusão de elétrons para o lado p e de buracos para o lado n

(figura 2.18(a)).
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Uma voltagem positiva VR aumenta a barreira para q(Vbi + VR) (situação de

voltagem reversa), o que diminui a difusão de elétrons para o lado p e de

buracos para o lado n (figura 2.18(b)). O fluxo pela deriva dos portadores

minoritários, que são os elétrons no lado p e de buracos no lado n, depende

somente da geração térmica, que é pequena a temperatura ambiente. A

relação entre a corrente J e a voltagem aplicada V para o diodo p-n ideal é

dada por:

J = JS(eqV/kT − 1)

onde JS é a corrente de saturação de voltagem reversa (V → −∞).

(a) Fluxo de portadores no caso da voltagem direta
[91]

(b) Fluxo de portadores com voltagem reversa [91]

Figura 2.18: Junção de um diodo pn

A largura da barreira W no caso de uma junção abrupta é:

W =

√
2εs

q

[
NA + ND

NAND

]
Vbi (2.2)

onde εs é a permissividade dielétrica do semicondutor, NA o número de

buracos e ND o número de elétrons de condução. Quando por exemplo

NA >> ND, a largura é proporcional à raiz quadrada da concentração de

portadores do lado menos dopado,
√

ND.
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2.5.2 Junção tipo Schottky

Uma junção tipo Schottky é formada quando um semicondutor dopado e um

metal entram em contato f́ısico. O diagrama de bandas é apresentado na

figura 2.19 para um contato entre um metal e um semicondutor tipo n. A

Figura 2.19: Junção tipo Schottky: (a) junção f́ısica, (b) diagrama de bandas
[91]

curvatura da banda acontece pelo nivelamento do ńıvel de Fermi, formando

uma barreira φBn = φm−χ, onde χ é a afinidade eletrônica do semicondutor.

No caso de um semicondutor tipo n, elétrons do metal e elétrons do semi-

condutor atravessam a barreira por ativação térmica (processo de emissão

termiônica).

No equiĺıbrio termodinâmico, o fluxo de elétrons do metal para o semi-

condutor Jm→S é igual ao fluxo do semicondutor ao metal JS→m. Quando

a voltagem direta VF é aplicada ao contato (figura 2.20), a barreira para os

elétrons do semicondutor é reduzida e o fluxo JS→m aumenta. No caso da

voltagem reversa VR (figura 2.20), a barreira para a emissão de elétrons do

semicondutor para o metal aumenta, diminuindo o fluxo JS→m. Em ambos

os casos, a barreira para a emissão de elétrons do metal para o semicondutor

permanece inalterada, assim como o fluxo Jm→S. A caracteŕıstica corrente-
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Figura 2.20: Junção Schottky no (a) voltagem direta, (b) voltagem reversa
[91]

voltagem de um contato Schottky é dada por:

J = JS(eqV/nkT − 1) (2.3)

onde

JS = A∗T 2e−qφBn/kT (2.4)

é a corrente de saturação para V → −∞ e A∗ é a constante de Richardson.

n é o fator de idealidade da junção Schottky, que leva em conta desvios

do comportamento ideal (n=1). A largura da barreira W para uma junção

abrupta é similar à junção p-n:

W =

√
2εs

qND

(Vbi − V ) (2.5)

onde ND é o número de elétrons de condução (doadores) no semicondutor.

Os resultados são também aplicáveis para a junção metal-semicondutor tipo

p com a devida mudança dos śımbolos.

2.5.3 Junção de tunelamento

Quando a dopagem do semicondutor no contato Schottky é alta, a região

da interface é muito estreita e os elétrons podem passar por um processo de
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tunelamento ou emissão de campo (figura 2.21). A barreira também pode

ter origem em uma camada fina de um isolante.

A corrente é proporcional à probabilidade de tunelamento e para uma

barreira triangular é:

J = J0 · exp(−2W
√

2mn(qφBn − qV )/~2) (emissão Fowler-Nordheimer)

onde W é a largura da barreira e mn a massa do elétrons de condução.

Nesse caso a condução dos portadores através da junção é independente da

temperatura.

Figura 2.21: Junção de tunelamento: (a) voltagem direta, (b) voltagem re-
versa [91]

2.5.4 Contato ôhmico

O contato ôhmico é caracterizado por uma relação corrente-voltagem simétrica

e linear. Quando a função trabalho do metal φm é menor do que a afinidade

eletrônica χ no caso do semicondutor tipo n, ou maior que o potencial de
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ionização I no caso do semicondutor tipo p, a junção não apresenta uma bar-

reira e o contato é ôhmico. Uma medida do contato ôhmico é a resistividade

de contato RC :

RC =

[
∂J

∂V

]−1

V =0

(2.6)

Quando a barreira da junção Schottky é baixa (φBn << kT ), RC é baixo e o

contato é considerado ôhmico. Quando a barreira da junção de tunelamento

é muito estreita, o que é o caso para alta dopagem do semicondutor, RC é

pequeno e o contato também é considerado ôhmico.

2.5.5 Junção entre um metal e um isolante

Os poĺımeros condutores não dopados geralmente têm uma condutividade

muito baixa (σ ≈ 10−10 S/cm) sendo um isolante. Quando o isolante é

Figura 2.22: Injeção de portadores no isolante

posto em contato com um metal ou semicondutor inorgânico, o ńıvel de

vácuo permanece plano e não acontece um nivelamento de EF , porque não

existem portadores livres suficientes no isolante que possam migrar para a

interface. A barreira entre um metal com alta função trabalho φm e o HOMO

do isolante é então I − φm, enquanto a barreira entre um metal com baixa

função trabalho e o LUMO é φm − χ. Quando um potencial é aplicado

no isolante, se estabelece um campo elétrico. Uma configuração comum no
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uso de poĺımeros luminescentes é mostrado na figura 2.22, onde no caso da

voltagem direta buracos são injetados pelo metal de alta função trabalho e

elétrons no lado de baixa função trabalho.

A mobilidade dos buracos em poĺımeros conjugados é geralmente perto de

10−4cm2/V s, enquanto a dos elétrons de condução é pelo menos duas ordens

de grandeza menor [92; 93; 94]. A corrente IΩ tem um comportamento

ôhmico e no caso de condução por buracos é dada por:

IΩ = q · n0 · µb ·
V

d
(2.7)

onde q é a carga do elétron, n0 a densidade de cargas no equiĺıbrio, µb a

mobilidade dos buracos, d a densidade do poĺımero e V a voltagem aplicada.

Quando a injeção dos portadores é maior do que a condução no poĺımero,

cargas acumulam na região dos eletrodos. Esse regime se chama condução

limitada por acumulação de cargas (“space charge limited”, SCL) e se mani-

festa em um crescimento quadrático da corrente com a voltagem:

ISCL =
9

8
· εs · µb ·

V 2

d3
(2.8)

onde εs é a permissividade do poĺımero.

A acumulação de cargas é um fenômeno que acontece perto da interface

entre o poĺımero e o eletrodo e é um exemplo de que a propriedade da interface

poĺımero - eletrodo é importante na fabricação de dispositivos poliméricos

[95].

2.5.6 Estrutura de bandas da PANi

PANi na forma não dopada geralmente é considerada como um semicondu-

tor/isolante intŕınseco, cujo espectro de absorção na área do viśıvel apresenta

um largo pico em E ≈ 3,6 eV [22], valor da energia do gap. A origem do gap

tem uma natureza intŕınseca (a transição π - π∗ molecular) e extŕınseca (a

dimerisação e instabilidade de Peierls). A origem do gap largo da PANi é a

transição π - π∗ da estrutura molecular, enquanto a fração do gap devido à

dimerisação e instabilidade de Peierls é menor. Em PA ou PANi-PNB, o gap

é originado da instabilidade de Peierls, ele é menor, da ordem de 1-1,4 eV.
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Um tratamento detalhado da interação entre estrutura eletrônica e molecular

é dada por Salaneck et al. [96].

Os primeiros estudos teóricos [23] subestimaram o gap devido a dificul-

dade de cálculo dos ângulos de torsão, enquanto os mais recentes [90; 97]

estão de acordo com as medidas de absorção ótica [22] e UPS [90], que dão

um valor da energia de ionização de EI ≈ 5 - 5,5 eV. O ńıvel de Fermi do

poĺımero intŕınseco deveria então estar posicionado a EF = EI − 1
2
EG ≈

3,2 - 3,8 eV em baixo de EV ac.

A PANi desdopada e em geral todos os poĺımeros condutores não intensio-

nalmente dopados apresentam uma ligeira dopagem tipo p, o que é atribúıdo

a desordem estrutural e a defeitos eletrônicos como ligações não satisfeitas.

Misra et al. [98] estimaram a função trabalho da PANi em φPANi ≈ 4,1 -

4,3 eV (veja 2.5.7). O ńıvel de Fermi fica então mais perto da banda de

valência, o que pode ser causado por uma dopagem tipo p.

A PANi fracamente dopada apresenta pólarons positivos P+, o que pode

ser comprovado por exemplo, pelo aumento da suscetibilidade tipo Pauli χP

[2; 68]. McCall et al. [22] fizeram um estudo dos nv́eis dos defeitos em

PANi por espectroscopia de absorção fotoinduzida. O estado inferior do P+

encontra-se aproximadamente a 0,75 eV acima da banda de valência (o estado

superior do P+ não se separa da banda de condução [22; 66]). Como cada

estado polarônico é ocupado por um elétron, o ńıvel de Fermi encontra-se

perto do ńıvel energético do defeitos, aumentando a função trabalho.

Quando a dopagem é aumentada, os ńıveis polarônicos antes separados

formam uma banda. Stafström et al. [23; 66] fizeram um cálculo da “rede

polarônica” e obtiveram resultados que são consistentes com as propriedades

de absorção da PANi dopada: o ńıvel de Fermi, que separa os estados ocupa-

dos dos vazios na banda polarônica, encontra-se ≈ 4,1 eV a baixo da banda

de condução e a banda tem uma largura de ≈ 1 eV. Yang et al. [99] esti-

maram a barreira entre PANi dopada com CSA e um poĺımero luminescente

com potencial de ionização conhecido, pelo qual é posśıvel estimar a função

trabalho da PANi-CSA em φPANi−CSA ≈ 4,8 eV, o que é consistente com os

resultados de UPS da PANi-CSA de Sakamoto et al. [100].
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A figura 2.23 é uma tentativa de representar a evolução da PANi intŕınseca

para a PANi altamente dopada, mas cuidados devem ser tomados: Os va-

lores provêm de diferentes amostras cuja morfologia (amorfa, parcialmente

cristalino etc...) e estrutura eletrônica variam de acordo com a preparação

das amostras e de cálculos teóricos, que nem sempre fornecem valores exatos

da energia do gap EG, de EI ou de χ.

Figura 2.23: Evolução da estrutura de bandas da PANi não dopada à PANi
altamente dopada

2.5.7 Junções entre PANi e metais

Existem muitos trabalhos investigando junções entre poĺımeros na forma

intŕınseca e metais, que é a configuração usada em dispositivos luminescentes.

Entretanto, pouco foi publicado em relação as junções entre poĺımeros dopa-

dos e outros materiais. Para ilustrar, foram escolhidos os quatro trabalhos

mais importantes encontrados:

• PANi não dopada e metais
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• PPy dopado e metais

• PANi-CSA e um poĺımero conjugado não dopado

• POMA dopada e POMA não dopada

Misra et al. [98] fabricaram junções entre PANi e vários metais a base de um

filme de PANi evaporado a vácuo sobre Ag e ITO. O espectro de absorção do

filme de PANi é parecido com PANi-LB. Depois de expor o filme ao ambiente

e a NH3, o espectro fica mais parecido com o de PANi-EB. Dopado com HCl

gasoso, o filme tem uma alta condutividade de σ = 0,5 Scm−1.

Variando os metais do eletrodo evaporado sobre o filme de PANi, foi

observado a mudança de um comportamento retificador (In, Sn, Pb, Al e

Sb), para um comportamento ôhmico (Ag) como mostrado na figura 2.24, o

que permitiu estimar a função trabalho da PANi em 4,1 - 4,3 eV. A barreira

para injeção de buracos entre os metais e a PANi tem um valor entre 0,55 eV

e 0,59 eV, usando a fórmula do contato Schottky 2.3.

Figura 2.24: Propriedades IxV de um contato metal/PANi/ITO [98]

Alias, o fator de idealidade n varia bastante (entre 1,2 para Al e 4,5 para Sb),

o que tanto pode ser um efeito da reação qúımica entre o metal e o poĺımero,

como pode ser uma indicação de que o modelo simples dos semicondutores

inorgânicos não é válido para os poĺımeros conjugados. A PANi-EB também
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tem uma condutividade muito baixa e não necessariamente pode ser tratada

como um semicondutor, mas como um isolante.

Bantikassegn et al. [101] investigaram a interface entre Al e PPy dopado

com ácido HClO4 e poliestireno sulfonado (PSS). O PPy dopado foi depo-

sitado eletroquimicamente em um substrato de vidro recoberto de Au e um

eletrodo de Al foi evaporado sobre o PPy. O método de caracterização usado

foi a impedância eletroqúımica, que permite determinar a capacitância da

região da interface, cuja largura varia com a voltagem aplicada.

O contato Au/PPy-ClO4/Al apresenta um comportamento retificador (fi-

gura 2.25) e é explicado como um contato metal-semicondutor tipo p. A

largura da barreira varia de 200 Å na voltagem reversa para 700 Å.

Figura 2.25: Propriedade retificador do contato Al/PPy-ClO4/Au [101]

A configuração Au/PPy-PSS/Al apresenta um comportamento simétrico,

mas não ôhmico (figura 2.26), o que foi interpretado como sendo o efeito

de uma camada de alta resistividade entre o Al e o PPy-PSS de uma largura

estimada em ≈ 30 Å, provavelmente originária de uma camada superficial do

isolante PSS. O mecanismo de transporte pela barreira isolante é o tunela-

mento.
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Um outro aspecto interessante mencionado no artigo é a variação da largura

da interface por condução iônica do ClO−
4 : Para uma mobilidade iônica de

10−13 cm2V−1s−1 e um campo de 106 a 107 Vcm−1, a velocidade dos ı́ons é

de ≈ 102 Ås−1, o que é suficiente para mudar substancialmente o perfil da

interface.

Figura 2.26: Comportamento simétrico não ôhmico de Au/PPy-PSS/Al [101]

2.5.8 A junção heterogênea entre PANi dopada e int-
ŕınseca

No caminho para desenvolver dispositivos totalmente poliméricos, os chama-

dos “all plastic electronics”, é importante ter materiais que podem substituir

os contatos metálicos e de ITO, porque os poĺımeros:

• não sofrem danos mecânicos quando o dispositivo é flexionado

• são mais fáceis de processar

• o dispositivo não sofre degradação térmica quando um metal é evapo-

rado

49



• o dispositivo não precisa ser inserido no vácuo

• podem ser confeccionados para não reagir quimicamente com o dispo-

sitivo polimérico, muitos metais evaporados em um poĺımero reagem

com ele e aparecem interfaces dif́ıceis de controlar

Yang e Heeger [99], por exemplo, usaram uma camada de PANi-CSA como

eletrodo injetor de buracos em poli-(2-metóxi-5-(2’-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno

de vinileno) (MEH-PPV), um derivado do PPV usado em PLEDs. A PANi-

CSA tem a vantagem de ter uma função trabalho maior do que o ITO, o

que diminui a barreira para injeção de buracos e subsequentemente aumenta

a luminosidade do dispositivo. Um problema no uso de PANi-CSA como

eletrodo transparente é que filmes finos com alta transparência na região do

viśıvel têm uma condutância por área baixa, o que limita o fluxo de buracos,

e filmes mais grossos têm transmitância mais baixa [102].

Uma outra aplicação é o uso de uma camada fina de um poĺımero condutor

sobre o ITO, que tem uma função trabalho que varia muito com o processo

de fabricação e do tratamento posterior. Kugler et al. [103] descobriram

que essa combinação faz com que o processo de injeção depende somente da

função trabalho do poĺımero condutor.

Um outro método de fabricar camadas injetores de buracos foi apresen-

tado por Mergulhão et al. [94]. Eles trataram um lado de um filme de POMA

produzido por casting com HCl , o que cria uma região dopada na superf́ıcie.

Os dois lados foram contactados com Ag. Esse dispositivo mostrou um com-

portamento retificador quando uma voltagem positiva é aplicada no lado

dopado.

É dif́ıcil interpretar esse comportamento pelo diagrama de banda da PANi

da figura 2.23:

• Para existir um contato pn, um lado teria que ser do tipo n, o que no

caso da PANi nunca é o caso.

• Um contato tipo Schottky é posśıvel, pois a função trabalho da PANi

metálica é menor do que o potencial de ionisação EI da PANi não do-

pada. Mas pelo diagrama de bandas uma estimativa mı́nima da altura

50



da barreira é φBn ≈ 5 eV - 4,8 eV = 0,2 eV. Isso é um valor pequeno

para afirmar que o contato é do tipo Schottky, pois os valores do di-

agrama 2.23 podem variar com o processo de fabricação e o método

de dopagem utilizado. Além disso, a superf́ıcie dopada provavelmente

ainda não está em um estado “metálico”, mas tem uma dopagem in-

termediária.

• Um contato ôhmico seria teoricamente posśıvel, se a barreira seria me-

nor do que 0,2 eV.

Mergulhão et al. [94] consideraram a PANi-EB um isolante, onde os dois

eletrodos injetaram buracos na banda de valência da PANi. Com essa inter-

pretação pode-se afirmar que a camada de PANi dopada injeta os buracos

mais efetivamente na PANi-EB do que o eletrodo de metal nobre (Ag) que

foi utilizado no outro lado do filme.
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2.6 Microscopia de força atômica (AFM)

O desenvolvimento da microscopia de ponta de prova, seja por tunelamento

(STM = ”scanning tunneling microscope”) ou força atômica (AFM = ”ato-

mic force microscope” ou SFM = ”scanning force microscope”) revolucionou

a área de microscopia e em particular a ciência de materiais. Várias cara-

teŕısticas fizeram essas técnicas tão populares:

• o baixo preço em relação às técnicas convencionais como a microscopia

eletrônica de transmissão (TEM)

• o alto poder de resolução, na faixa de Å no caso do STM

• a possibilidade de trabalhar em ambientes variando desde o vácuo até

atmosfera ambiente ou mesmo meio ĺıquido

• a preparação relativamente fácil da amostra comparada com outras

técnicas experimentais

• os danos infligidos à amostra pela corrente de tunelamento na faixa de

pA e das forças mecânicas aplicadas pelo AFM medidas em nN, são

menores do que por feixes de elétrons energéticos no MEV ou TEM ou

por feixes de ı́ons energéticos.

No caso espećıfico de materiais poliméricos as vantagens são ainda mais evi-

dentes. Esses materiais, na maioria das vezes apresentam valores de condu-

tividade muito baixos. Dessa forma, técnicas que usam feixes de elétrons

ou ı́ons tendem a carregar eletricamente a superf́ıcie da amostra, inviabili-

zando uma análise confiável. Adicionalmente, materiais orgânicos também

são senśıveis à danos por radiação pelos elétrons ou ı́ons energéticos [104].

Dependendo da energia do feixe, alteraes morfoógicas da estrutura ou até

mesmo reações qúımicas podem ocorrer no poĺımero, invalidando a análise.

Nessa seção vamos apresentar as técnicas de microscopia de força atômica

e de tunelamento que serão utilizados no trabalho. Depois apresentaremos

alguns trabalhos espećıficos de AFM e STM na investigação de filmes de

PANi.
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2.6.1 Microscopia de força atômica

O AFM é uma técnica que possibilita a investigação da superf́ıcie de uma

amostra por meio de ponta aguda que tem um comprimento de alguns micra

e um diâmetro da ordem de 100 Å. A ponta encontra-se no lado móvel de

uma haste de comprimento de 100 a 200 µm. As forças entre a ponta e a su-

perf́ıcie da amostra defletem a haste e um detetor mede a deflexão enquanto a

superf́ıcie é varrida pela ponta. Um computador gera um mapa da topografia

da superf́ıcie pelas deflexões medidas. O AFM pode ser usado na investigação

dos mais diversos materiais, independentemente da condutividade elétrica.

Geralmente várias forças contribuem para a deflexão da haste; a força

mais importante na investigação de poĺımeros é a força van der Waals (VDW),

cuja dependência da distância ponta - amostra é esquematizada na figura

2.27.

Figura 2.27: Gráfico força - distância [105]

Neste gráfico são destacados dois regimes para obtenção de imagens: contato

e não contato. No regime de contato, a ponta encontra-se a uma distância

de menos de alguns Å da superf́ıcie e a força ponta-amostra é repulsiva. No

regime de não contato, a ponta é mantida a uma distância entre algumas de-

zenas a centenas de Å da superf́ıcie e a força é atrativa, devido principalmente
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às interações entre os dipolos da amostra e da ponta.

Figura 2.28: Sistema ótico para medir a deflexão da haste [105]

Modo de contato No modo de contato a ponta está em “contato f́ısico”

com a amostra. Para não ocorram danos à superf́ıcie durante varredura, a

constante de mola da haste k deve ser menor do que a constante de mola

efetiva entre os átomos e moléculas da amostra. A relação entra a força F e

a deflexão da haste ∆z é dada pela lei de Hook:

F = k ·∆z (2.9)

Poĺımeros, que são materiais bastante deformáveis, exigem o emprego de

forças menores do que 5 nN e hastes com constantes de mola de 0,1 - 1 N/m

para não ocorra foramção de sulcos ou arrancamento de moléculas do material

[17; 106; 107].

Examinemos a aproximação da ponta com mais detalhes pela figura 2.27:

no lado direito, a força é atrativa e a haste é defletida em direção à superf́ıcie.

Diminuindo a distância, a força atrativa aumenta até que os átomos ficam tão

próximos que as nuvens dos elétrons começam a se repelir eletrostaticamente.

54



As forças repulsivas e atrativas se anulam quando a distância ponta-amostra

s atinge o valor da ordem de Å, do tamanho de uma ligação qúımica. Em

s0 (F = 0) a força começa a ser repulsiva (F > 0), os átomos da superf́ıcie

e da ponta estão em contato mecânico. Como a força repulsiva aumenta

rapidamente, a diminuição de s além de s0 causa uma deflexão da haste.

Na maioria dos equipamentos de AFM, a deflexão da haste é medida por

uma técnica ótica como mostrado esquematicamente na figura 2.28, onde um

raio laser é refletido pela haste. A posição do raio refletido é monitorado por

um fotodetetor. O movimento da amostra (ou da haste) nas três direções

é feita por um cerâmico piezoelétrico (piezo). Esses sistemas são capazes

de medir deflexões verticais de menos de um Å e horizontais de alguns Å

[14; 18].

No modo de contato as imagens podem ser obtidas de três formas:

• Modo de força constante:

Com um circuito de realimentação a deflexão da haste e, consequente-

mente a força, é mantida constante. Monitorando a voltagem do piezo

na direção z (normal à superf́ıcie) e varrendo a ponta na direção x e y

(perpendicular à superf́ıcie) gera-se uma imagem topográfica de força

ou de ∆z constante.

• Modo de deflexão variável (altura constante):

Quando a altura da haste é mantida constante, a deflexão da haste (a

variação da força) é medida pelo detetor. Se a variação da força é pe-

quena (superf́ıcies lisas), uma relação linear entre a força e a distância:

F (s) ≈ ∂F/∂z|z0 · s (2.10)

é uma boa aproximação. A força medida pelo detetor é proporcional à

distância ponta-amostra e a varredura nas direões x e y vai gerar uma

imagem topográfica. Esse modo têm a vantagem de ser mais rápido,

porque ele não usa o circuito de realimentação.

• Imagens da força lateral (LFM) no modo de força constante:

Um fotodetetor que é situado perpendicularmente ao primeiro mede a
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torsão da haste. O sinal medido é geralmente identificado como o atrito

que a ponta sofre quando ela é arrastada pela superf́ıcie. A direção de

varredura deve ser perpendicular à haste. A varredura de ida e de

volta, também denominada de varredura frente e reversa, geram duas

imagens distintas invertidas, pois a haste é torcida na outra direção.

Sinais de torção que originem de artefatos topográficos, a ponta pode,

por exemplo, ficar presa em um degrau, não ficam invertidos na troca

de direção da varredura [108]. Comparando as imagens de varredura

frente e reversa então é posśıvel separar o sinal de atrito dos artefatos

induzidos pela topografia.

Medindo a topografia no modo de contato é a maneira mais comum de obter

uma imagem por microscopia de força. A topologia é usada com frequência

para determinar a morfologia da superf́ıcie ou suas mudanças estruturais

devido à degradação térmica, mecânica e qúımica.

Modo intermitente (“Tapping mode”) A microscopia no modo de con-

tato têm a vantagem de uma boa resolução lateral. No entanto, a ponta

muitas vezes danifica a amostra, especialmente em materiais moles como

os poĺımeros, devido à força relativamente grande exercida pela ponta na

superf́ıcie. A ponta pode formar sulcos e até arrastar moléculas que conta-

minam a ponta. Forças menores do que 5 nN são usadas no modo de contato

para não danificar poĺımeros, mesmo assim a superf́ıcie pode ser modificada

quando varrida várias vezes [106; 107].

No “tapping mode”, a ponta é oscilada perpendicularmente à superf́ıcie

com uma amplitude de alguns nm até algumas centenas de nm. Quando

a ponta se aproxima da superf́ıcie, ela é freada pela interação repulsiva.

Como o tempo de interação e a transferência de energia são pequenas, as

deformações plásticas são minimizadas. A redução da amplitude é proporci-

anal à interação repulsiva. Como a interação é restrita à uma fração pequena

da oscilação, a frequência não muda. Mantendo a amplitude constante por

um circuito de realimentação, a varredura da ponta vai gerar uma imagem

de força constante (imagem topográfica).
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Modo de não - contato (“Non-contact mode” - NC-AFM) Para

medir forças de longo alcance (maior do que nm), a sonda é oscilada perto

da superf́ıcie, mas sem entrar em contato com ela. As forças medidas são

geralmente de origem dipolar ou eletromagnética. As amplitudes usadas para

a excitação são da ordem de um à dez nanômetros. A força F , que tem um

alcance muito maior do que a amplitude, pode ser aproximada na direção z

por :

F (z) = F0 + (z − z0) · f ′ com f ′ =
∂F

∂z

∣∣∣∣
z0

(2.11)

A frequência de ressonância da haste ω0 = c ·
√

k (onde c é constante e

depende da geometria e da massa m da haste, e k é a constante de mola)

muda então para ω0
′ = c ·

√
k − f ′. Mantendo-se a frequência de ressonância

fixa por um circuito de realimentação gera-se uma imagem de gradiente de

força constante.

Os dois últimos métodos permitem tanto a medição da amplitude da

oscilação da haste como também a fase entre a excitação da oscilação e a

resposta da haste. A fase é uma medida da atenuação da oscilação, que é

provocada por forças dissipativas da interação.

Uma aplicação do modo de não contato é a microscopia de força magnética

(MFM) que é usada em larga escala para caraterizar materiais magnéticos

como ferromagnetos, materias de gravação de dados, etc... Em poĺımeros,

que são materiais não magnéticos, a microscopia de força elétrica (EFM)

é usada por exemplo, para medir as forças eletrostáticas entre uma ponta

carregada e regiões carregadas da amostra.

2.6.2 Aplicações de AFM e STM em polianilina

Primeiro apresentaremos investigações de filmes de PANi fabricadas por ele-

tropolimerização. Embora esta técnica de fabricação não seja usada nesse

trabalho, é uma técnica popular devido ao crescimento bastante reprodut́ıvel

e controle de crescimento dos filmes, o que possibilita a obtenção de impor-

tantes informações sobre a morfologia do material que podem servir de base

em outros estudos.
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Filmes de PANi dopados com H2SO4 foram produzidos por eletropolime-

rização em uma superf́ıcie de Au(111) e investigados por STM por Vela

et al. [109]. O filme apresentava regiões com uma estrutura hexagonal e

regiões amorfas. As primeiras foram interpretadas pelos autores como sendo

os monômeros de anilina adsorvidos na superf́ıcie e o outro, a formação do

poĺımero. Quando o crescimento prosseguia, formaram-se aglomerados su-

postamente fibrilares, sem ordem aparente, de aproximadamente 2 nm de

diâmetro.

Yau et al. [110] investigaram filmes de PANi-EB e PANi-ES depositados

por eletropolimerização por STM. Pela técnica de TS, eles confirmaram a

presença de uma banda polarônica na PANi-ES de acordo com os cálculos de

Stafström et al. [66], com uma densidade de estados finitos no ńıvel de Fermi.

A PANi-EB é confirmada como uma estrutura semicondutora/isolante com

ρ(EF ) = 0. Por uma técnica de varredura da espectroscopia de tunelamento,

eles conseguiram demonstrar que o poĺımero era composto de regiões com

alta condutividade, as chamadas ilhas metálicas, e baixa, a matriz amorfa.

A PANi-EB continha algumas áreas residuais condutoras de ≈ 30 nm de

diâmetro e uma área cont́ınua pouca condutora. Quando protonadas, as

ilhas aumentaram de tamanho (20 nm a 80 nm) e aconteceu uma redução

acentuada da área com pouca condutividade para regiões separadas de 5 nm

a 30 nm.

Para utilização da técnica STM a amostra precisa ser condutora, e filmes

ultrafinos (até de isolantes) em cima de substratos condutores geralmente

tem uma condutividade suficiente. Em contrapartida, o substrato pode in-

fluenciar o resultado tanto do STM como do AFM, e pode ser dif́ıcil separar

os efeitos de substrato.

Uma influência do substrato pode ser observada no trabalho de Kugler

et al. [111]. Eles produziram filmes “spin-coating” de PANi-CSA a partir de

uma solução bem dilúıda de PANi-CSA em clorofórmio sobre um substrato

de grafite piroĺıtico altamente orientado (HOPG). A técnica utilizada foi o

AFM no modo intermitente. Os filmes tinham uma espessura de alguns

nanômetros. Para diferentes coberturas do substrato foi observado um filme

altamente cristalino com uma estrutura hexagonal. Depois de expor o filme
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ao vapor de m-cresol, ele perdeu completamente a estrutura cristalina e “se

fundiu” para formar uma estrutura aberta sem ordem aparente.

Fora da estrutura eletrônica, a influência dos dopantes na morfologia do

filme também é de grande interesse. Já mencionamos que dopantes orgânicos

como CSA e DBSA induzem uma alteração na morfologia do filme que, por

sua vez, leva a aumento da condutividade. Os ânions dos ácidos protônicos

geralmente ficam intercalados entre a cadeias poliméricas, o que aumenta o

volume do filme e diminui a densidade. Ho et al. [112] investigaram filmes de

PANi-ES e PANi-EB fabricadas por casting a partir de uma solução de NMP

em um substrato de ITO. Os filmes tinham uma espessura de ≈ 700 nm e

apresentaram uma estrutura granular. Esses “grãos” tinham uma largura de

≈ 400 nm e uma altura de ≈ 1 nm. Dopando os filmes com HCl, os grãos

ficaram mais largos, indicando uma estrutura menos densa.

Zhu et al. [113] investigaram o efeito de dopantes com grupos aniônicos

orgânicos grandes. Os filmes foram depositados em um substrato de HOPG

por deposição eletroqúımica já na forma dopada. As investigações foram

feitas por STM e AFM no modo de contato. Se observou uma estrutura

em que a distância entre as cadeias dC dependia do tamanho do dopante,

dando uma estrutura mais densa para anions cloŕıdicos (dC = 0,4 nm) e

mais “aberta” para dopantes como CSA (dC = 1 nm) e ácido toluenosulfônico

(dC = 1,2 nm).

Yuan et al [114] investigaram filmes de PPy fabricados pelo processo de

polimerização in situ, onde o substrato é imerso na solução de sintetizaão.

Os filmes tinham uma espessura de 50 nm a 150 nm e eram compostos de

grânulos de aproximadamente 100 nm. A morfologia de filmes “reais” de

PANi de espessura maior do que Å ou nm é pouco investigada e a maioria

desses trabalhos se concentra no crescimento inicial do filme.
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2.7 Microscopia de varredura com contraste

de corrente elétrica

A microscopia de varredura com contraste de corrente elétrica (C-AFM) é

também conhecida como CSAFM (“current sensing AFM”) ou CP-AFM

(“conducting probe AFM”). Nesse método O AFM é usado no modo de

contato com uma ponta condutora. Quando a ponta está em contato com

uma superf́ıcie condutora e uma tensão é aplicada entre as duas, a corrente

pode ser medida. A aplicação mais simples é o método de uma voltagem DC

aplicada com um amplificador de corrente para materiais com boa conduti-

vidade. No caso de materiais dielétricos ou de baixa condutividade, um sinal

AC é aplicado e um amplificador lock-in usado para medir a corrente ôhmica

e capacitiva.

Os três outros métodos de microscopia de varredura que utilizam um

sinal de corrente são o microscópio eletrônico de varredura (MEV ou SEM)

o STM e o AFM de força eletrostática (EF-AFM). Em contraste ao STM

que mede uma corrente de tunelamento e ao EF-AFM que é um método de

não-contato, onde uma ponta eletricamente condutora mede o campo elétrico

local, o C-AFM mede a corrente elétrica que passa pela área de contato entre

o apex da ponta e a superf́ıcie. As vantagens sobre o STM e o EF-AFM são:

• A corrente pode ser diretamente relacionada com propriedade ma-

croscópicas como a resistividade ou capacitância.

• Tanto materiais pouco condutores como materiais com condutividade

alta podem ser investigados.

• A corrente elétrica não influencia o circuito de realimentação e o con-

traste material altamente condutor - material isolante não provoca “de-

sastres” de varredura como no caso do STM, onde a ponta pode se

chocar com a superf́ıcie.

• É posśıvel investigar materiais condutores e isolantes com a mesma

montagem, sendo somente necessário trocar de amplificador e, de re-

pente, entre o modo DC e AC.
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• A dependência da corrente da voltagem aplicada pode ser medida lo-

calmente.

• É posśıvel alterar as propriedades do material aplicando uma corrente

localizada.

Os trabalhos recentes com C-AFM se dividem em três categorias: a in-

vestigação de filmes de óxidos de metais e semicondutores, de blendas de

poĺımeros isolantes e materiais condutores e da condutividade local de poĺı-

meros condutores.

Boxley, White et al. [115] investigaram a superf́ıcie de filmes finos de

óxido de Ti cuja condutividade dependia da valência do óxido pela técnica

de C-AFM no modo DC.

Eles descobriram que a valência do óxido foi diferente nos contornos de

grão do Ti e relacionaram esse descobrimento ao processo de corrosão do

Ti. Eles conseguiram alcançar uma resolução menor de 10 nm no contraste

de corrente. O C-AFM permitia também de determinar as propriedades

eletrônicas locais (semicondutor-condutor ôhmico) pelas curvas IxV locais.

Liau, Sherer et al. [116] constataram que as diferenças de condutividade

entre o óxido de In e Sn (ITO) não tratado e limpo no plasma de oxigênio foi

causado por uma camada de carbono no ITO. O C-AFM visualizou bem a

melhora da condutividade superficial e eles também conseguiram determinar

aproximadamente a espessura do filme de carbono assumindo um modelo

de corrente de tunelamento por uma camada isolante fina (modelo Fowler-

Nordheimer). Também conseguiram medir curvas IxV locais que mostraram

ńıtidamente diferenças entre regiões com caracteŕısticas ôhmicas e semicon-

dutoras.

Na categoria de blendas de poĺımeros e materiais condutores, se destacam

os trabalhos de Sturm, Schulz et al. [117]. Eles investigaram blendas de

fibras de carbono e o poĺımero fenôlico e as falhas de adesão entre eles.

Pelo método de C-AFM no modo AC foi posśıvel visualizar a presença do

poĺımero isolante na superf́ıcie da fibra de carbono. O contraste da força

lateral não era suficiente para visualizar diferenças entre os dois materiais,

pois a superf́ıcie era bastante rugosa. Isso demonstra a superioridade do
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C-AFM em superf́ıcies rugosas, pois o sinal de corrente é independente do

circuito de realimentação.

No segundo trabalho Sturm, Stark et al. [118] demonstram em uma su-

perf́ıcie de HOPG que o método de C-AFM no modo AC podia ter uma

resolução lateral suficiente para investigar na escala atômica. Também mos-

traram investigações de cerâmicas supercondutoras, onde o contraste de cor-

rente pode dar informações sobre a valência dos óxidos de metais e de um

filme de um poĺımero condutor produzido por polimerização de plasma. A

varredura da corrente AC demonstrou uma estrutura granular com dimensões

de 50 nm - 900 nm, sendo que o filme tinha uma espessura de 400 nm -500 nm.

Planès, Houzé et al. [119] investigaram uma blenda de PMMA e o

poĺımero condutor PANi dopada com CSA em função do teor da PANi na

blenda. A imagem de C-AFM mostrou os caminhos condutores que tinham

uma condutividade de quatro ordens de grandeza maior do que a matriz.

Uma comparação com uma imagem de TEM confirmou a distribuição em

duas fases e a dimensão. Pela distribuição da resistência eles conseguiram

mostrar que a superf́ıcie da blenda era mais rica na fase condutora do que a

matriz.

Para compreender o transporte de carregadores em poĺımeros conjugados,

é importante compreender o mecanismo de transporte em escala nanométrica.

Lin, Wang et al. [120] usaram o C-AFM para determinar a distribuição da

condutância no poĺımero luminescente MEH-PPV. Os agregados condutores

ou ilhas metálicas, que no caso da PANi são benéficas no sentido de aumentar

a condutividade, diminúıam a eficiência de luminescência, pois aumentaram

as interações entre as cadeias e assim o decaimento não radiativo. Os filmes

de MEH-PPV com espessura de 50 nm apresentaram uma condutividade

não homogênea em uma escala de 2,6 µm. Pelas propriedades IxV locais,

eles calcularam valores para a mobilidade do buracos que são duas ordens

de grandeza maiores do que os valores macroscópicos. Eles atribúıram isso

a um mecanismo de condução diferente na escala nanométrica. O diâmetro

de contato ponta-amostra foi estimado em 17 nm. As voltagem aplicada

eram inferiores a 4 V, pois a partir de 4,5 V as curvas IxV ficaram não

reproduźıveis.

62



Park, Lee et al. [121] mediram as curvas IxV em função da força de contato

em amostras de nanotubos de polipirol (PPy). Os valores obtidos para o

módulo de elasticidade (E ≈ 1 GPa) e para a resistividade (ρ ≈ 1 Ωcm)

foram similares ao PPy macroscópico. Os valores de resistência variaram

entre 20 MΩ e 0,9 MΩ diminuindo a força de contato e no caso de força

baixas (F ≈ 25 nN) a curva IxV não era mais linear para tensões U > 0,1 V.
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2.8 Litografia em poĺımeros condutores na es-

cala nanométrica

Essa seção apresenta uma revisão de literatura sobre a modificação de

poĺımeros condutores na escala nanométrica com ênfase nos métodos em-

pregando técnicas relacionadas ao AFM.

Um dos grandes interesses industriais nos poĺımeros condutores está na

fabricação de dispositivos eletrônicos [92] como telas luminescentes ou com-

ponentes eletrônicos integrados a base de transistores orgânicos [122]. A

litografia é utilizada para:

• miniaturizar os dispositivos desenvolvidos na escala macroscópica

• de agrupar múltiplos dispositivos para formar “arrays”, por exemplo

milhares de diodos luminescentes para formar uma tela luminescente

A técnica de litografia mais comum é a fotolitografia com radiação UV, onde

a resolução é determinada pelas leis de difração, que hoje gira em torno

de 130 nm na industria de dispositivos semicondutores [123; 124]. O outro

processo utilizado na industria é a litografia por feixe de elétrons (EBL).

Resoluções em torno de 10 nm são hoje alcançadas em equipamentos sofisti-

cados [125]. Esses dois métodos estão chegando a um limite de resolução que

é fisicamente e tecnicamente dif́ıcil de serem ultrapassados em virtude de re-

querem por exemplo, a utilização de lentes e outros componentes óticos para

UV com comprimento de onda muito menor do que 200 nm ou a limitação

da resolução do EBL pelos elétrons secundários produzidos pelos elétrons

energéticos do feixe [125].

Para superar esses limites, pesquisas sobre como empregar as técnicas de

STM e AFM no processo de litografia vêm sendo realizadas desde o ińıcio

da década de 90. As primeiras experiências foram feitas com uma ponta

de tunelamento, onde a corrente de tunelamento oxidava localmente a su-

perf́ıcie de Si cristalino e estruturas de 20 nm foram alcançadas [126; 127].

Ehrichs, Yoon et al. [128] escreveram linhas metálicas e de carbono de 10

nm de largura pela decomposição local induzida pelo STM de substâncias
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organometálicas ou da contaminação orgânica superficial. O processo de

STM oferece uma boa resolução lateral mas é dif́ıcil controlar a corrente de

oxidação pois essa é também o sinal de realimentação do equipamento. Além

disso, a técnica pode ser aplicada basicamente em superf́ıcies planas e em

materiais condutores.

O AFM é uma alternativa para superar essas limitações pois os diferen-

tes modos de aplicação permitem estudar materiais independentemente da

condutividade, além de separar o sinal de realimentação da ação litográfica.

Técnicas de modificação mecânica pela ponta de AFM são muito usadas es-

pecialmente em poĺımeros. Sumomogi, Endo et al. [129] e Fang, Weng et al.

[130] rasparam superf́ıcies de metais com uma ponta de AFM de diamante

e mediram a profundidade da edentação em relação à força aplicada. Eles

retiraram menos de 10 nm de material aplicando um força de 2-3 µN.

No caso de poĺımeros a ponta pode ser contaminada pelo material reti-

rado no modo de contato. Para minimizar esse problema e para se ter um

melhor controle da energia depositada pela ponta na superf́ıcie, é vantajoso

usar o AFM no modo de não-contato. Heyde, Rademann et al. [131] escre-

veram linhas retas de 2,7 µm de comprimento, 40 nm de largura e 3,4 nm

de profundidade em polimetilmetacrilato (PMMA) com um AFM comercial.

Cappella, Sturm et al. [132] mostraram que na verdade, a ponta causa uma

modificação do poĺımero pelo rompimento das cadeias.

Além das modificações mecâncias, térmicas [133] e induzidas pela luz do

SNOM [134; 135] uma ponta condutora de AFM pode modificar a superf́ıcie

pela ação de uma corrente elétrica. Como o STM, o AFM pode ser empregado

para oxidar a superf́ıcie de Si e metais [136]. Avouris, Martel et al. [137] de-

terminaram dois mecanismos de oxidação: a anodização eletroqúımica para

uma voltagem baixa de alguns volts e um processo de avalanches de elétrons

que criam espécies reativas para uma voltagem maior de 10 V. Eles desco-

briram que a aplicação de uma alta densidade de corrente de 5× 107 A/cm2

podia oxidar localmente superf́ıcies de metais. Eles investigaram também o

processo de crescimento do filme de óxido que dependia da voltagem e do

tempo de aplicação. A espessura do filme pôde ser controlada em frações de

65



nm por esses parâmetros. Tello, Garćıa et al. [138] usaram pulsos de cor-

rente para oxidar o Si. Eles conseguiram escrever linhas paralelas de 6 nm

de largura e com espaçamento de 13 nm.

No caso da oxidação eletroqúımica, o menisco de água entre a superf́ıcie

e a ponta é importante. Usando o AFM no modo de não-contato, é posśıvel

controlar o tamanho desse menisco. Tello e Graćıa [139] mostraram que as

estruturas produzidas pelo método não contato eram menores e mais altas

do que pelo método de contato. Eles explicaram esse crescimento mais lento

no método de contato em função do trabalho mecânico que o óxido tem

que executar contra a haste. Além da energia dos elétrons e a forma do

menisco de água, a força eletrostática entre haste e substrato era importante

na formação das estruturas [140].

Poĺımeros e moléculas orgânicas são utilizados na nanolitografia pelo

AFM elétrico em primeiro lugar como filmes finos em cima do Si como ca-

mada de “resist” que é importante na fabricação de dispositivos com proces-

sos corrosivos. A corrente elétrica tem que passar pelo “resist” e oxidar o Si.

Sugimura e Nakagiri [141] cresceram uma monocamada de grupos organo-

metálicos em Si e desenharam linhas com uma resolução de 20 nm. Depois

retiraram seletivamente o material nas regiões transformadas. Lee, Kim et

al. [142] usaram filmes automontados (SAM) e Ahn, Jang et al. [143] cama-

das de Langmuir-Blodgett em Si para modificar o crescimento do óxido e a

forma das linhas.

Sobre a nanolitografia de filmes orgânicos por C-AFM existem poucas

publicações. A maioria dessas concentra-se na modificação de SAM em

superf́ıcies de metais. Zhao e Uosaki [144; 145] escreveram quadrados de

50 nm × 50 nm com uma voltagem aplicada de 3 V em um filme de octa-

decanotiol. A corrente local retirou as moléculas da superf́ıcie e deixou o

Au exposto, o que foi verificado pela medição da condutividade local antes,

durante e depois do processo litográfico. O processo apresentou dependência

cŕıtica da voltagem e da força aplicada. Pignataro, Licciardello et al. [146]

mostraram pelo contraste de força lateral e por uma investigação de espec-

troscopia de ı́ons secundários (SIMS) que a corrente local modificava a com-

posição qúımica de um filme SAM de alquila em Si.
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Filmes poliméricos são pouco usados nesse processo de litografia. Dı́az, Hud-

son et al. [147] usaram um processo eletroqúımico do C-AFM para modificar

a superf́ıcie de um copoĺımero senśıvel ao pH. Eles conseguiram escrever qua-

drados de 500 nm × 500 nm e linhas de 60 nm no filme que eram viśıveis

como depressões de 15 a 30 nm na imagem topográfica. Publicações so-

bre métodos litográficos por C-AFM em filmes de poĺımeros condutores não

foram encontradas.

A possibilidade de modificar poĺımeros condutores por feixes de elétrons

energéticos foi investigado por Xu et al. [148], que irradiaram filmes de

PANi dopados com HCl e CSA com elétrons de uma energia de 2,5 MeV.

Os resultados mostraram um ligeiro aumento da condutividade dos filmes

dopados com HCl em aproximadamente 20 %. A condutividade dos filmes

dopados com CSA ficou inalterada.

Denier van der Gon et al. [149] irradiaram um derivado do politiofeno

com elétrons de uma energia de 3 eV e investigaram a modificação qúımica

do poĺımero por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS). Eles cons-

tataram uma degradação do poĺımero já nessas baixas energias pela mudança

da energia de carroço do S e C. A degradação do poĺımero era parecida para

uma energia dos elétrons de 50 eV.

Aleshin et al. [150] irradiaram filmes de PANi-EB com ı́ons de Ar+ de

30 keV e de Ga+ de 62 keV. Eles constataram uma diminuição da resis-

tividade (um aumento da condutividade) de 105 Ω cm−1 para 103 Ω cm−1

dependendo da dose de irradiação. Pela curva resistividade em função da

temperatura e pela mangetoresistência eles descobriram que a PANi-EB ir-

radiada estava no estado “metálico”.

Esse resultados indicam que poĺımeros condutores podem ser modifica-

dos por elétrons e ı́ons energéticos e existe a possibilidade de utilizar essa

propriedade para um processo litográfico.
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Caṕıtulo 3

Equipamento experimental

Os solventes N,N´ - dimetil acetamida (DMA), N-metil pirrolidona (NMP),

o ácido fórmico (99 %) e o clorofórmio utilizados no desenvolvimento deste

trabalho, foram adquiridos da empresa Merck SA, com grau de pureza pa,

exceto pelo clorofórmio, de grau espectroscópico. O ácido cloŕıdrico, o etanol

e a acetona, utilizados para limpeza de vidrarias e substratos foram adquiri-

dos da empresa da Qúımibras Indústria Qúımicas S/A. A PANi e a POMA

foram gentilmente cedidas pelo grupo de poĺımeros do Instituto de F́ısica de

São Carlos - USP. A carboxi metil celulose (CMC) foi gentilmente cedida

pelo Prof. Sérgio Camapana Filho do Instituto de Qúımica de São Carlos -

USP.

3.1 Filmes por casting

A preparação dos filmes de PANi por “casting” seguiu a seguinte metodologia:

1. Preparação da solução: Os filmes foram feitos a partir de uma solução

de 30 g/l de PANi-EB em NMP. Depois de mantido sob agitação por

24 horas, o ĺıquido bastante viscoso foi filtrado através de um papel de

filtro médio para separação das partes insolúveis.

2. Preparo e limpeza dos substratos: Lamı́nulas de microscopia de 20 ×
20 mm2 foram limpas em uma solução de 30 % (p/v) de hidróxido de

potássio em etanol e depois lavadas exaustivamente em água bidestilada

em um banho de ultrasom, até completa remoção de qualquer reśıduo.
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3. Fabricação e remoção dos filmes: Uma quantia de 1,2 ml foi aplicada

na lamı́nula utilizando-se uma pipeta. O solvente foi então evaporado

durante 24 horas a uma temperatura de aproximadamente 50o C ao

ambiente. Para remoção dos filmes do substrato, o conjunto foi mergu-

lhado em um banho de água bidestilada durante alguns minutos. Para

retirar o excesso de NMP, solúvel em água, os filmes foram dopados em

HCl 1M e depois desdopados em NH4OH 0,1 M. Depois os filmes foram

secos entre dois papeis de filtro durante 24 horas ou em um dessecador

a vácuo dinâmico durante algumas horas.

4. Medição da espessura: A medição foi feita com um micrômetro com

resolução de 10 µm. A espessura dos filmes variava entre 20 e 40 µm

dependendo da quantia aplicada e da concentração da solução.

3.2 Filmes por spin-coating

Os filmes spin-coated foram produzidos a partir de soluções dilúıdas de

POMA em clorofórmio ou de PANi em ácido fórmico.

Para fabricar filmes de PANi dopadas com DBSA (PANi-DBSA) spin-

coated, foram utilizados quatro poĺımeros que eram solúveis em clorofórmio

e que foram gentilmente cedidos pela Profa. Guenther Bluma Soares do Ins-

tituto de Macromolćulas - UFRJ. O método de śıntese desses poĺımeros é

descrita na tese de G. Mariz de Oliveira Barra [151] e em [152; 153]. A

diferença entre os quatro tipos de PANi-DBSA era o solvente onde se reali-

zava a polimerização, sendo a água, o clorofórmio (CH3Cl), o diclorometano

(CH2Cl2) e o tolueno. As amostras eram denominadas de acordo com o sol-

vente: PANiH2O, PANiCHCl3 , PANiCH2Cl2 e PANitolueno. A PANi-DBSA já se

encontrava no estado dopado, não necessitando de dopagem posterior.

A concetração foi ajustada entre 0,5 % e 3 % (peso/volume). Tomou-

se o cuidado de filtrar as soluções utilizando um papel de filtro médio para

remoção das partes insolúveis. A rotação do aparelho de spin-coating foi

ajustada para produzir filmes cont́ınuos com uma frequencia de rotação entre

1000 e 2000 rotações por minuto (rpm).
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A solubilidade foi determinada pela diferença de peso do poĺımero que não

dissolveu e restou no filtro e a quantia inicial.

3.3 Filmes automontados

O processo de fabricação de filmes automontados segue o método utilizado

por M.Raposo [44]. Valores de pH e concentração seguem as referências

[20; 45; 46; 54].

O polieletrólito catiônico usado era a PANi dopada e o polieletrólito

aniônico o CMC, cuja estrutura é mostrada na figura 3.1. A PANi não é

Figura 3.1: Carbóxi metil celulose

solúvel em água. Dessa forma, para se obter uma solução aquosa de PANi-

ES, a PANi-EB foi dissolvida em DMA (cPANi = 0,58 g/l), que foi subseqüen-

temente usada para preparar uma solução de 1,9·10−4 mol/l de PANi-EB em

água bidestilada. O pH da solução resultante era de 5-6 conforme papel in-

dicador da Merck. Para obter uma solução de PANi-ES, o pH da solução foi

abaixado para 3 utilizando-se HCl 0,01 M. A cor da solução muda então de

um azul escuro para verde.

Para o polieletrólito aniônico foi usada uma solução de concentração

em massa quatro vezes maior de CMC em relação à PANi (cCMC ≈
7,5·10−4 mol/l).

Observou-se que o crescimento de filme com uma concentração menor

era muito lento. O pH da solução de CMC foi ajustado para o mesmo pH

da solução de PANi-ES com HCl 0,01 M para que a solução de CMC não

mudasse o estado de protonação das camadas de PANi.

Como substrato utilizou-se lâmina de microscopia previamente limpa se-

gundo procedimento descrito no item 3.1.
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Para depositar o filme, o substrato foi imerso durante 15 min na solução

catiônica da PANi-ES, retirado, lavado com HCl 0,01 M para retirar partes

não adsorvidas, depois imerso durante 15 min na solução aniônica do CMC

e de novo retirado e lavado com HCl 0,01 M. Esse procedimento foi repetido

de acordo com o número de bicamadas que se desejava produzir.

3.4 Junções heterogêneas de PANi

Normalmente, a dopagem de filmes de poĺımeros condutores é feita por

imersão em solução adequada ou exposição ao vapor do agente dopante.

Esse procedimento garante a dopagem homogênea do filme. Em nosso es-

tudo, o objetivo foi fabricar junções dentro da espessura do filme, de tal

forma que somente uma face do filme fosse exposta ao dopante. A essa es-

trutura convencionamos chamar de junção heterogênea, fabricada a partir de

um procedimento de dopagem heterogênea. É importante salientar que ex-

perimentalmente, esse tipo de dopagem requer filmes de espessuras da ordem

de várias micra e portanto, filmes obtidos por “casting” foram utilizados.

A dopagem heterogênea dos filmes obtidos por “casting” seguiu a seguinte

metodologia:

Os filmes são colocados levemente entre duas placas de vidro como mos-

trado esquematicamente na figura 3.3. No vidro de cima foi deixado uma

pequena abertura para que se possa introduzir algumas gotas do ácido do-

pante utilizando-se uma pipeta. O ĺıquido preencheu o espaço entre o filme

e o vidro, molhando toda sua superf́ıcie. Este foi então retirado, e seco entre

duas folhas de papel de filtro. A tabela 3.1 lista os diferentes dopantes em-

pregados neste trabalho, bem como o solvente utilizado para cada dopante,

a concentração e o tempo de dopagem.

3.5 Caracterização elétrica

A caracterização elétrica das junções foram feitas por meio de curvas corrente-

voltagem (IxV). Para tal foi usado o circuito similar ao esquematizado na

figura 3.2. A fonte de voltagem (Keithley 230) e o eletrômetro (Keithley
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617) eram controlados por um computador, de onde era posśıvel definir a

faixa de voltagem, o incremento de voltagem entre cada medição e o número

de medições para cada valor de voltagem. A voltagem aplicada, a corrente

e o desvio médio da corrente foram armazenados no computador e depois

avaliados por um programa comercial.

Figura 3.2: Circuito para medir curvas IxV

Para obtenção das curvas IxV em função da temperatura, a amostra foi

inserida em um criostato (Oxford DN 1704), resfriada em nitrogênio ĺıquido

com He como gás de troca de calor. A temperatura pôde ser variada entre

78 e 450 K com um controle PID.

Figura 3.3: Método usado para dopar filmes feitos por “casting”
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A condutividade dos filmes foi avaliada pelo método de quatro pontas [154],

utilizando-se um equipamento t́ıpico, feito no próprio laboratório. o contato

entre as pontas e o filme foi feito por meio de uma borracha condutora (3M)

para evitar qualquer dano ao filme.

dopante solvente concentração tempo de dopagem

HCl H2O 1 mol/l 3 min

DBSA acetona ≈ 0,3 mol/l 30 min

CSA H2O 0,5 mol/l 12 h

PSS acetona ≈ 0,1 mol/l 12 h

Tabela 3.1: Dopantes usados para fabricar junção

As medidas da corrente AC foram feitas com uma configuração de ponte

capacitiva e resistiva. A ponte foi balanceada para cada frequência com a

ajuda de um amplificador lock-in (LIA).

3.6 Microscopia de força atômica e métodos

litográficos

Para as investigações de AFM dos filmes spin-coated de PANi-DBSA um

microscópios Accurex II da empresa Topometrix foi utilizado. As imagens

foram adquiridas no modo de não-contato com pontas da mesma empresa

que tinham uma frequência de resonância de 160-220 kHz e uma constante

de mola de 40 N/m. O microscópio era controlado por computador que

também adquiria as imagens. Para processamento das imagens foi utilizado

um programa comercial.

As medidas de C-AFM utilizado para a caracterização elétrica dos fil-

mes “spin-coated” de PANi e POMA e de litografia por C-AFM e por feixe

de elétrons dos mesmos foram feitas nos Laboratórios de Micromecânica
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de Poĺımeros e Materiais Compostos Reforçados por Fibras (Laboratorium

VI.21 Mikromechanik von Polymeren und Faserverbundwerkstoffen) do de-

partamento VI.2 do Instituto Federal de Pesquisa e Controle de Materiais

(Bundesanstalt für Materialforschung und -prüfung - BAM) em Berlim, Ale-

manha, no grupo do Dr. H. Sturm e do Dr. E. Schulz.

Figura 3.4: Visão do AFM tipo Nanolyser

As investigações de C-AFM foram feitas com um BerMad da empresa Nano-

Tec no modo de contato com uma ponta condutora. Durante o processo de

varredura uma voltagem foi aplicada na amostra, a ponta era aterrada, e a

corrente foi medida em função da posição da ponta.

A figura 3.6 mostra o esquema de medição da corrente AC. Um gera-

dor de função programável DS345 da empresa Stanford Research Systems

Inc. foi utilizado para aplicar um sinal AC com uma frequëncia de várias

dezenas de kHz. No lado da haste o sinal de corrente foi amplificado por

um amplificador corrente-voltagem com ganho variável fabricado no BAM.

Um amplificador lock-in SR830 da empresa Stanford Research Systems Inc.
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foi utilizado para medir separadamente o sinal ôhmico e capacitivo. Os dois

sinais foram adquiridos separadamente pela unidade de contrôle do AFM.

Os interruptores na figura 3.6 apenas indicam que uma outra amostra foi

introduzida no microscópio.

Figura 3.5: Montagem do AFM dentro da câmara do MEV

Para medir correntes DC, uma voltagem DC foi aplicada por uma fonte es-

tabilizada do próprio microscópio. O LIA SR830 foi retirado do circuito e

o sinal do amplificador corrente-voltagem foi diretamente ligado à unidade

de controle do AFM. O AFM era controlado por computador que também

adquiria as imagens. Para processamento das imagens foram utilizados pro-

gramas comerciais.

As pontas usadas no C-AFM eram do tipo de microscopia de força lateral

(LFMR da Nanosensors Inc., constante de mola k = 0,2 N/m, frequência

de resonância f = 25 kHz) e de contato (CSCH12 da Nanosensors Inc.,

k = 0,2 N/m, f = 13 kHz). Elas foram recobertas com uma camada de

Cr para promover a adesão de uma camada condutora de Au de algumas

dezenas de nm em um evaporador de metais a ultra alto vácuo Auto 306

da empresa Edwards-BOC. Também foram utilizadas pontas comerciais já
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recobertas com Pt/Ir (EFM da Nanosensors Inc., k = 2,8 N/m, f = 75 kHz).

Figura 3.6: Circuito do C-AFM no modo AC

Para o processo de litografia por C-AFM foi utilizado o mesmo equipamento

como para o C-AFM. O procedimento de litografia era o seguinte:

1. A ponta do AFM foi posicionada com a ajuda de um microscópio ótico,

que fazia parte do AFM, em uma parte do filme que era lisa e sem

defeitos.

2. A posição e o tamanho das áreas a serem varridas durante o processo

litográfico dentro da área máxima de varredura do AFM, que era de

100 µm × 100 µm, foi determinada.
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3. A ponta do AFM foi aproximada à superf́ıcie e cada área foi varrida

com a frequência de varredura e a voltagem desejada. A voltagem era

geralmente de algumas centenas e milhares de mV e a frequência de

varredura entre 0,5 e 6 Hz.

4. Para verificar o resultado da litografia, foi feita uma varredura de uma

área maior que abrangia todas as anteriores. A voltagem nesse caso

era inferiora á usada na litografia, geralmente de algumas centenas de

mV.

Para o processo de litografia por feixe de elétrons foi utilizada um MEV

do tipo FEI ESEM XL30 com a capacidade de operar no modo ambiental.

Um microscópio AFM Nanolyser da empresa Triple-O, que tinha sido mo-

dificado pelo grupo do prof. L. J. Balk do Departamento de Engenharia

Eletrônica da Universidade de Wuppertal para o uso dentro da câmara do

MEV, foi utilizado no modo LFM ou C-AFM para investigar o resultado

do processo litográfico. O AFM Nanolyser é representado na fotografia 3.4

fora da câmara do MEV com os componentes mais importantes. Nota-se

a inclinação do porta-amostra em relação ao feixe, que vem de cima, como

é viśıvel na montagem dentro da câmara do MEV na fotografia 3.5. A in-

clinação do AFM em relação ao feixe servia para visualizar a ponta durante

o processo de varredura.

O seguinte procedimento era adotado para a litografia seguida da inves-

tigação por AFM:

1. O filme foi fixado no porta-amostra do AFM, um contato elétrico para

o aterramento e a medição da corrente do feixe de elétrons foi colocado

e o filme foi inserido na câmara do MEV. Depois de evacuar a câmara

foi feita a aproximação da ponta do AFM à superf́ıcie da amostra.

2. Localizou-se a ponta do AFM com o MEV. Essa busca da ponta foi

feita no modo ambiental com uma pressão de 3 mbar de H2O, pois

assim a estrutura eletrônica do poĺımero era menos afetada pelo feixe

de elétrons, pois esse era atenuado pelo vapor de H2O.
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3. Durante o processo de litografia a câmara ficou sob um alto vácuo

de 10−4 mbar. A energia dos elétrons era 20 keV. Vários campos

quadrados de diferentes tamanhos foram varridos pelo feixe de elétrons

em volta da posição da ponta de AFM.

4. O feixe foi desligado e a pressão da câmara ajustada de novo para

3 mbar de H2O. Com o AFM a área irradiada foi investigada no modo

LFM ou C-AFM. O AFM não operava bem sob alto vácuo, pois a

haste esquentava pela ação do laser e deformava-se e assim era preciso

ajustar o AFM de novo, o que exigia a abertura da câmara.

As pontas de AFM utilizadas para investigar o processo de litografia pelo

feixe de elétrons eram os seguintes:

• Pontas recobertas com diamante condutor (CDT da Nanosensors Inc.)

foram utilizadas no modo de C-AFM. As pontas eram do tipo de não-

contato com uma frequência de resonância de 75 kHz e com constante

de mola de 2,8 N/m. (Nas medições de C-AFM ao ambiente e no

processo de litografia pelo C-AFM elas não foram mais utilizadas pois

danificavam facilmente o filme e quebravam rapidamente (veja figura

4.38 na seão 4.4)).

• Pontas de LFM (LFMR da Nanosensors Inc., constante de mola k = 0,2 N/m,

frequência de resonância f = 25 kHz)
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Caṕıtulo 4

Resultados experimentais

Nesse caṕıtulo serão apresentados os resultados obtidos. A seção 4.1 mostra

os resultados das junções heterogêneas de PANi e aborda o efeito dos dife-

rentes dopantes nas propriedades elétricas, avaliadas pelas curvas de corrente

verso tensão (IxV) em função da temperatura, e na diminuição do tempo de

degradação. Os resultados obtidos foram apresentados em um congresso in-

ternacional [155] e um nacional [156].

A seção 4.2 é dedicada aos filmes automontados de PANi-CMC. A mor-

fologia das primeiras camadas de CMC e PANi foi investigada utilizando-se

a técnica de AFM no modo de não-contato.

A parte 4.3 mostra investigações de filmes PANi dopada por DBSA produ-

zidas por diferentes processos de śıntese. Para caracterizar os filmes, medidas

de condutividade, peso molecular, composição qúımica e propriedades mor-

fológicas foram realizadas. Os resultados obtidos foram apresentados em um

congresso internacional [157] e um nacional [158].

As seções 4.4 e 4.6 mostram os resultados obtidos na Bundesanstalt für

Materialforschung und -prüfung (BAM) em Berlim. Na seção 4.4, as su-

perf́ıcies de filmes de PANi e POMA dopados e não dopados fabricados por

várias técnicas de deposição foram investigadas pelo método de C-AFM. As

curvas corrente-voltagem foram obtidas usando-se diferentes tipos de pon-

tas quando estas estavam em contato com os filmes. Na seção 4.6 serão

mostrados os resultados de litografia em filmes finos de PANi e POMA. A

condutividade elétrica local dos filmes foi modificada por um feixe de elétrons
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ou pela corrente aplicada por uma ponta condutora de AFM. As estruturas

gravadas foram investigadas por microscopia de contato, força lateral e C-

AFM. Os resultados obtidos foram apresentados em um congresso nacional

[159].
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4.1 Junções por dopagem heterogênea de fil-

mes de PANi

Dispositivos luminescentes poliméricos podem ser descritos como uma ca-

mada isolante entre um eletrodo injetor de elétrons, que é um metal de função

trabalho baixo, e um eletrodo injetor de buracos, onde se usa normalmente

um metal nobre de função trabalho alto [92; 95].

Figura 4.1: Propriedade retificadora de PANi dopada heterogeneamente (a)
HCl, (b) DBSA e (c) PS. O gráfico menor mostra os resultados em escala
logaŕıtmica

Como foi demonstrado por Mergulhão et al. [94], é posśıvel produzir um

contato efetivo injetor de buracos dopando heterogêneamente um filme de

PANi-EB com HCl. Pelo método proposto na referência, a dopagem é feita

em apenas um lado do filme, de forma que o outro permaneça na forma de

base esmeraldina. Esse método pode simplificar a fabricação de eletrodos
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injetores de buracos em poĺımeros condutores. Ele também permite a fa-

bricação de eletrodos por técnicas litográficas de jato de tinta [25; 26] pela

aplicação local de um dopante. Nesta seção é mostrada a aplicação da dopa-

gem unilateral, que nesse trabalho é chamada de dopagem heterogênea, em

filmes de PANi.

Um problema que surgiu já no ińıcio do processo de fabricação das junções

heterogêneas era que o dispositivo perdia rapidamente a propriedade retifi-

cadora. As duas causas prováveis dessa degradação são:

• A difusão do ácido dentro da matriz polimérica: A permeação de HCl

na PANi é de aproximadamente 10−2 mm/min [71], o que significa que

o tempo de permeação para um filme da espessura de 30 µm pode ser

medida em minutos.

• A condução iônica no campo elétrico causa uma movimentação dos ı́ons

com uma velocidade de 100 Ås−1, ou de 36 µm por hora [101].

Para diminuir a mobilidade dos cátions e a degradação resultante ácidos

protônicos orgânicos com grupos orgânicos grandes e poliácidos foram usados.

O tamanho do HCl, estimado pelo raio iônico do Cl−, é aproximadamente

0,2 nm, enquanto que o tamanho de uma molécula orgânica como DBSA

ou CSA é de alguns nanômetros e o de um poĺımero pode alcançar algumas

dezenas de nm. Esse aumento no tamanho da molécula retarda a difusão da

mesma pelo filme.

O processo de degradação foi monitorado pelas curvas IxV em função do

tempo. Para caracterizar a junção e para testar a sua estabilidade para tem-

peraturas baixas, as curvas IxV foram medidas em função da temperatura,

como será discutido adiante.

Existe ainda um outro posśıvel mecanismo de degradação da PANi dopada

com HCl em meio aquoso que se manifesta no decaimento de condutividade

em uma escala de tempo de um dia e que é atribúıdo a um processo de

entrelaçamento da PANi, como já foi discutido na seção 2.3. Esse processo

também pode ser diminúıdo usando ácidos orgânicos [72]. Para demonstrar a

estabilidade da condutividade de filmes dopadas com ácidos orgânicos foram

feitas investigações da condutividade em função da frequência.
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4.1.1 Caracterização IxV

A figura 4.1 mostra as curvas IxV de filmes de PANi dopada heterogene-

amente com HCl (PANi-EB/PANi-HCl), DBSA (PANi-EB/PANi-DBSA) e

PSS (PANi-EB/PANi-PSS). Observa-se que todas as amostras apresentam

um comportamento retificador embora as caracteŕısticas das curvas sejam

bastante distintas. Na junção PANi-EB/PANi-HCl, a corrente reversa é

três ordens de grandeza menor do que a corrente direta. Para as outras

junções, a relação decai para aproximadamente uma ordem de grandeza.

A PANi-EB/PANi-HCl também apresenta os maiores valores absolutos de

corrente direta, alcançando 5 mA a 3 V, enquanto PANi-EB/PANi-PSS e

PANi-EB/PANi-DBSA apresenta valores abaixo de 1 mA.
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Figura 4.2: Degradação da junção PANi-EB/PANi-HCl

Observa-se também que a corrente direta da PANi-EB/PANi-HCl tem uma

relação quase linear com a voltagem aplicada, enquanto a PANi-EB/PANi-

PSS apresenta um crescimento aproximadamente exponencial. A PANi-

EB/PANi-DBSA mostra um comportamento intermediário. Entretanto como

esta última combinação apresentou diversos problemas experimentais como

por exemplo dificuldade na preparação da dopagem heterogênea, os resulta-

dos não foram reprodut́ıveis.
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A voltagem aplicada nos filmes não foi superior a 2-3 V para evitar o efeito

de saturação como observado na curva da PANi-EB/PANi-DBSA. Quando

uma corrente nesse regime é aplicada os valores da corrente direta decaiam

mais rapidamente do que pelo processo de difusão, porém o dispositivo con-

tinua retificador. Isso indica que existe um outro mecanismo de degradação

induzido por uma corrente elétrica.

4.1.2 Curvas de corrente versus voltagem em função
do tempo para PANi-EB/PANi-dopante indicando
a degradação da junção
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(b) PANi-EB/PANi-PSS

Figura 4.3: Degradação das junções PANi-EB/PANi-DBSA e PANi-
EB/PANi-PSS com o tempo

A estabilidade das junções heterogêneas da PANi com os diferentes dopantes,

foi testada medindo-se a caracteŕıstica da curva IxV com o tempo. Observa-

se que um dos maiores problemas encontrados na fabricação das junções

PANi-EB/PANi-HCl foi a rápida degradação, o que pode ser observado pela

perda das propriedades retificadoras com o tempo, como mostrado na figura

4.2. Observa-se que após basicamente uma hora, a junção não apresenta

mais retificação significativa. Para uma voltagem maior de 2 V as curvas

apresentam um comportamento não linear, o que se deve provavelmente ao

efeito de acúmulo de cargas (SCL), um efeito de condução elétrica que acon-

tece frequentemente em poĺımeros intŕınsecos de baixa condutividade. Esse

efeito foi descrito na seção 2.5.5.
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As figuras 4.3(a) e 4.3(b) demonstram que é posśıvel aumentar significativa-

mente o tempo de vida da junção no caso da PANi-EB/PANi-DBSA para

algumas horas e da PANi-EB/PANi-PSS para dois dias. A junção PANi-

EB/PANi-PSS entretanto, demora perto de um dia para ficar completamente

dopada, pois a permeação da molécula dopante é baixa. A junção PANi-

EB/PANi-DBSA apresenta, tal como a PANi-EB/PANi-HCl, um comporta-

mento ôhmico para voltagens positivas baixas e a partir de aproximadamente

2 V observa-se o efeito do acúmulo de cargas. A curva da PANi-EB/PANi-

PSS mostra que a corrente é limitada pelas cargas acumuladas já a partir de

uma voltagem bem mais baixa, o que significa que a mobilidade dos porta-

dores no lado protonado é menor do que nas duas outras junções.
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Figura 4.4: Propriedade IvX em função da temperatura T de PANi-
EB/PANi-HCl

Em todos os três casos a forma da curva ainda não foi suficientemente estável

para aplicar modelos quantitativos. Isso provavelmente se deve ao fato de
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que foi dif́ıcil controlar o processo de dopagem em nosso método de aplicação

do ácido, o que fez com que a dopagem na superf́ıcie não seja homogênea.

4.1.3 Propriedades da junção em função da tempera-
tura
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Figura 4.5: Propriedade IvX de PANi-EB/PANi-PSS em função da tempe-
ratura: diminuindo T de 300 K para 80 K

Apesar da vida útil muito reduzida, foi posśıvel medir a curva IxV em função

da temperatura para PANi-EB/PANi-HCl e PANi-EB/PANi-PSS. Como a

difusão é um processo termicamente ativado, há de se esperar que a de-

gradação diminua com a diminução da temperatura. As figuras 4.4(a) e

4.4(b) mostram o comportamento da mesma junção PANi-EB/PANi-HCl,

primeiro diminuindo a temperatura de 300 K a 100 K e depois aumentando

de 100 K a 300 K. Depois de ficar mais de duas horas no criostato (o tempo

de resfriamento seguido de aquecimento), a junção manteve as propriedades

retificadores à temperatura ambiente.
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Entre 220 K e 180 K, o comportamento mudou de retificador para uma

curva simétrica, porém não ôhmica, o que indica que a corrente é limitada

pelo efeito de acumulação de cargas devido à mobilidade mais baixa dos bu-

racos para temperaturas baixas. Um comportamento semelhante pôde ser

observado para PANi-EB/PANi-PSS: entre 210 K e 260 K (figura 4.5), o

comportamento também mudou de retificador para simétrico. O comporta-

mento foi reverśıvel como demonstra a figura 4.6.
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Figura 4.6: Propriedade IvX de PANi-EB/PANi-PSS em função da tempe-
ratura: aumentando T de 80 K para 300 K

4.1.4 Processo de dopagem da PANi medida por es-
pectroscopia dielétrica

As medidas da corrente AC foram feitas para avaliar o comportamento de

dopagem da PANi por ácidos orgânicos. Para as medidas AC um ácido

cânforsulfônico (CSA) foi usado no lugar do DBSA em virtude da solução

aquosa do CSA ser menos viscosa do que do DBSA. Isso permitia uma melhor

remoção do excesso da solução do dopante depois do processo de dopagem.
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Infelizmente junções heterogêneas com CSA não puderam ser preparadas com

sucesso. A solução de CSA tinha que ser aplicada durante 12 horas para se

ver uma dopagem heterogênea. Porém durante esse tempo a solução poderia

ter dopado regiões do filme por inteiro, formando assim canais condutores.

Também não foi posśıvel medir a condutividade AC da PANi dopada com

HCl, porque a condutividade é mais alta do que o limite de detecção do

equipamento.

Figura 4.7: Condutividade AC de amostras de PANi-EB e PANi dopada com
CSA (PANi-CSA) e do mesmo filme depois de 10 dias (PANi-CSA10)

A figura 4.7 mostra a dependência da condutividade AC da PANi e PANi

dopada com CSA com a frequência. A condutividade AC pode ser dividida

em um sinal ôhmico σ′ e um sinal capacitivo σ′′. A condutividade ôhmica

σ′ aumentou em quatro ordens de grandeza da PANi não dopada para a

dopada. A condutividade capacitiva σ′′ manteve-se basicamente igual para

as amostras dopadas e não dopadas, o que é um comportamento esperado

para a dopagem de PANi [88; 160].

A condutividade ôhmica σ′ e capacitiva σ′′ em função da frequência da

figura 4.7 apresentam duas regiões distintas: para frequências inferiores a

uma frequência cŕıtica γmin, a condutividade permanece quase constante.

Quando a frequência é maior do que γmin, a condutividade começa a crescer.
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Esse ponto coincide aproximadamente com a interseção entre σ′ e σ′′ como

mostram as setas na figura 4.7. Essa frequência cŕıtica γmin aumentou de

4 Hz no caso da PANi-EB (curva extrapolada na figura 4.7), passa por 2 kHz

na amostra PANi-CSA recentemente dopada, chegando a 100 kHz no caso

da amostra PANI-CSA10 depois de 10 dias de armazenagem.

Bianchi, Ferreira et al. [88] identificaram γmin como a frequência mı́nima

do processo de pulo dos elétrons de condução (VRH - “variable range hop-

ping”, veja seção 2.4) entre as regiões condutoras, as ilhas metálicas da figura

2.15. Eles explicaram o aumento de γmin pelo aumento do tamanho das ilhas

metálicas durante o processo de dopagem.

Depois de 10 dias a PANi apresenta uma condutividade σ′ dez vezes maior

do que a recentemente dopada, o que pode ser explicado pelo método de

dopagem no meio aquoso, onde o CSA precisa difundir para dentro do filme

e portanto, precisa de mais tempo do que o HCl para dopar completamente

a PANi. Pelo aumento de γmin podemos concluir que a formação das ilhas

metálicas também depende do processo de difusão.

4.1.5 Discussão

Esses resultados demonstraram que é posśıvel produzir um contato injetor

de buracos através da dopagem heterogênea de um filme de PANi por um

ácido protônico como já foi demonstrado por [94].

A degradação rápida do dispositivo produzido com HCl pode ser explicada

por um processo de difusão e um processo de condução iônica quando um

campo elétrico é aplicado. O valor de degradação de 30 minutos é consistente

com os valores de permeação de HCl em PANi obtidos por Huang et al. [71]

e da condução iônica obtidos por Bantik et al. [101]. O tempo de degradação

pode ser diminúıdo significativamente de 30 minutos para mais de dois dias

utilizando-se um policátion de tamanho maior, como por exemplo o PSS.

A difusão mais lenta dos ácidos orgânicos com cátions grandes foi também

comprovada por medidas de condutividade AC do processo de dopagem total

de um filme de PANi pelo ácido orgânico CSA a partir de uma solução aquosa.

O tempo de dopagem total demorou mais de 10 dias.
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Devido à degradação relativamente rápida da junção PANi-EB/PANi-HCl e

devido ao processo de fabricação que não permite uma dopagem homogênea

da superf́ıcie foi imposśıvel obter curvas IxV suficientemente estáveis para

aplicar em um modelo de uma junção semicondutora.

Uma posśıvel explicação da perda da propriedade retificadora pode ser

que a difusão faz com que todo o filme (ou pelo menos algumas regiões) ficam

dopados em toda a espessura do filme. Assim não existe mais uma junção

heterogênea e a condutividade é dominada por esses canais dopados.

As medidas IxV com a temperatura mostram que a propriedade retifi-

cadora desaparece à temperaturas abaixo de 180 K no caso do HCl (figura

4.4(a)) e 260 K no caso do PSS (figura 4.5). Imaginando a PANi como uma

estrutura de ilhas metátilcas dentro de uma matriz amorfa com um pro-

cesso de condução por ativação térmica entre essas ilhas (veja seção 2.4),

a condução elétrica do poĺımero em temperaturas baixas é dominada pela

condutividade mais baixa da matriz amorfa, pois a mecanismo de condução

pelo processo de VRH diminui exponencialmente com a temperatura.

Suponhando que a estrutura eletrônica da matriz amorfa e do poĺımero

intŕınseco sejam muito parecidas, a junção eletrônica entre os dois materiais

desaparece. Para baixas temperaturas todo material pode então ser consi-

derado um isolante, e a forma da curva IxV fica simétrica. Devido a baixa

mobilidade dos buracos à temperatura baixa a curva não é linear a causa do

efeito de corrente SCL. As diferentes temperaturas de transição do regime

retificador para o simétrico na PANi dopada com HCl e com PSS podem ser

explicados por uma estrutura diferente das “ilhas metálicas” e pela diferença

de mobilidade dos buracos.

A facilidade de preparação dessas junções poderia torná-las interessantes

para a fabricação de dispositivos por exemplo pelo método de impressão por

estampas ou por jato de tinta. A difusão do HCl impede a construção de

dispositivos estáveis, mas uma solução, que foi apresentada nesse trabalho,

é encontrar um ácido orgânico ou um poliácido que ao mesmo tempo tenha

baixa difusão pelo poĺımero mas tenha solubilidade superficial para efetiva-

mente dopar a superf́ıcie da PANi. Um outro método seria de modificar a
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PANi para se ter uma estrutura que impeça a difusão, por exemplo usando

blendas de PANi com um outro poĺımero ou reticulando a superf́ıcie.
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4.2 Filmes automontados de PANi e CMC

A utilização de filmes LBL nas mais diferentes aplicações tem aumentado

muito nos últimos anos. A seção 2.2 mostrou que a técnica LBL é adequada

para fabricar filmes ultrafinos e que é posśıvel controlar o crescimento dos

filmes pelas propriedades da solução dos políıons. É sabido que a formação

do filme tem uma dependência linear com o número de bicamadas e que essa

estrutura de bicamadas é preservada durante o crescimento. Porém existe

uma interpenetração entre as camadas e existem casos onde os políıons se

misturam completamente [57; 58].

Essas duas caracteŕısticas dos filmes LBL, a estrutura de multicamadas

finas e a interpenetração entre elas, podem ser utilizados na fabricação de

novos dispositivos. Disawal et al. [161], por exemplo, constrúıram sensores

a base de multicamadas de enzimas para detectar biomoléculas e Palumbo

et al. [162] sensores qúımicos, onde a presença de certos ı́ons modificava

certas propriedades f́ısicas das multicamadas. Uma oura importante área de

aplicação dos polieletrólitos envolve a condução de ı́ons. Em filmes LBL a

condução iônica depende tanto do número de contráıons no filme como da

morfologia do mesmo. Controlando o crescimento, a interpenetração e as

cargas iônicas do filme pode aumentar significativamente a condução iônica

[163]. Uma aplicação , onde o conhecimento da estrutura morfológica é

importante, são filmes LBL com nanopart́ıculas, cuja incorporação é um

método promissor para se obter novos materiais [164].

Geralmente o crescimento é monitorado por métodos espectroscópicos ou

microbalança de quartzo e existe pouca caracterização morfológica do pro-

cesso LBL na escala nanométrica. Para estudar o crescimento das camadas

LBL e para visualizar a interpenetração entre os materiais, foi investigado

o sistema composto por camadas do policátion PANi e do polianion CMC

utilizando o método de AFM no modo NC, que tem duas vantagens sobre o

modo de contato:

• A ponta não danifica o filme, que no ińıcio do crescimento é da ordem

de alguns nanômetros.
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• O contraste de fase pode permitir a distinção entre os dois poĺımeros.

A PANi é interessante na formação de filmes LBL devido à sua alta conduti-

vidade elétrica, além de oferecer um processamento relativamente fácil com

parâmetros de fabricação conhecidos. Resultados obtidos por Mattoso et al.

[165; 166] por medidas espectroscópicas de filmes LBL de derivados de PANi

e CMC mostram que o crescimento desses filmes é proporcional ao número

de bicamadas e a adsorção dos derivados da PANi é bastante rápida com

tempos caracteŕısticas de adsorção de 2 a 3 minutos.

(a) topografia, 5,1 µm × 5,1 µm,
escala: 0 - 6 nm

(b) topografia, 2,1 µm × 2,1 µm,
escala: 0 - 6 nm

(c) imagem de fase, 2,1 µm ×
2,1 µm, ∆φ = 0,3 V

Figura 4.8: Substrato de vidro utilizado para a fabricação dos filmes auto-
montados

Soluções altamente concentrados de CMC tem uma viscosidade bastante alta

93



e tem a tendência de formar um gel [167]. Nessas experiências a concentração

foi mais baixa e não houve uma formação de gel. Fujimoto e Petri [168] in-

vestigaram a adsorção de CMC de uma solução aquosa em superf́ıcies de

vidro terminadas por grupos amino. Para baixos valores de pH ou alta con-

centração iônica da solução aquosa, as cadeias do CMC encontravam-se em

uma conformação enovelada. O tempo de adsorção de uma camada no vidro

foi aproximadamente 1 hora. Isso é bem mais lento do que a adsorção da

PANi com os mesmos parâmetros de crescimento.

4.2.1 Crescimento inicial

O filme automontado foi fabricado pelo método descrito na seção 2.1.2.

Figura 4.9: Substrato de vidro, topografia, 0,5 µm × 0,5 µm, escala: 0 - 4 nm,
coloração pela variação de fase ∆φ = 0,25 V

A figura 4.8 mostra a superf́ıcie do substrato de vidro que tem uma rugosidade

de σrms = 0,9 nm, o que é bastante baixa em relação, por exemplo, à dos

filmes produzidos por spin-coating (σrms ≈ 10 nm, tabela 4.1). Observa-se

das figuras 4.8(a) e 4.8(b) que a morfologia do vidro é do tipo globular. A

rugosidade e a estrutura foram semelhantes aos encontrados na literatura

[170; 171].

A fase entre o sinal aplicado e a oscilação da haste na figura 4.8(c) é ba-

sicamente constante. Isso significa que o tipo de interação ponta-substrato é
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o mesmo na área varrida, o que era esperado visto que a superf́ıcie do vidro

é uniforme.

(a) topografia, 20 µm × 20 µm,
escala: 0 - 8 nm

(b) topografia, 2,1 µm × 2,1 µm,
escala: 0 - 4,3 nm

(c) topografia, 1 µm × 1 µm, es-
cala: 0 - 4,5 nm

(d) topografia, 0,5 µm × 0,5 µm,
escala: 0 - 3,0 nm

Figura 4.10: topografia da primeira camada de CMC

A imagem 4.9 é uma representação tridimensional da topografia com a co-

loração da fase e que mostra que a fase somente tem uma ligeira dependência

com a topografia em depressões acentuadas. O tempo de reação do circuito

de realimentação, que tem que ajustar a distância ponta-amostra, adiciona

essa fase. Ela é maior quando as mudaças de topografia são mais acentuadas.

Após a caracterização, o substrato foi então imerso na solução de CMC

por 15 minutos, retirado, lavado e novamente levado ao AFM. A figura 4.10

mostra as imagens de topografia e do contraste de fase da primeira camada
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de CMC para várias áreas de varredura.

O aumento menor da figura 4.10(a) mostra que recobrimento é bastante

uniforme. A rugosidade de 0,9 nm é a mesma do substrato não recoberto.

No filme aparecem part́ıculas com um diâmetro de 250-300 nm e uma altura

de 2-4,5 nm, que podem ser oriundas de material não dissolvido.

Uma estrutura fibrilar, com uma largura de aproximadamente 20 nm,

altura de 0,5 nm e comprimento de 50-100 nm apareceu na superf́ıcie (veja

setas na figura 4.10(b)), o que uma magnificação maior (figura 4.10(c) e

4.10(d)) confirma. As figuras 4.11 mostram uma representação tridimensio-

nal da topografia com a coloração da fase das imagens 4.10(c) e 4.10(d). A

comparação da topografia com a fase (figuras 4.11(a) e 4.11(b)) mostra um

contraste de fase que antes não aparecia, indicando a presença do CMC.

(a) topografia e fase (∆φ = 0,48 V)
da figura 4.10(c)

(b) topografia e fase (∆φ = 0,51 V) da
figura 4.10(d)

Figura 4.11: A primeira camada de CMC, topografia e fase

Quando o substrato de vidro é primeiramente imerso na solução de PANi,

a aparência do filme formado é completamente diferente da do vidro com

CMC, como pode ser observado nas figuras 4.12. Uma estrutura globular

cobriu todo o substrato (figura 4.12(a)). Os glóbulos têm uma forma oval

de aproximadamente 35 nm de largura e 60-80 nm de comprimento (figura

4.12(c)). Esta estrutura é também diferente daquela do substrato puro da

figura 4.8(a). A rugosidade aumenta significativamente de σrms = 0,9 nm

para σrms = 3,0 nm.
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Buracos de uma profundidade de aproximadamente 200 nm e um diâmetro

de 400-500 nm apareceram na superf́ıcie (figura 4.13), que provavelmente

resultaram de um processo mais prolongado de tratamento do substrato com

potassa alcoólica do que do substrato utilizado no CMC.

(a) topografia, 18 µm × 18 µm,
escala: 0 - 120 nm

(b) topografia, 5 µm × 5 µm, es-
cala: 0 - 18 nm

(c) topografia, 1 µm × 1 µm, es-
cala: 0 - 12 nm

(d) topografia (4.12(c) e fase ∆φ =
0,24 V

Figura 4.12: A primeira camada de PANi, topografia (4.12(a) a 4.12(c)), fase
4.12(d)

Também podem ser vistos riscos ou regiões onde o filme não cresceu (veja

setas da figura 4.12(b)). A diferença de altura entre essas regiões e o resto do

filme foi utilizada para estimar a espessura da camada em aproximadamente

3-4 nm. A imagem de fase não mostra um contraste significativo nas partes

recobertas pela PANi (figura 4.12(d)), indicando que o filme era bastante
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uniforme e que a camada era suficientemente espessa para cobrir o substrato.

Figura 4.13: Depressões no substrato de vidro

4.2.2 Crescimento das camadas seguintes

Após a primeira camada, foram fabricados filmes com duas camadas (PANi-

CMC e CMC-PANi) e três camadas (PANi-CMC-PANi e CMC-PANi-CMC).

Foram escolhidas áreas de varredura de 20 µm × 20 µm e 1,5 µm × 1,5 µm

para melhor comparar os filmes.

(a) topografia, 20 µm × 20 µm,
escala: 0 - 10 nm

(b) topografia, 1,5 µm × 1,5 µm,
escala: 0 - 11 nm

Figura 4.14: Primeira bicamada PANi-CMC

As figuras 4.14 mostram a superf́ıcie da bicamada PANi-CMC. Ela tem uma
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rugosidade de σrms = 1,3 nm na figura 4.14(a). O aumento maior da figura

4.14(b) mostra que a superf́ıcie é diferente da primeira camada de CMC no

substrato de vidro da figura 4.10.

As figuras 4.15 mostram a superf́ıcie da bicamada CMC-PANi com uma

rugosidade de σrms = 3,8 nm na figura 4.15(a).

(a) topografia, 20 µm × 20 µm,
escala: 0 - 20 nm

(b) topografia, 1,5 µm × 1,5 µm,
escala: 0 - 87 nm

Figura 4.15: Primeira bicamada CMC-PANi

(a) topografia, 20 µm × 20 µm,
escala: 0 - 20 nm

(b) topografia, 1,5 µm × 1,5 µm,
escala: 0 - 19 nm

Figura 4.16: A superf́ıcie do filme PANi-CMC-PANi

A superf́ıcie da figura 4.15(b) tem uma estrutura globular parecida e o mesmo

tamanho dos glóbulos de 35 nm × 60 nm da primeira camada de PANi da

figura 4.12(c). As part́ıculas grandes tem uma altura de 80 nm e parecem

compostos de pequenos glóbulos.
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As figuras 4.16 mostram a superf́ıcie do filme PANi-CMC-PANi. Ela tem

uma rugosidade de σrms = 3,5 nm na figura 4.16(a). A superf́ıcie da figura

4.15(b) também apresenta uma estrutura globular com glóbulos redondos de

um diâmetro de 50-60 nm e uma altura de 10-15 nm.

(a) topografia, 20 µm × 20 µm,
escala: 0 - 17 nm

(b) topografia, 1,5 µm × 1,5 µm,
escala: 0 - 15 nm

Figura 4.17: A superf́ıcie do filme CMC-PANi-CMC

(a) PANi-CMC, topografia, 5 µm
× 5 µm, escala: 0 - 11 nm

(b) CMC-PANi-CMC, topogra-
fia, 5,3 µm × 5,3 µm, escala: 0 -
18 nm

Figura 4.18: Crescimento do filme nos buracos no substrato

Finalmente, as figuras 4.17 mostram a superf́ıcie do filme CMC-PANi-CMC.

A rugosidade é σrms = 2,7 nm na figura 4.17(a). A imagem 4.17(b) não apre-

senta mais a estrutura globular da figura 4.15(b). A impressão de part́ıculas

na superf́ıcie da figura 4.15(b) é parcialmente o resultado de uma ligeira

contaminação da ponta.
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O filme também preencheu os buracos presentes no substrato de vidro. Da

camada de PANi da figura 4.13 para a de PANi-CMC da figura 4.18(a) a

profundidade das buracos diminuiu de 200 nm para aproximadamente 40 nm

e o diâmetro para 200-300 nm. Depois da camada de CMC-PANi-CMC na

figura 4.18(b) os buracos ainda tem uma profundidade de aproximadamente

5 nm.

4.2.3 Discussão

Sobre a caracterização do crescimento da camada inicial de filmes LBL por

AFM não foi encontrado nenhuma literatura. Esse trabalho mostrou pela pri-

meira vez a estrutura da primeira camada de CMC e de PANi em substratos

de vidro.

A técnica de AFM no modo NC permite de medir a topografia da primeira

camada de CMC e também de identificar o CMC pelo contraste de fase. O

mesmo apresenta um crescimento fibrilar com uma largura de aproximada-

mente 20 nm, altura de 0,5 nm e comprimento de 50-100 nm que cobre toda

a superf́ıcie. A posição das fibras não tem uma correlação aparente com a

topografia da superf́ıcie do vidro.

A primeira camada de PANi é cont́ınua e tem uma estrutura globular.

Essas estruturas globulares foram encontrados em outros filmes LBL de PANi

[47; 62] e outros poĺımeros condutores [63], como em filmes de PANi fabri-

cados por eletropolimerização [169]. O tamanho de aproximadamente 50 nm

dos glóbulos é da mesma ordem de grandeza de valores encontrados na li-

teratura, por exemplo 100 nm por Ram et al. [47], e a diferença pode ser

explicada por uma concentração menor da PANi em solução [62]. A espes-

sura do filme de PANi 3-4 nm coincide com valores encontrados na literatura

[44; 45; 46]. O sinal de fase não mostra um contraste significativo, indicando

que o filme é cont́ınuo.

Uma posśıvel explicação do diferente processo de crescimento da primeira

camada do CMC e da PANi é que a adsorção do poliánion CMC acontece

somente por atração eletrostática em áreas onde o vidro apresenta uma carga

superficial positiva. A formação do filme pela PANi é mais efetiva do que
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pelo CMC, pois além das interações eletrostáticas a PANi é adsorvida pelo

mecanismo das pontes de hidrogênio [45].

A formação do filme também depende da conformação dos poĺımeros na

solução. A PANi [20; 45; 46; 54] e o CMC [168] têm uma conformação de

cadeia enovelada e altamente carregada quando a solução tem um pH de

3. Se a conformação das cadeias poliméricas de CMC e PANi realmente

for parecida, a única explicação para a diferença de crescimento é o tipo de

interação entre o substrato e as cadeias poliméricas na solução.

As camadas seguintes podem ser divididas em duas categorias:

• quando a última camada é PANi, a superf́ıcie apresenta uma estru-

tura globular parecida com a primeira camada de PANi de 4.12. Os

glóbulos do filme CMC-PANi têm uma forma oval, enquanto os do filme

PANi-CMC-PANi são completamente redondos. A superf́ıcie tem uma

rugosidade de 3,5 nm a 3,8 nm.

• Quando a última camada é CMC, a superf́ıcie é menos rugosa e não

apresenta uma estrutura globular.

Em todos os quatro filmes, a imagem de fase não mostra nenhum contraste

de material. Esses resultados indicam que:

• a estrutura de camadas é preservada

• se ocorre interpenetração ela não atravessa a camada

• acontece uma inversão efetiva de cargas na superf́ıcie em cada nova

camada de PANi e CMC, pois a camada seguinte é sempre homogênea.

Isso confirma resultados obtidos por outras técnicas de caracterização. As

diferenças na estrutura das duas primeiras bicamadas confirma o modelo de

Ladam, Schaad et al. [56] de que o substrato interfere na estrutura das

primeiras bicamadas.
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4.3 Filmes spin-coated de PANi-DBSA

Os filmes spin-coated de poĺımeros condutores têm uma grande importância

na fabricação de dispositivos luminescentes poliméricos e de dispositivos

eletrônicos de plástico ( “all-plastics electronics”). Filmes finos de PANi

dopada são empregados como uma fina camada injetora de buracos em cima

de ITO [103; 172] ou até como eletrodos transparentes [99; 102]. Uma outra

aplicação na microeletrônica é o uso em capacitores para melhorar o contato

entre o eletrodo e o material dielétrico poroso [173].

O poĺımero condutor mais utilizado nessas aplicações é a polianilina do-

pada com DBSA ou CSA [174]. Como demonstrado na seção 2.3, esses

poĺımeros apresentam alta condutividade, uma boa solubilidade e uma alta

estabilidade.

No ińıcio, a PANi-EB foi misturada com DBSA para obter-se poĺımero do-

pado [35; 70], o que geralmente resultava em um excesso indesejado de DBSA

no poĺımero e uma parte insolúvel de PANi-EB que não reagia. Hoje existem

vários processos de fabricação da PANi-DBSA, que contornam esses proble-

mas, já polimerizando monômeros que incluem o dopante, notadamente o sal

de anilina-DBSA [152; 153].

Como o DBSA é um emulsificante, o processo de polimerização em emulsão

é frequentemente empregado. O solvente usado é geralmente a água, onde

os radicais livres se formam e depois migram para a fase dispersa, onde a

reação tem lugar. Esse método tem várias vantagens sobre a polimerização

em solução [175]:

• a reação é mais rápida e de alta conversão

• o peso molecular do poĺımero geralmente é mais alto

• é mais fácil controlar a temperatura e consequentemente a homogêneidade

do peso molecular é maior

• existem mais parâmetros de processamento para controlar a reação,

como: a velocidade de agitação, o solvente, a adição de outros emulsi-

ficantes, de reguladores de tensão superficial, etc.
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Nessa seção será apresentada uma caracterização de filmes spin-coated de

PANi-DBSA sintetizadas pela polimerização em emulsão em diferentes sol-

ventes, sendo a água, o diclorometano, o clorofórmio e o tolueno. Os poĺımeros

são denominados pelo solvente utilizado em cada śıntese: PANiH2O para a

água, PANiCH2Cl2 para o diclorometano, PANiCHCl3 para o clorofórmio e

PANitolueno para o tolueno.

O objetivo é investigar a morfologia de filmes spin-coated por AFM e a

condutividade do filme e relacionar os resultados obtidos com a composição

qúımica, a distribuição do peso molecular e a condutividade do poĺımero.

poĺımero PANiH2O PANiCH2Cl2 PANiCHCl3 PANitolueno

solvente da śıntese água
dicloro- cloro-

tolueno
metano fórmio

condutividade do
prensado (Scm−1)

3 0,1 0,3 2

condutividade do
filme (Scm−1)

0,2 0,03 0,02 0,02

espessura do
filme (nm)

150 300 300 150

solubilidade do
poĺımero (%)

27 25 35 18

Tabela 4.1: Condutividade elétrica e propriedades da solução e do filme da
PANi-DBSA

Para caracterizar os poĺımeros foram utilizados os seguintes métodos:

• a condutividade do filme polimérico produzido por spin-coating foi de-

terminada pelo método de quatro pontas

• a morfologia do filme foi medida por AFM no modo de não-contato

• a composição qúımica e o grau de dopagem foram investigados por

espectroscopia de fotoelétrons (XPS)
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• a distribuição do peso molecular foi determinada por cromatografiade

permeação de gel (GPC)

4.3.1 Caracterização pela condutividade

A tabela 4.1 mostra a condutividade dos poĺımeros usados em forma de

prensados, que são pastilhas fabricadas aquecendo e prensando o poĺımero

em formas, a condutividade e espessura dos filmes spin-coated e a solubilidade

dos poĺımeros em clorofórmio. Os valores dos prensados foram adicionados

para servir de comparação e gentilmente cedidos por Guilherme Mariz de

Oliveira Barros.

Observa-se que o valor da condutividade do poĺımero prensado é maior

do que a do filme, o que pode ser explicado pelo processo de aquecimento do

poĺımero para formar o prensado. É sabido que a condutividade de poĺımeros

dopados com DBSA e CSA aumenta depois que o material é aquecido [176;

177]. Além disso, o clorofórmio pode dissolver seletivamente material com

condutividade mais baixa.

O poĺımero em forma de filme spin-coated, que é o objetivo principal

dessa seção , pode ser dividido em duas classes quanto à condutividade:

1. A PANi sintetizada na presença de solventes orgânicos, sejam estes

polares ou não, apresenta condutividade relativamente baixa, da ordem

de 10−2 Scm−1.

2. O poĺımero sintetizado na presença de água apresenta condutividade

uma ordem de grandeza maior.

A espessura dos filmes é da mesma ordem de grandeza e as variações podem

ser explicados pela diferença de concentração do poĺımero em clorofórmio.

Essa variação da condutividade não pode ser explicada pela diferença de

polaridade dos solventes que decai gradativamente da água (mais polar) até

o tolueno (não polar). Além disso, a solubilidade em clorofórmio para a fa-

bricação do filme (o clorofórmio foi também utilizado como solvente na śıntese

do poĺımero) foi praticamente igual para todos os poĺımeros. Isso indica que

o processo de śıntese não tem influência sobre a solubilidade. Porém, ela
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varia muito entre os diferentes lotes de śıntese e o tempo de armazenagem.

Os valores apresentados na tabela 4.1 foram os maiores obtidos.

(a) 20 µm × 15 µm, escala: 0 -
32 nm

(b) 2 µm × 2 µm, escala: 0 - 8 nm

(c) 1 µm × 1 µm, escala: 0 - 10 nm (d) 430 nm × 430 nm, escala: 0 -
2,4 nm

Figura 4.19: Superf́ıcie de PANiH2O

4.3.2 Caracterização morfológica por AFM

A morfologia dos filmes finos das diferentes PANis foi avaliada utilizando-

se AFM. A topografia do filme da PANiH2O com a condutividade maior é

apresentada na figura 4.19 com diferentes magnificações. Nas três últimas

imagens foi aplicado um filtro de transformada de Fourier (FFT) para me-

lhorar o contraste e facilitar a caracterização. Observa-se que este filme

apresenta uma superf́ıcie com uma rugosidade muito baixa de σRMS = 5 nm,
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valor calculado pela figura 4.19(a). As depressões que aparecem como pontos

pretos nessa figura têm um diâmetro de 500 nm - 700 nm e uma profundidade

de aproximadamente 50 nm e podem ser o resultado da evaporação rápida

do clorofórmio devido á temperatura elevada. Eles também aparecem nos

outros filmes, por exemplo na figura 4.21(a).

(a) 20 µm × 20 µm, escala: 0 -
200 nm

(b) 4,3 µm × 4,3 µm, escala: 0 -
35 nm

(c) 970 nm × 1100 nm, escala:
0 - 15 nm

Figura 4.20: Superf́ıcie de PANiCH2Cl2

A figura 4.20 mostra a morfologia do filme fabricado a partir do poĺımero

PANiCH2Cl2 . Na imagem 4.20(a) estão viśıveis part́ıculas grandes com um ta-

manho entre 500 nm e 1500 nm que provavelmente são oriundas de poĺımero

que não se dissolveu. Se analisarmos a imagem topográfica numa região

entre essas part́ıculas o filme é bastante uniforme com uma rugosidade de
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σRMS = 8 nm, valor calculado pela figura 4.20(b), o que é da mesma ordem

do filme de PANiH2O. Uma magnificação ainda maior dessa região mais uni-

forme, que é apresentada na figura 4.20(c), mostra uma morfologia bastante

semelhante à do filme de PANiH2O da figura 4.19(c).

(a) 5 µm × 5 µm, escala: 0 -
145 nm

(b) 2,4 µm × 2,4 µm, escala: 0 -
94 nm

(c) 990 nm × 990 nm, escala: 0 -
50 nm

Figura 4.21: Superf́ıcie de PANiCH3Cl

As figuras 4.21 mostram as imagens obtidas para o filme de PANiCH3Cl. Ele

é composto de part́ıculas de tamanhos entre 50 nm e 100 nm (figura 4.21(b)

e 4.21(c)), cuja forma é mais uniforme do que as do filme PANiCH2Cl2 . A

rugosidade, calculada pela figura 4.21(b), de σRMS = 25 nm é maior do que

dos filmes PANiH2O e PANiCH2Cl2 , o que provavelmente se deve às part́ıculas.

No filme fabricado com PANitolueno, apresentado na figura 4.22, são viśıveis
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part́ıculas de 1 µm (figuras 4.22(a)), que provavelmente também é devido à

presença de poĺımero não dissolvido. O restante do filme apresenta uma es-

trutura irregular (figuras 4.22(a) e 4.22(b)) sem regiões planas como no caso

dos filmes de PANiCH2Cl2 ou PANiH2O.

(a) 20 µm × 17,5 µm, escala: 0 -
580 nm

(b) 6,1 µm × 6,1 µm, escala: 0 -
200 nm

(c) 3,4 µm × 3,4 µm, escala: 0 -
85 nm

(d) 2,1 µm × 2,1 µm, escala: 0 -
100 nm

Figura 4.22: Superf́ıcie de PANitolueno

Nas figuras 4.22(c) e 4.22(d) estão viśıveis part́ıculas de 200 nm a 300 nm. A

rugosidade do filme calculada pela figura 4.22(c) é σRMS = 18 nm. Julgando

pela estrutura composta de part́ıculas grandes é provável que as soluções do

PANitolueno e de PANiCH3Cl em clorofórmio sejam, na verdade, dispersões.
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4.3.3 Investigação da composição qúımica por espec-
troscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

A composição qúımica dos filmes de três diferentes PANis foi investigada pela

técnica de emissão de fotoelétrons de raio X (XPS). Os espectros XPS foram

obtidos por um espectrômetro Perkin-Elmer (PHI-1257) utilizando uma fonte

de raios-X com Al como o anodo (E = 1486.6 eV), operando a 12 kV.

O filme de PANiCH2Cl2 não foi investigado devido à falta do produto. A

figura 4.23 mostra um espectro total t́ıpico dos fotoelétrons para duas amos-

tras de PANiCHCl3 .

Figura 4.23: Espectros de fotoelétrons de PANi-DBSA, uma amostra com
um filme não-cont́ınuo

Observa-se no espectro de cima picos referentes a Si e Na, indicando que
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nesse caso o filme não recobriu completamente o substrato, visto que esses

elementos são t́ıpicos do vidro e não são esperados nos filmes poliméricos. Já

no espectro inferior, esses picos desapareceram, indicando um filme cont́ınuo

que recobre totalmente o substrato. A causa do recobrimento parcial é pro-

vavelmente um substrato não suficientemente limpo. Nestes, os fotoelétrons

da tabela 4.2 podiam ser observados.

Energia de ligação (eV)
Elemento orbital

literatura [184] PANiCH3Cl PANiH2O PANitolueno

S 2p3 165 169,6 167,8 167,6

C 1s 287 285,6 283,8 284,1

N 1s 402 401,8 400,5 399,7

O 1s 531 533 531,1 531,2

Tabela 4.2: Energia de ligação dos fotoelétrons da PANi-DBSA

Para avaliar a composição qúımica dos elementos de diferentes regiões refe-

rentes a cada energia de ligação mostradas na tabela 4.2 foram reavaliadas

utilizando-se maior resolução de energia. A figura 4.24 mostra o resultado

para a amostra PANiCHCl3 e o resultado de uma aproximação numérica por

curvas gaussianas pelo programa XPSPEAK [185]. O mesmo procedimento

foi utilizado para os espectros dos demais filmes.

composição elementar (%) grau de
Amostra

C O S N dopagem (S/N)

PANiCHCl3 74,0 16,8 3,4 5,8 0,58

PANiH2O 74,6 16,6 3,3 5,4 0,61

PANitolueno 79,6 12,5 2,4 5,4 0,44

Tabela 4.3: Composição qúımica e grau de dopagem da PANi
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Observa-se que o pico C 1s é, na verdade, resultado de duas contribuições

separadas por um deslocamento qúımico de 2,3 eV e o pico do O 1s também

pode ser aproximados por dois picos com uma separação de 2,4 eV. Essa

separação é de acordo com valores para a PANi-EB na base de energias XPS

do NIST [186]. Os picos S 2p3 e N 1s não apresentam uma estrutura interna.
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Figura 4.24: Espectros de fotoelétrons de PANiCH3Cl por elemento

A composição qúımica da superf́ıcie foi calculada pela área dos picos e os

fatores de sensibilidade [184], que levam em consideração a seção eficaz de

ativação do processo e a sensibilidade do detector. Os resultados são apre-

sentados na tabela 4.3. As três amostras de PANi apresentam um elevado
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teor de oxigênio o qual não pôde ser reduzido por “sputtering”. O oxigênio

do DBSA apresenta ao máximo 8 % da composição molar no caso de uma

dopagem de 60 %. O poĺımero não processado apresenta um teor igual de

oxigênio, como foi determinado por Barra et al. [178]. O restante do oxigênio

não deve ser proveniente do substrato de vidro, pois os picos de Si e Na não

são viśıveis.

Dessa forma, acredita-se que ocorreu um processo de oxidação não mera-

mente da superf́ıcie, mas sim da matriz do poĺımero, provavelmente causado

pelo armazenamento prolongado da PANi dopada ao ar.

Em analogia à PANi-ES, onde a razão Cl/N determina o grau de dopa-

gem, a razão S/N foi utilizada como medida do mesmo. O grau de dopagem

da PANi-ES pela fórmula molecular (figura 2.8) é 50 %. No caso da PANi-

DBSA, o grau de dopagem fica entre 44 % e 61 %, o que é aproximadamente

10 % menor do que o valor medido para o poĺımero não processado [178].

Essa diminuição pode ser explicada pela oxidação e por um processo de des-

dopagem durante a estocagem dos poĺımeros.

tempo de retenção (min)

8 9 10 11 12 13 14 15

si
na

l (
%

 d
o 

m
ax

im
o 

de
 P

A
N

i-H
2O

)

0

20

40

60

80

100
pe

so
 m

ol
ec

ul
ar

 (
am

u)

103

104

105

106

107

clorofórmio
água
diclorometano
tolueno
calibração

Figura 4.25: Cromatograma das amostras de PANi-DBSA e curva de cali-
bração

Considerando o DBSA o único dopante, isso significa que a cada unidade

repetitiva de PANi existe uma molécula de DBSA ou mais. Porém, esse ex-

cesso de DBSA não necessariamente são contráıons da dopagem. O DBSA
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é também um agente plastificante e é facilmente integrado na malha po-

limérica. A PANi-EB dopada diretamente com DBSA também apresenta um

excesso de DBSA [34; 35; 39].

Uma contaminação da superf́ıcie no ar por moléculas contendo enxofre

pode ser exclúıda, pois a amostra foi limpa por sputtering no vácuo antes

das medidas e a razão S/N de uma amostra com ou sem tratamento por

sputtering não se alterou. O solvente do processo de fabricação do filme, o

clorofórmio, também não é mais presente no filme, o que pode ser visto na

figura 4.23, que mostra que os fotoelétrons do cloro (Cl 2p3, E = 199 eV

[184]) são ausentes.

4.3.4 Peso molecular por cromatografia por permeação
de gel (GPC)

A distribuição do peso molecular das quatro amostras de PANi-DBSA foi

determinada pelo método GPC. As medidas de GPC foram gentilmente

fornecidas pela Dra. Débora Balogh do Instituto de F́ısica de São Carlos -

USP. O solvente utilizado foi o NMP.
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Figura 4.26: Distribuição do peso molecular das amostras de PANi-DBSA

A figura 4.25 mostra o sinal do detector em função do tempo de retenção
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na coluna de gel, o cromatograma. Uma calibração de tempo para o peso

molecular é feita com padrões de poliestireno de peso molecular conhecido.

A figura 4.26 mostra a distribuição depois de uma subtração da linha de base

e uma normalização pela área das curvas.

Todas as distribuições são largas e se estendem de 103 até 107 unidades de

massa atômica (amu). Isso era o esperado, pois os poĺımeros foram fabricados

por uma poliadição com iniciação de oxiredução onde é dif́ıcil controlar a

distribuição do peso molecular [175].

Os poĺımeros PANitolueno e PANiCHCl3 apresentam uma distribuição com

dois picos em 15.000 e 150.000 amu. A PANiH2O e PANiCH2Cl2 têm distri-

buições com um só máximo entre 104 e 105 amu. Os poĺımeros produzidos

nos solventes não-polares tolueno e diclorometano tem uma fração de peso

molecular de maior valor comparado com aqueles fabricados em solventes

polares como clorofórmio ou água.

Os resultados do peso molecular ponderal Mw e numérico Mn médio e

a polidispersão são apresentados na tabela 4.4. O peso molecular e o valor

Amostra de PANi Mw Mn Mw/Mn

PANiCHCl3 134.000 12.000 11,2

PANiH2O 141.000 18.000 7,8

PANitolueno 29.000 930.000 12.000 320.000 2,5 2,9

PANiCH2Cl2 24.000 400.000 9.000 237.000 2,8 1,7

Tabela 4.4: Peso molecular (Mw e Mn) e polidispersão das amostras de PANi-
DBSA

de polidispersão são próximos às dos poĺımeros convencionais. A borracha

natural tem um peso molecular próximo a 200.000 amu, PVC industrial

perto de 100.000 amu. O valor da polidispersão de poĺımeros convencionais

produzidos por poliadição é geralmente próximo de dois [175].
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4.3.5 Discussão

Os resultados da investigação topográfica pelo AFM mostram claramente

diferenças estruturais entre os filmes, seja pela rugosidade, tamanho ou forma

das part́ıculas. Os filmes dos poĺımeros PANi-DBSA PANiCHCl3 apresentam

uma estrutura com grânulos de 50 nm a 100 nm e o filme de PANitolueno

de 200 nm a 300 nm. Essa estrutura de grânulos é parecida aos resultados

obtidos por Wang et al. [187] e Yuan et al. [114] que obtiveram filmes de

PANi via eletropolimerização e o tamanho das part́ıculas é parecida as dos

filmes LBL de PANi [47; 62] já discutidos na seção 2.2.

Os filmes PANiCH2Cl2 e PANiH2O se apresentam menos rugosos e não

apresentam uma estrutura granular. Este fato pode ser atribúıdo à presença

de part́ıculas não solubilizadas como explicado anteriormente.

A investigação da composição qúımica de PANiCHCl3 , PANiH2O e

PANitolueno na seção 4.3.3 mostra que os poĺımeros são altamente dopados e

que a composição elementar deles é bastante parecida.

A composição também não é diferente daquela do poĺımero não proces-

sado. Desta forma, não se espera que a morfologia dos filmes tenha qualquer

variação em função desse parâmetro.

A distribuições de peso molecular da seção 4.3.4 dos quatro poĺımeros

têm um pico entre 10.000 e 100.000 amu. Além desse pico, os poĺımeros

PANiCH2Cl2 e PANiH2O apresentam um outro pico de massa molecular mais

alta entre 200.000 e 300.000 amu.

Esses resultados indicam que a estrutura morfológica do filme e a distri-

buição do peso molecular desses poĺımeros podem ser correlacionadas, mas

não foi achado na literatura nenhum dado sobre a influência do peso molecu-

lar na formação e morfologia dos filmes granulares de PANi. Existe pesquisa

que mostra uma dependência da cristalinidade de filmes de PANi com o peso

molecular [2; 33]. Este parâmetro entrentanto, não fez parte do escopo dessa

tese e portanto não foi avaliado.

É também dif́ıcil relacionar os resultados acima com a condutividade do

filme ou do poĺımero prensado: a condutividade dos filmes de baixa rugo-

sidade e granulares é aproximadamente igual com exceção da PANiH2O que
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apresenta um fator 10 mais alta. Uma posśıvel explicação pode ser que as

part́ıculas não dissolvidas presentes nos outros três filmes tenham proprieda-

des elétricas diferentes daquelas do poĺımero dissolvido e resultariam em uma

diminuição da condutividade. Essa hipótese entretanto não pode ser confir-

mada visto que não é posśıvel caracterizar as part́ıculas separadamente.

Os resultados mostram também que o AFM é um instrumento que pode

ajudar na escolha do poĺımero quando precisa-se obter uma estrutura de su-

perf́ıcie desejada, por exemplo mudando os parâmetros da śıntese do poĺımero.
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4.4 Investigação de filmes de poĺımeros con-

dutores por C-AFM

O método C-AFM apresentado na seção 2.7 pode ser utilizado para investigar

a condutividade da PANi e derivados na escala nanômetrica. Em primeiro

lugar, esse conhecimento é importante para verificar se o modelo das “ilhas

metálicas” em uma matriz amorfa, que foi apresentada na seção 2.4, é uma

teoria adequada para descrever a condução elétrica da PANi.

Geralmente as propriedades elétricas são determinadas por medidas ma-

croscópicas, por exemplo por curvas IxV da seção 4.1. Mas a espessura dos

dispositivos eletrônicos poliméricos pode ficar perto de 100 nm e a essa escala

o conhecimento dos processos de condução nanômetrica é importante para

melhorar o rendimento.

Uma outra informação importante que pode ser deduzida de experiências

de varredura de corrente é o tamanho e a distribuição de agregados. Em

poĺımeros luminescentes, por exemplo, a interação entre as cadeias em agre-

gados gera caminhos de decaimento não radiativo para os éxcitons e diminui

a eficiência de luminescência [92].

4.4.1 Varredura da corrente em filmes de PANi dopa-
dos e em filmes de POMA não dopados

As primeiras medidas foram feitas com filmes de PANi fabricados por casting

e dopados com HCl 37 %. Para diminuir o desgaste do recobrimento da ponta

a corrente foi mantida a mais baixa posśıvel utilizando-se um amplificador

lock-in com um sinal AC. Assim a corrente ainda pode ser detectada para

uma voltagem de U = 25 mV a uma frequência de 16 kHz. A ponta utilizada

foi do tipo CDT.

As figuras 4.27(a) e 4.27(c) mostram os resultados da topografia do filme

e as figuras 4.27(b) e 4.27(d) mostram as imagens da corrente ôhmica. Elas

mostram que a condutividade da superf́ıcie não é homogênea: é posśıvel

distinguir claramente áreas escuras, onde quase não há corrente, e regiões

onde a corrente chega a 0,5 nA.
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A resistência nelas é aproximadamente 20 MΩ. A topografia do filme de

PANi fabricado por casting da figura 4.27(a) apresenta muitas part́ıculas

com um diâmetro de aproximadamente 0,5 µm e altura de até 100 nm e que

provavelmente eram PANi não dissolvida.

(a) topografia, 10 µm × 10 µm,
escala: 0 - 50 nm

(b) corrente ôhmica, escala: 0 -
0,4 nA

(c) topografia, 2 µm × 2 µm, es-
cala: 0 - 20 nm

(d) corrente ôhmica, escala: 0 -
0,2 nA

Figura 4.27: Topografia e corrente ôhmica de um filme de PANi dopado com
HCl 37 %, U = 25 mV

As figuras 4.28(a) e 4.28(b) mostram uma amplificação ainda maior da to-

pografia e da corrente ôhmica do filme de PANi dopado com HCl 37 %. Um

corte horizontal no meio da imagem de topografia 4.28(a) é representado

na figura 4.28(c) e da imagem de corrente ôhmica 4.28(b) é representado na

figura 4.28(d). Nessas imagens é posśıvel ver que as ilhas condutoras apresen-
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tam um diâmetro entre 10 nm e 30 nm. A estrutura da imagem de corrente

não está correlacionada com a topografia.

Para se obter superf́ıcies mais homogêneas, foram usados filmes spin-

coated de POMA. Optou-se por este material derivado da PANi devido ao

fato do mesmo ser facilmente processado via spin coating, fato este que não

ocorre com a PANi.

(a) topografia, 1 µm × 1 µm, es-
cala: 0 - 30 nm

(b) corrente ôhmica, escala: 0 -
0,3 nA

(c) Corte horizontal no meio da
figura 4.28(a)

(d) Corte horizontal no meio da
figura 4.28(b)

Figura 4.28: Topografia e corrente ôhmica de um filme de PANi dopado com
HCl 37 %, U = 25 mV

A imagem 4.29 mostra os resultados da POMA não dopada, a topografia na

figura 4.29(a), a condutividade AC nas figuras 4.29(c) e 4.29(d) e a força

lateral na figura 4.29(b).

Comparando a topografia e a corrente capacitiva fica fácil verificar que

a capacitância local é determinada primeiramente pela topografia. O sis-

tema haste-superf́ıcie da amostra pode ser imaginado como um capacitor
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cuja capacitância muda com a distância entre as placas. O sinal capacitivo é

composto por uma corrente I0 = 73 nA quase constante e um pequeno con-

traste de corrente sobreposto de ∆I = 0,5 nA, como pode ser visto na figura

4.29(d). Esse contraste é basicamente uma réplica da topografia e por isso a

corrente capacitiva é omitida na maioria dos resultados. Esse fato pode ser

explicado pelo seguinte: a capacitância de duas placas paralelas é proporcio-

nal à distância entre elas, que nesse caso é um valor quase constante, somente

há pequenas mudanças da distância entre a haste e a superf́ıcie devidas ao

movimento do piezo que acompanha a topografia.

(a) topografia, 10 µm × 10 µm,
escala: 0 - 890 nm

(b) força lateral

(c) corrente ôhmica, Imin =
1,1 nA, Imax = 2 nA

(d) corrente capacitiva, I0 =
73 nA, ∆I = 0,5 nA

Figura 4.29: Imagem de corrente AC de um filme não dopado de POMA,
U = 3 V, f = 86 kHz

A imagem de corrente ôhmica na figura 4.29(c) é mais homogênea do que da
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PANi dopada da figura 4.27(b), o que fica ainda mais viśıvel em uma outra

parte do filme que é mais plana apresentada na figura 4.30.

(a) topografia, escala: 0 - 70 nm (b) corrente capacitiva, I0 =
73 nA, ∆I = 0,6 nA

(c) corrente ôhmica, Imin =
1,1 nA, Imax = 1,3 nA

(d) corte de linha de 4.30(a) e de
4.30(c)

Figura 4.30: Artefatos de topografia na imagem de corrente ôhmica, U = 3 V,
f = 86 kHz

Um outro efeito pode ser constatado na imagem da corrente ôhmica na figura

4.30(c): a corrente é uniforme a menos de algumas regiões com condutividade

baixa. A topografia da imagem 4.30(a) mostra que a superf́ıcie é bastante

plana. Perto das regiões de baixa corrente observa-se part́ıculas de altura

entre 20 nm e 50 nm. Trata-se provavelmente de poĺımero não dissolvido ou

poeira. Uma comparação com um perfil de uma part́ıcula (a maior da figura

4.30(a)) mostra que a região de baixa corrente encontra-se sempre no lado
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onde a ponta “desce”. Nesse caso, a ponta perde o contato mecânico e com

isso também o contato elétrico com a amostra.

Para excluir os efeitos de topografia na imagem da corrente ôhmica e capa-

citiva, é importante escolher amostras planas. Filmes de POMA produzidos

por spin-coating e de PANi por casting foram usados no ińıcio. Entretanto,

o processo de dopagem por HCl seguido de secagem deixam a superf́ıcie irre-

gular devido ao inchamento do poĺımero. Melhores resultados foram obtidos

com filmes de spin-coating de PANi dissolvida em ácido fórmico. Neste caso

a PANi torna-se solúvel e não requer uma dopagem posterior.

(a) Topografia, 8 µm × 8 µm, es-
cala: 0 - 8 nm

(b) Corrente ôhmica, escala: 0 -
6,5 nA

Figura 4.31: Topografia e corrente ôhmica de um filme de PANi a partir de
uma solução de ácido fórmico, U = 1000 mV

As figuras 4.31 mostram uma área de varredura de 8 µm × 8 µm de um filme

de PANi dopado spin-coated a partir de uma solução de ácido fórmico. O

filme apresenta uma superf́ıcie mais homogênea do que os filmes de PANi por

casting e POMA por spin-coating, tanto na topografia como na imagem da

corrente ôhmica da figura 4.31(b). Nessa figura aparece uma região escura

que foi varrida anteriormente e dois ćırculos com uma corrente mais alta, que

poderia ser um efeito de secagem do solvente e dopante, do ácido fórmico.

Na imagem de corrente 4.31(b) podem ser vistos ilhas condutoras de um ta-

manho entre 80 nm e 100 nm, e com número e densidade maior do que no

filme de PANi dopado com HCl da figura 4.27.
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4.4.2 O contato elétrico entre a ponta e o poĺımero

Para avaliar a natureza do contato elétrico entre a ponta revestida e o

poĺımero condutor foram feitas curvas de corrente-voltagem (IxV). Para obter-

se valores estatisticamente confiáveis o filme de PANi dopada com HCl 37 %

da figura 4.27 foi varrido repetidamente na mesma linha (direção x).

(a) Modulação da voltagem entre
-25 mV e 25 mV

(b) corrente ôhmica, escala: 0 -
0,5 nA

Figura 4.32: Método de medir uma curva corrente-voltagem em um filme de
PANi dopado com HCl 37 %
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Figura 4.33: Curva corrente-voltagem para o contato ponta revestida com
diamante-PANi dopada com HCl 37 %

Durante esse processo de varredura de linha, a voltagem do sinal AC foi mo-
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dulada com uma frequência baixa de 0,005 Hz entre -25 mV e 25 mV. As

figuras 4.32 mostram o sinal de voltagem e corrente, a direção do eixo y re-

presenta o tempo. A força aplicada foi F = 30 nN. A figura 4.32(b)) mostra o

sinal de corrente, que foi utilizado para computar a curva corrente-voltagem

(figura 4.33).

No caso da ponta revestida com diamante, a curva tem um perfil que pode

ser descrito por uma lei de potência com um exponente de 2,3. A resistência

na origem (U = 0 V) é aproximadamente RU=0V ≈ 300 MΩ.

No caso de uma corrente DC, a área de varredura foi trocada para cada

valor de U para não alterar demais o poĺımero pela corrente aplicada. A cada

voltagem foi feita uma varredura com uma frequência fixa por uma área de

1 µm × 1 µm e dessa imagem foi extráıda a corrente média e o desvio.

bias aplicado na ponta (V)
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Figura 4.34: Curva IxV entre uma ponta de AFM recoberta com Au de um
filme de POMA não dopada

Naturalmente, a variância calculada é uma estimativa, sendo que ela é maior

do que o erro de medida, visto que nela estão inclúıdas variações da cor-

rente pela topografia. Uma superf́ıcie mais plana e uma varredura com uma

frequência maior poderem reduzir esse efeito.

Para as medidas DC foi utilizada uma haste de contato do tipo LFM

recoberta com uma camada condutora de Au. A força aplicada na ponta

era F = 5 nN. A figura 4.34 mostra o resultado de corrente versus potencial

em escala linear e logaŕıtimica para uma amostra de POMA não dopada. A

corrente tem um aumento exponencial e ocorre queda acentuada da corrente
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a uma voltagem de -4 V devido provavelmente à degradação do material.

Devido à modificação do material pela corrente, a corrente na direção reversa

é sempre menor do que na direção direta. A resistência na origem RU=0V ≈
330 kΩ é bem menor do que no caso da ponta de diamante da figura 4.32.

A mesma medição foi feita em um filme de spin-coating de PANi dopado

com ácido fórmico. Nesse caso, a ponta foi revestida com Pt e Ir. A força

aplicada na ponta era F = 20 nN. Foi posśıvel fazer uma varredura da

bias aplicado na ponta (V)
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Figura 4.35: Curva voltagem-corrente entre uma ponta de AFM recoberta
por Pt/Ir e um filme de PANi dopado com ácido fórmico

voltagem, do negativo ao positivo (figura 4.35). A curva é simétrica, o contato

pode ser considerado ôhmico para baixos valores da voltagem. O valor da

resistência na origem é RU=0V ≈ 30 kΩ. As curvas tem um comportamento

de xn com n ≈ 1,3 para valores mais altos da voltagem, o que pode ser

confirmado no gráfico log-log na figura

É importante notar que a corrente depende em larga escala da área de

contato e por isso os valores absolutos mudam com a força de contato e o

tipo de ponta usada.
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4.4.3 Teste de varredura em uma amostra de diamante

Para testar as pontas condutoras foi utilizado uma amostra de diamante

produzida pelo instituto de pesquisa Hahn-Meitner (HMI) em Berlim. O

diamante foi irradiado por um feixe de ı́ons de urânio de alta energia, o que

criou canais condutores de grafite dentro da matriz isolante do diamante.

A imagem topográfica, figura 4.36(a), mostra o topo desses canais como

pequenas elevações com uma altura de 2 nm. A imagem de corrente local,

figura 4.36(b), mostra nitidamente que esses canais têm uma condutividade

bem maior do que o diamante: No diamante o sinal era abaixo do limite

de deteção e nos canais o amplificador ficou na saturação. Esses canais têm

um diâmetro de aproximadamente 20 nm e a resolução lateral do contraste

medida na borda dos canais condutores da figura 4.36(b) é melhor do que

2 nm.

(a) topografia, escala: 0 - 1,6 nm (b) corrente DC, escala invertida:
0 - 20 nA

Figura 4.36: Teste de varredura em um filme de diamante com canais de
grafite, U = 100 mV

4.4.4 Falha das pontas revestidas

Muitas pontas perderam irreversivelmente o contato elétrico com o substrato.

Foram investigadas pontas revestidas com Cr-Au e com o diamante condutor

no MEV depois que eles apresentaram a perda de contato elétrico durante a

varredura.
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(a) vista da ponta de AFM de
cima

(b) magnificação da região do
apex

Figura 4.37: Falha em uma ponta de Si revestida com Cr e Au

As pontas revestidas com camadas de Cr e de Au apresentaram falhas de

aderência do metal no apex da ponta como é viśıvel na figura 4.37(a) e

4.37(b). O resultado da falha foi a perda do contato elétrico em superf́ıcies

planas. Em estruturas rugosas, em vales profundos ou em mudanças bruscas

da inclinaçãoa ponta pode encostar pela parte lateral e assim entrar em con-

tato elétrico com o substrato. As imagens assim obtidos apresentam bordas

condutoras nessas regiões, a imagem topográfica topográfica não é afetada.

(a) vista lateral da ponta (b) o apex da ponta partiu

Figura 4.38: Falha em uma ponta de Si revestida diamante dopado

As pontas revestidas com uma camada de diamante condutor apresentaram

um outro tipo de falha. Devido às tensões internas do filme, a ponta se
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partia, isso aconteceu principalmente durante o processo de aproximação.

Por isso a imagem topográfica deteriorou, pois a área de contato aumentou

significativamente. As figuras 4.38(a) e 4.38(b) mostram uma ponta de AFM

que sofreu esse tipo de deterioração.

4.5 Discussão

O AFM é utilizado como uma sonda para medir a condutividade na escala

nanômetrica na seção 4.4. O método C-AFM fornece resultados que ajudam

a relacionar a condutividade macroscópica mais facilmente com as estruturas

nanômetricas.

Filmes de PANi dopados com HCl 37 % apresentam regiões de alta con-

dutividade com um tamanho de 10 nm a 30 nm na figura 4.28 e de PANi

dopada com ácido fórmico com um tamanho de 80 nm a 100 nm na figura

4.31. Os valores obtidos dos tamanhos dessas regiões são da mesma ordem de

grandeza de valores obtidos por investigações de STM por Yau et al. [110],

de microscopia eletrônica de transmissão (TEM) por Mazerolles et al. [179]

e de cálculos por modelos da condutividade AC por Bianchi et al. [88]. O

poĺımero não dopado tem uma condutividade mais homogênea e não apre-

senta regiões de alta condutividade, o que foi comprovado também Yau et al.

[110] por investigações de STM.

Esses resultados suportam a idéia de que o processo de dopagem acontece

pelo aparecimento de “ilhas metálicas” dentro de uma matriz amorfa, uma

teoria que foi apresentada na seção 2.4.

A capacidade de investigar regiões condutoras é demonstrada por um

filme de diamante com canais condutores nanômetricos. A resolução lateral

da condutividade nesse caso é melhor do que 2 nm.

Também foram medidas curvas IxV por dois diferentes métdos:

1. alterando a voltagem durante o processo de varredura de uma linha

2. mudando a região de varredura para cada nova voltagem.
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O primeiro procedimento tem a vantagem sobre o segundo de poder avaliar

sempre a mesma região e excluir variações pela topografia e foi utilizado para

medidas AC, onde a corrente é mais baixa do que no modo DC e o perigo

de modificar a condutividade pela corrente aplicada é menor. O segundo foi

utilizado para as medidas DC, pois os valores da corrente DC são mais altos

e modificam a propriedade condutora do material.

Os resultados iniciais mostram uma dependência do valor da corrente e

da forma da curva IxV à condutividade do filme e ao material condutor na

ponta. A resistência de contato varia de 300 MΩ do sistema de ponta CDT -

PANi dopada com HCl 37 %, de 330 kΩ do sistema de ponta recoberta com

Au - POMA não dopada para 30 kΩ do sistema ponta Pt/Ir - PANi dopada

por ácido fórmico.

Uma causa da variação da corrente é o aumento da área de contato com

a força aplicada. Pelo modelo de Hertz [180], a área de contato A é aproxi-

madamente proporcional à FL
2/3, onde FL é a força total exercida por uma

ponta esfêrica em uma superf́ıcie plana. Isso pode parcialmente explicar a

diminuição da resistividade de 330 kΩ com FL = 5 nN para 30 kΩ com

FL = 30 nN, pois o aumento da força aumenta a área de contato por um

fator de 62/3 ≈ 3, 3. Uma outra razão é que a condutividade do filme de

PANi processado a partir da solução em ácido fórmico de σ ≈ 0,25 Scm−1

é bem maior do que da POMA desdopada que é da ordem de grandeza de

10−10 Scm−1. A ponta de diamante condutora CDT tem uma resistividade do

recobrimento relativamente alta, o que faz com que a resistência de contato

é mais alta do que no caso das pontas recobertas com metais.

As variações reltivamente pequenas das correntes no processo de C-AFM

de PANi dopado e POMA não dopado mostra que o processo não pode ser

descrito por uma condução ôhmica, pois os valores macroscópicos diferem por

várias ordens de grandeza. Processos de injeção de cargas por uma barreira

isolante ou por ativação térmica descritas na seção 2.5 são mais prováveis.

Para avaliar a origem do contato foram medidas as curvas IxV. Elas são

simétricas e por isso a condução perto de U = 0 V pode ser descrita por uma

aproximação linear. A curva IxV do sistema ponta Pt/Ir - PANi dopada por

ácido fórmico tem um comportamento exponencial, o que pode indicar um
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processo de condução de tunelamento por uma barreira isolante, a emissão

Fowler-Nordheimer descrita pela equação 2.5.3. A curva IxV do sistema

ponta CDT - PANi dopada com HCl 37 % tem um comportamento x1,3, o

que é similar a um processo de condução limitado pela acumulação de cargas

descrito na seção 2.5.5 pela equação 2.7, onde o exponente é 2.

A curva IxV do sistema ponta recoberta com Au - POMA não dopada

somente foi medida para valores de voltagem negativos aplicados na ponta,

pois para valores positivos não houve uma corrente. Ainda não foi determi-

nado se esse efeito é devido a um contato retificador ou se aconteceu uma

degradação da ponta.

O desgaste das pontas CDT foi demonstrado por medidas de SEM e

acontece por um processo de ruptura do apex da ponta, provavelmente a

causa das altas tensões internas do recobrimento de diamante. As pontas

recobertas com Cr e Au apresentam um desgaste do recobrimento metálico

no apex da ponta. Uma causa desse efeito pode ser que a aderência do metal

na ponta não é suficiente. As pontas recobertas com Pt/Ir apresentam uma

melhor estabilidade.

Também são apresentados artif́ıcios originados da topografia que inter-

ferem na imagem de corrente como foi mostrado para o modo DC, onde a

perda de contato mecânico causa a perda do contato elétrico. Por isso essas

regiões aparecem como áreas de baixa condutividade. No modo AC, a cor-

rente capacitiva é dominada pela capacitância do sistema haste - amostra e

somente mostra uma réplica da imagem topográfica.
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4.6 Alteração da condutividade de filmes em

escala nanômetrica

Como foi demonstrado na seção 2.8, métodos de microscopia de varredura

estão sendo usados como processos litográficos com a intenção de aumentar

a resolução além do limite de difração da litografia ótica. Os métodos mais

promissores são o feixe de elétrons, que já é utilizados na escala industrial, e

o AFM no modo de contato intermitente.

Vários trabalhos [148; 149; 150] demonstraram a possibilidade de modifi-

car a condutividade de PANi dopada e não dopada por raios de elétrons ou

ı́ons energéticos. Além disso, também é sabido que feixes provocam reações

qúımicas nos poĺımeros que podem ter cisão ou reticulação dependendo do

tipo de material, do meio, intensidade etc.

Por isso os poĺımeros condutores são materiais interessantes para serem

usados como material litográfico, pois eles oferecem a possibilidade de modi-

ficar localmente a condutividade pelos métdos acima descritos.

Nesse trabalho, um feixe de elétrons energéticos de um MEV foi utilizado

para modificar a condutividade local de filmes spin-coated de POMA. O

resultado da ação dos elétrons foi verificado por um AFM que estava dentro

do MEV pelos imagens de força lateral e da corrente local. Para todas as

medidas, a amostra permaneceu na câmara do MEV sob vácuo ou atmosfera

de vapor de H2O controlada.

Um outro método utilizado especialmente em Si é a aplicação de uma

corrente local por uma ponta condutora de AFM. A aplicação da corrente ge-

ralmente resulta na formação de estruturas de óxido por um processo de ano-

dizaão eletroqúımica [136; 137; 138; 139; 140]. Como o estado de oxidação e

a condutividade de PANi podem ser alterado por um processo electroqúımico

[174; 181], o processo de C-AFM foi utilizado nesse trabalho para modificar

localmente a condutividade de PANi. Uma grande vantagem desse processo

é que ele tanto serve para escrever as estruturas como para depois investigar

o resultado. Além de investigar o resultado do processo pela condutividade

local também foram feitas imagens de força lateral para verificar se houve

uma modificação do material.
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4.6.1 Desdopagem qúımica

(a) topografia, 65 µm × 65 µm,
escala: 0 - 80 nm

(b) corrente DC, Imin = 0,01 nA,
Imax = 13 nA

(c) sinal lateral direção frente, es-
cala: 0 V - 1,1 V

(d) sinal lateral direção reversa,
escala: -1,1 V - 0 V

Figura 4.39: Desdopagem local de um filme spin-coated de POMA por 1M
NH4OH

Essa seção descreve um teste inicial que foi feito para avaliar o contraste do

C-AFM entre áreas dopadas e não dopadas de PANi e POMA:

• Um filme spin-coated de POMA dopada por 1M HCl foi localmente

desdopado por pequenas gotas de uma solução 1M NH4OH.

• Um filme de PANi-EB feito por casting foi localmente dopado por pe-

quenas gotas de HCl 37 %. O HCl foi usado na forma concentrada pois
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o HCl dilúıdo difundiu rapidamente pelo poĺımero e não produzia uma

região definida de dopagem que podia ser observada pelo AFM.

As gotas foram aplicadas em forma de aerosol por um pulverizador e forma-

ram regiões redondas com um diâmetro de vários dezenas de microns, que

podiam ser observados por um microscópio ótico. A ponta do AFM foi posi-

cionada com a ajuda do microscópio ótico na borda de uma dessas regiões.

(a) topografia, 42 µm × 42 µm,
escala: 0 - 60 nm

(b) corrente ôhmica, Imin =
0,3 nA, Imax = 3 nA

(c) corrente capacitiva, ∆I =
0,3 nA

Figura 4.40: Dopagem local de um filme de PANi-EB por HCl 37 %

A figura 4.39(a) mostra a imagem de topografia e 4.39(b) a imagem da cor-

rente ôhmica do filme de POMA dopado que foi localmente desdopado pelo

NH4OH. Observa-se claramente que a topografia segue o contorno da desdo-

pagem onde o formato de uma gota de diâmetro de aproximadamente 10 µm
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é formado. A região desdopada tem uma condutância de duas ordens de

grandeza mais baixa do que o filme dopado. A área desdopada é mais ele-

vada em aproximadamente 120 nm em relação a região dopada. Essas bolhas

podem ser observadas mesmo a olho nu em áreas de maior dimensão.

As imagens 4.39(c) e 4.39(d) mostram o sinal de força lateral, que fornece

informações sobre a força de atrito entre a ponta e a superf́ıcie. Na área

desdopada o atrito diminui em relação á dopada, pois tanto na direção direta

como reversa o valor absoluto do sinal lateral é menor na região desdopada.

A figura 4.40 mostra o efeito da dopagem local pelo HCl 37 % em um

filme de PANi-EB. O efeito na topografia (figura 4.40(a)) é muito menos

marcante do que no caso da desdopagem anterior. O HCl até alisa a suerf́ıcie,

o que poderia ser o resultado de um ataque qúımico do ácido no filme. A

figura 4.40(b) mostra a corrente ôhmica que aumenta em uma ordem de

grandeza entre o filme desdopado e a área dopada. A corrente capacitiva

(figura 4.40(c)) mostra que a capacitância da PANi não dopada é maior do

que da dopada, o que foi também confirmada pelos resultados das medidas

dielétricas (figura 4.7) da seção 4.1.

(a) força lateral direção frente, es-
cala: -0,17 V - 0 V

(b) força lateral direção reversa,
escala: 0 V - 0,16 V

Figura 4.41: Dopagem local de um filme de PANi-EB por HCl 37 %

Os resultados da força lateral (figuras 4.41(a) e 4.41(b)) mostram que o atrito

entre a ponta e o poĺımero é maior na região desdopada, porque lá o valor
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absoluto do sinal lateral é maior na varredura direta e reversa do que na

região dopada.

Os resultados mostram que o contraste de corrente entre POMA dopada e

não dopada medido por C-AFM é de três ordens de grandeza, o que é menos

do que esperado, pois a condutividade de PANi (e POMA) aumenta até dez

ordens de grandeza [2] quando o material é dopado. Isso pode ser explicado

por um mecanismo diferente de condução elétrica: o campo elétrico perto da

ponta é grande suficiente para acontecer injeção de cargas por tunelamento.

Geralmente é dif́ıcil comparar as propriedades elétricas medidas na escala na-

nomêtrica com as macroscópicas. O contraste no filme PANi-EB localmente

dopado por HCl 37 % é menor, o que pode ser o efeito dos vapores do ácido

fumegante que levou a uma dopagem parcial do restante do filme.

O contraste de força lateral mostra que existe uma diferença de atrito

entre o material dopado e desdopado: o PANi-EB dopado com HCl 37 % tem

um atrito menor do que a PANi-EB e a POMA desdopada com 1M NH4OH

tem um atrito menor do que a POMA dopada com 1M HCl. Essa diferença

de atrito mostra que as regiões dopadas com o ácido concentrado e as regiões

desdopadas com 1M NH4OH têm uma estrutura morfológica diferente do

restante do filme.

4.6.2 Por meio de um feixe de elétrons energéticos

Essa seção trata da manipulação de filmes finos de POMA dopados com

1M HCl por um feixe de elétrons energéticos dentro de uma câmera de alto

vácuo. Os primeiros efeitos do feixe de elétrons foram encontrados na imagem

de força lateral da figura 4.42, pois o feixe de altas energias de 20 keV causou

uma mudança do material polimérico. A imagem foi feita com uma ponta de

LFM. As figura 4.42(a) e 4.42(b) mostram o sinal lateral na direção frente

e reversa e mostram que o “atrito” entre a ponta e o poĺımero aumentou

na área irradiada em relação ao filme. Observa-se também que a forma do

campo não era bem quadrado pois o filme estava inclinado em relação ao

feixe de elétrons.
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Depois dessa indicação de que o feixe modificava o poĺımero, foi investigado

o efeito do feixe de elétrons de 20 keV em um filme spin-coated de POMA

não dopado. Os filmes dopados com 1M HCl tinham a desvantagem de ficar

rapidamente desdopados no vácuo. Além disso, a literatura indicava que fei-

xes de elétrons energéticos poderiam aumentar a condutividade do poĺımero

não dopado. A caracterização foi feita utilizando-se uma ponta condutora de

diamante para medir a condutividade local no modo AC.

(a) força lateral, 50 µm × 50 µm,
direção direta, escala: 0,1 V

(b) força lateral, 50 µm × 50 µm,
direção reversa, escala: 0,1 V

Figura 4.42: Área de POMA dopada varrida por um feixe de elétrons de
20 keV, imagem de força lateral

A imagem 4.43(a) mostra a topografia, que não demonstra nenhuma al-

teração pelos elétrons. Isso exclui a possibilidade da ponta ter rasgada o

filme de POMA e varrido o substrato condutor. O sinal da corrente ôhmica

(fig. 4.43(b)) e capacitiva (fig. 4.43(c)) mostram duas regiões retangulares

com ângulo relativo de 45o indicados por setas na figura 4.43(b), que são

as áreas varridas pelo feixe de elétrons. Eles apresentam uma diferença de

condutividade acentuada em relação ao resto do filme. A corrente ôhmica na

área irradiada é aproximadamente 1,2 nA. O contraste em forma de degrau

na área não irradiada na figura 4.43(b) é provavelmente devido à perda de

contato elétrico entre a ponta e a superf́ıcie, o que fez com que não houve

corrente ôhmica nessa área. A causa do ajuste do LIA não foi posśıvel de-

terminar os valores absolutos exatos da corrente, mas meramente valores
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aproximadas da diferença de corrente. A corrente capacitiva não foi modifi-

cado significativamente pelo pequeno deslocamento da ponta durante a perda

de contato, pois a capacitância ficou inalterada.

O pequeno retângulo tem uma dimensão de 800 nm × 600 nm, o grande

é maior de 10 µm × 10 µm. As bordas não são retas, o aumento de condu-

tividade acontece em uma escala de 100-200 nm. Isso pode ser melhorado,

pois o feixe não estava focalizado para poder irradiar uma área mais extensa.

(a) topografia, 16 µm × 16 µm,
escala: 0 - 20 nm

(b) corrente ôhmica, escala: 0 -
1,23 nA

(c) corrente capacitiva, escala: 0 -
130 nA

Figura 4.43: Área de POMA varrida por um feixe de elétrons de 20 keV na
imagem de corrente AC, U = 100 mV, f = 23 kHz

Não existe um contraste no sinal de atrito, pois a haste com ponta de dia-

mante é menos senśıvel para medir torsões laterais.
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4.6.3 Por meio de uma corrente local aplicada por uma
ponta de AFM

Essa seção mostra os resultados obtidos pela manipulação da supeŕıcie por

uma corrente elétrica local aplicada por uma ponta de AFM. Inicialmente,

filmes de POMA spin-coated dopado com 1M HCl foram utilizados. No de-

correr do trabalho, eles foram trocados por filmes de PANi spin-coated a

partir de uma solução em ácido fórmico, pois esses filmes eram mais ho-

mogêneos.

Para escrever com uma ponta condutora no poĺımero, foi usado um mi-

croscópio BerMad, que possúıa uma ponta revestida com uma camada ade-

rente de Cr e uma camada condutora de Au. Uma voltagem de alguns Volts

foi aplicada pela fonte ajustável do próprio microscópio. Para visualizar as

áreas modificadas o C-AFM era operado com correntes menores e medida

por um amplificador de corrente DC comercial.

(a) topografia, 65 µm × 65 µm,
escala: 0 - 60 nm

(b) corrente DC, Imax = 19 nA

Figura 4.44: Filme de POMA dopada com quadrados escritos por uma ponta
condutora de AFM, a velocidade de varredura dos quadrados da esquerda foi
aumentada de 3 Hz no de cima para 6 Hz no de baixo, U = 1,7 V

A figura 4.44(b) mostra os primeiros resultados de um poĺımero com uma

nanoestrutura elétrica. No lado esquerdo foram escritos quadrados com dife-

rentes frequências de varredura. O de cima foi escrito com 3 Hz e a frequência

foi aumentada até 6 Hz no de baixo. A voltagem aplicada para escrever os
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quadrados era U = 3 V. Os campos escuros da esquerda têm uma condu-

tividade mais baixa do que o filme dopado. Observa-se uma diminuição do

contraste entre campo e ambiente em função da frequência de varredura, ou

seja o tempo de aplicação da corrente. O contraste de corrente entre o qua-

drado escrito e o resto da área é 104 no caso do campo superior e abaixa

para 4 no quadrado de baixo. A mudança da forma do campo é devido à

não-linearidade da cerâmica piezoelétrica nessa frequência. As linhas que

foram feitas pela ponta quando essa passava de um quadrado para o outro

têm uma largura de 50 nm à 60 nm. A topografia da imagem 4.44(a) não

exibe nenhuma propriedade relacionada com a imagem da corrente.

(a) topografia, scala: 0 - 0,5 nm (b) corrente DC, escala: 0 - 2 nA

Figura 4.45: Filme de POMA em modo DC, 100 nm × 100 nm

Para estimar a resolução da medição de corrente DC foi feito uma série de

varreduras aumentando gradualmente a área varrida. A figura 4.45 mos-

tra uma imagem de topografia e corrente DC de 100 nm × 100 nm. Em

comparação à topografia da figura 4.45(a) a imagem da corrente da figura

4.45(b) mostra detalhes numa escala de até 6 nm, como a área clara do canto

esquerdo de cima, onde a corrente é aproximadamente 1,8 nA.

As figuras 4.46 mostram áreas de varredura de 0,5 µm × 0,5 µm (figuras

4.46(a) e 4.46(b)) e de 1,2 µm × 1,2 µm (figuras 4.46(c) e 4.46(d)) respecti-

vamente. É posśıvel perceber uma ligeira modificação da superf́ıcie da figura

4.46(c) pela varredura de 4.46(a), o quadrado pode ser percebido na topo-

grafia. As modificações do filme pela corrente ficam mais óbvias nas imagens
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de corrente (figuras 4.46(b) e 4.46(d)), sendo que na figura 4.46(d) ainda é

viśıvel um outro quadrado varrido anteriormente.

Pode-se afirmar com isso que a corrente local é uma técnica adequada

para a alteração da estrutura elétrica do poĺımero condutor sem que uma

alteração significativa da morfologia da superf́ıcie ocorra.

(a) topografia 0,5 µm × 0,5 µm,
escala: 0 - 2,5 nm

(b) corrente DC, escala: 0 - 17 nA

(c) topografia 1,2 µm × 1,2 µm,
escala: 0 - 2 nm

(d) corrente DC, escala: 0 - 6 nA

Figura 4.46: Magnificações de uma área de varredura em um filme de POMA
com uma agulha coberta de Au, U = 1 V

Após alterar localmente poĺımeros dopados altamente condutores, foram usa-

dos filmes finos do poĺımero no seu estado intŕınseco para verificar se é

posśıvel mudar o estado de oxidação localmente. Para isso um filme de PANi

feito a partir da solução em ácido fórmico foi armazenado em um dessecador
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para evaporação do dopante. Depois de seis horas a cor do filme mudou

do azul metálico para o violeta escuro carateŕıstico da base esmeraldina da

PANi. Depois de três dias a condutividade do filme diminuiu de 1 Scm−1

para um valor inferior a 10−5 Scm−1.

(a) topografia 7 µm × 7 µm,
∆z = 2 nm

(b) corrente DC, escala 0 - 0,2 nA

(c) força lateral, direção frente (d) força lateral, direção reversa

Figura 4.47: Modificação local do estado de oxidação do filme não dopado
de PANi

Um potencial redutor de 8,5 V foi aplicado no filme e foi feita uma varredu-

ras de 2 µm × 2 µm. Depois, foi aplicado um potencial oxidante do mesmo

valor e de sinal oposto e a área de varredura foi deslocada por 1 µm para

esquerda e 1 µm para cima. A figura 4.47(a) mostra a topografia, a figura

4.47(b) a corrente local e as figura 4.47(c) e 4.47(d) a força lateral de uma

região com magnificação menor depois de varrer esses dois campos. Pode-se
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observar que a superf́ıcie da figura 4.47(a) apresenta deformações ondulares

parecidas às deformações induzidas por aquecimento, devido ao atrito entre

uma ponta de AFM e um poĺımero [106; 107; 182; 183].

A área oxidada é o quadrado mais claro em baixo à direita e a área

reduzida é o quadrado escuro em cima à esquerda. O potencial oxidante au-

mentou ligeiramente a condutividade do filme, enquanto o potencial redutor

diminuiu tanto a condutividade na área oxidada como no poĺımero não tra-

tado. As imagens 4.47(c) e 4.47(d) mostram a força lateral. O atrito entre a

forma oxidada e reduzida da PANi e a ponta é maior do que o do poĺımero

não tratado, entretanto atravs das imagens não se consegue diferenciar entre

PANi reduzida e oxidada.

4.6.4 Discussão

Nessa seção foi demonstrado que é posśıvel escrever estruturas nanômetricas

na superf́ıcie de filmes de PANi ou de POMA pela transformação local da

condutividade elétrica. Essa transformação pode ser realizada pelos seguintes

métodos:

• por meio qúımico, seja por uma desdopagem local por NH3 ou pela

dopagem do poĺımero intŕıneseco por HCl

• por um feixe de elétrons energéticos, que muda a estrutura eletrônica

e morfolôgica local do poĺımero

• por uma corrente DC local aplicada por uma ponta de AFM que muda

o estado de dopagem por um processo eletroqúımico

A topografia do poĺımero nos dois últimos casos não ficou significativamente

alterada. Os métodos de AFM foram empregados com sucesso para visualizar

as estruturas escritas na superf́ıcie do poĺımero condutor, notadamente o C-

AFM e o contraste da força lateral.

Nesse trabalho foi demonstrada pela primeira vez a possibilidade de modi-

ficar localmente a condutividade e posśıvelmente também o estado de oxidação

local por uma ponta de AFM condutora. A desdopagem induzida por uma
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corrente local aplicada por uma ponta condutora de AFM pode ser explicada

por um efeito eletroqúımico. Em filmes não dopados de POMA pode-se ob-

servar um outro efeito, que foi atribúıdo a uma oxidação ou redução local,

que resultou em uma diminuição ou em um aumento da condutividade local

dependendo da voltagem aplicada. Estruturas nanômetricas com contrastes

de condutividade de 104 entre as áreas desdopadas e a matriz dopada foram

fabricadas pela primeira vez e posteriormente investigadas pelo C-AFM.

Um outro resultado constatado era a degradação do filme quando um

potencial de 8 V era aplicado a um filme de PANi não dopado (figura 4.47).

A estrutura do filme degradado era parecida às estruturas resultantes da de-

gradação de poĺımeros convencionais por aquecimento induzido pelo processo

de varredura no modo de contato [106; 107; 182; 183]. O processo de aque-

cimento pela corrente local e pelo processo de varredura poderiam então ser

considerados como mais dois mecanismos de modificação do poĺımero, onde

o aquecimento na área da ponta induz uma desdopagem local.

Para melhor entender a origem do processo, seria então desejável repetir

a experiência utilizando:

1. um potencial AC e um sistema de detecção utilizando um amplificador

lock-in para diminuir a corrente e o aquecimento elétrico.

2. o AFM no modo intermitente que permite em reduzir significativamente

a energia aplicada pelo processo de varredura, pois a interação entre a

ponta e o substrato é reduzida a uma fração de um peŕıodo da oscilação.

A energia elétrica aplicada seria também menor, pois somente flui uma

corrente quando a ponta está em contato com o substrato.

3. o AFM no modo de não-contato, utilizando a peĺıcula de água entre a

ponta e o substrato para induzir reações eletroqúımcias.

O aumento da condutividade de filmes de POMA não dopados por um feixe

de elétrons energéticos já foi demonstrado por outros autores [148; 149; 150]

e esse efeito foi utilizado pela primeira vez para modificar a condutividade

local de um poĺımero condutor. O efeito do feixe no filme polimérico foi

investigado com sucesso pelo método de C-AFM.
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Caṕıtulo 5

Conclusões

Filmes de PANi dopados heterogêneamente foram investigados e os resultados

obtidos na seção 4.1 mostram o seguinte:

• É posśıvel produzir um contato injetor de buracos através da dopagem

heterogênea de um filme de PANi por um ácido protônico, como já foi

demonstrado por [94].

• A degradação rápida do dispositivo produzido com HCl pode ser expli-

cada por um processo de difusão do ácido e um processo de condução

iônica quando um campo elétrico é aplicado. O valor de degradação de

30 min é consistente com os valores de permeação de HCl em PANi obti-

dos por Huang et al. [71] e da condução iônica obtidos por Bantik et al.

[101]. Ácidos orgânicos com cátion grande difundem mais lentamente

pelo poĺımero, como foi comprovado por medidas de condutividade AC.

• O tempo de vida do dispositivo aumenta significativamente de 30 mi-

nutos para mais de dois dias utilizando-se o policátion PSS de tamanho

maior, pois o processo de difusão é mais lento.

• Uma posśıvel explicação da perda da propriedade retificadora das junções

pela difusão é que todo o filme (ou pelo menos algumas regiões) ficam

dopados pela espessura total do filme, o que faz com que não existe

mais uma junção heterogênea e a condutividade é dominada por esses

canais dopados.
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• A junção heterogênea perde a propriedade retificadora para tempera-

turas abaixo de aproximadamente 180 K no caso do HCl e 210 K no

caso do PSS. Abaixo desses valores as curvas IxV apresentam um com-

portamento simétrico, porém não linear.

• A perda do comportamento retificador pode ser explicada com a teo-

ria das ilhas metálicas dentro de uma matriz amorfa e assumindo um

processo de condução por ativação térmica. O valor da corrente nessas

temperaturas é dominado pelo efeito de acumulação de cargas (SCL).

As diferentes temperaturas de transição do regime retificador para o

simétrico podem ser explicadas por uma estrutura diferente das “ilhas

metálicas” e pela diferença de mobilidade dos buracos induzidas pelos

dopantes.

A facilidade de preparação dessas junções poderia tornar-las interessantes

para a fabricação de dispositivos, por exemplo pelo métodos de impressão

por estampas ou de jatos de tinta. A difusão do HCl impede a construção de

dispositivos estáveis, mas uma solução, que foi apresentado nesse trabalho, é

achar um ácido orgânico ou um poliácido que ao mesmo tempo não difunde

pelo poĺımero mas tenha permeação suficiente para efetivamente dopar a

superf́ıcie da PANi. Um outro método é de modificar a PANi de tal forma

para ter uma estrutura que impede a difusão, por exemplo usando blendas

de PANi com um outro poĺımero.

Na seção 4.2 são apresentados resultados sobre a investigação por AFM

de filmes automontado de PANi/CMC em substratos de vidro. Os resultados

mostram o seguinte:

• É posśıvel detectar o crescimento inicial do poliánion CMC e do po-

licátion PANi pelo AFM utilizando o contraste de fase.

• A primeira camada de CMC não é cont́ınua e apresenta um crescimento

de fibras isoladas com uma largura de aproximadamente 20 nm, uma

altura de 0,5 nm e um comprimento de 50-100 nm. A primeira camada

de PANi é homogênea e tem uma estrutura globular com um diâmetro

de aproximadamente 40 nm.
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• As camadas seguintes são cont́ınuas, independentemente da ultima ca-

mada ser o CMC ou a PANi. Quando a última camada é a PANi,

a estrutura é globular e parecida com a primeira camada de PANi.

Quando a última camada é o CMC, os glóbulos desaparecem e a ru-

gosidade da superf́ıcie diminui, mas não é mais posśıvel distinguir a

estrutura fibrilar da primeira camada.

• Uma posśıvel explicação da diferença de crescimento é o processo de

adsorção, que no caso da PANi acontece tanto por atração eletrostática

em regiões com carga negativa como por pontes de hidrogênio e para o

CMC somente por interação eletrostática com regiões de carga positiva.

Esses resultados demonstram a eficiência do AFM, no modo de não-contato,

de analisar o crescimento inicial de filmes automontados. Eles também afir-

mam modelos de que o crescimento das primeiras camadas dos filmes LBL é

dominado pela interação poĺımero - substrato.

A investigação de filmes spin-coated de PANi-DBSA que foram sinteti-

zados por diferentes métodos, que são apresentados na seção 4.3, leva às

seguintes conclusões:

• A investigação topográfica pelo AFM mostra claramente diferenças

estruturais entre os filmes, seja pela rugosidade, tamanho ou forma

das part́ıculas. A estrutura dos filmes dos poĺımeros PANi-DBSA

PANiCHCl3 apresenta uma estrutura com grânulos de 50 a 100 nm e

o filme de PANitolueno de 200 a 300 nm. Eles têm uma rugosidade de

σRMS ≈ 20 nm. Os filmes PANiCH2Cl2 e PANiH2O têm uma rugosidade

mais baixa (σRMS ≈ 5 nm) e não apresentam uma estrutura globular.

• A investigação da composição qúımica de PANiCHCl3 , PANiH2O e PANitolueno

mostra que os poĺımeros são altamente dopados. A composição elemen-

tar deles é semelhante e a composição elementar dos filmes é parecida

à dos poĺımeros não tratados. Isso mostra que a composição qúımica e

o grau de dopagem sozinhos não determinam a estrutura morfológica

dos filmes.
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• As distribuições de peso molecular dos quatro poĺımeros têm um pico

entre 10.000 e 100.000 amu. Além desse pico, os poĺımeros PANiCH2Cl2

e PANiH2O apresentam um outro pico de massa molecular mais alta

entre 200.000 e 300.000 amu. Isso mostra que a estrutura morfológica

do filme e a distribuição do peso molecular são correlacionadas, mas

não foi posśıvel esclarecer a natureza desse mecanismo.

• É dif́ıcil relacionar os resultados acima com a condutividade do filme ou

do poĺımero prensado: a condutividade dos filmes de baixa rugosidade

e granulares é aproximadamente igual com exceção da PANiH2O que

é um fator 10 mais alta. Uma posśıvel explicação é que as part́ıculas

presentes nos filmes PANiCHCl3 , PANiCH2Cl2 e PANitolueno têm condu-

tividade menor, o que diminuiria a condutividade macroscópica dos

filme.

Depois, o AFM foi utilizado como uma sonda para medir a condutividade na

escala nanômetrica na seção 4.4. O C-AFM fornece resultados que ajudam a

relacionar a condutividade macroscópica mais facilmente com as estruturas

nanômetricas:

• Filmes de PANi dopados com HCl apresentam regiões de alta con-

dutividade com um tamanho de 10 nm a 30 nm, esses valores foram

encontrados também na literatura. O filme de PANi dopado por ácido

fórmico apresenta ilhas maiores entre 50 nm e 100 nm. Filmes não

dopados de POMA apresentam uma condutividade mais homogênea.

• Os resultados da investigação de filmes confirmam a teoria das ilhas

metálicas dentro de uma matriz amorfa apresentadas na seção 2.4.

• A resolução lateral da corrente local é melhor do que 2 nm.

• Curvas IxV podem ser medidas dois diferentes métdos:

1. alterando a voltagem durante o processo de varredura de uma

linha

2. mudando a região de varredura para cada nova voltagem.
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O primeiro procedimento tem a vantagem sobre o segundo de poder

avaliar sempre a mesma região e excluir variações pela topografia e

foi utilizado para medidas AC, onde a corrente é mais baixa do que no

modo DC. O segundo foi utilizado para as medidas DC, pois a corrente

DC modificava a propriedade condutora do material.

• Existe uma dependência do valor da corrente e da forma da curva IxV

ao material condutor que recobre a ponta. A resistência de contato

varia de 300 MΩ do sistema de ponta CDT - PANi dopada com HCl

37 %, 330 kΩ do sistema de ponta recoberta com Au - POMA des-

dopada para 30 kΩ do sistema ponta EFM - PANi dopada por ácido

fórmico.

• Essa variação pode ser explicada:

1. pelo aumento da área de contato por um aumento da força

2. pelo mecanismo de condução entre a ponta condutora e o substrato

que pode ser uma injeção de cargas por tunelamento ou ativação

térmica.

A difereça de condutividade entre os materiais dopados e não dopados

não explica esse fenômeno.

Olhando o método C-AFM por um lado técnico, existem várias dificuldades

no processo de medição e na interpretação das imagens:

• Onde a ponta perde o contato com a superf́ıcie, a corrente fica zero, o

que pode aparecer como se o material tivesse regiões de condutividade

baixa. Essa perda de contato acontece frequentemente em mudanças

da inclinação acentuadas devido ao tempo de resposta do circúıto de

realimentação.

• No modo AC o contraste capacitivo geralmente é uma réplica da ima-

gem topográfica.

• O apex das ponta CDT com recobrimento de diamante condutor pode

partir facilmente, prejudicando as imagens de corrente e de topografia.
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• Pelo processo de varredura o recobrimento metálico pode se desgastar

facilmente no apex, o que faz com que não existe mais um contato

elétrico, mas a imagem topográfica não fica prejudicada.

Na seção 4.6 foi demonstrado que é posśıvel de se escrever estruturas abaixo

de 1 µm na superf́ıcie de PANi pela transformação local da condutividade

elétrica:

• Aplicando localmente um ácido no poĺımero desdopado ou um agente

básico no poĺımero dopado cria áreas de condutividade mais alta ou

mais baixa. Nessas, o poĺımero sofre uma modificação da estrutura

topográfica. A estrutura do poĺımero também é modificada, como foi

comprovada pela investigação do contraste de atrito.

• Um feixe de elétrons energéticos aumenta a condutividade local de

POMA não dopada. A imagem de força lateral mostra que a estru-

tura do poĺımero irradiado e não irradiado é diferente, mas os elétrons

não causam uma modificação da topografia notável.

• Uma corrente DC local aplicada por uma ponta de AFM em um filme

dopado de PANi diminui localmente a condutividade por um fator de

104. Com esse método é posśıvel criar estruturas com dimensões de até

50 nm. A explicação desse mecanismo pode ser uma modificação da

dopagem por um efeito eletroqúımico.

• Em filmes não dopados de POMA a condutividade local pode ser au-

mentada ou reduzida aplicando uma voltagem negativa ou positiva na

ponta. A voltagem é mais alta do que no filme anterior. Esse efeito

pode ser atribúıdo a uma oxidação ou redução local, que resulta em um

aumento ou em uma diminuição da condutividade.

Resumindo, esse trabalho mostrou que as propriedades elétricas de filmes

finos de poĺımeros condutores podem ser localmente modificados por efeitos

qúımicos como no caso das junções ou por meios f́ısicos (feixe de elétrons,

corrente local). Essas mudanças podem ser aplicadas em escala nanométrica.

O AFM foi empregado com sucesso para investigar o crescimento dos filmes
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empregados, e no processo de nanolitografia e na caraterização dos mesmos.
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[23] BRÉDAS, J.-L., “The polyanilines: illustration of the interconnection

between chemical structure, geometric structure, and electronic struc-

ture in conjugated polymers”. In: Salaneck, W. R., Lunström, I., R̊anby,

B. (eds.), Conjugated polymers related materials - the interconnection of

chemical and electronic structure, 1. ed., Oxford, GB, Scientific Publi-

cations, 1993

[24] CHOU, S.Y., KRAUSS, P.R., RENSTROM, J., “Imprint Lithography

with 25-Nanometer Resolution”, Science, v. 272, pp. 85-87, 1996

[25] HONG, S., ZHU, J., MIRKIN, C.A., “Multiple Ink Nanolithography”,

Science, v. 286, pp. 523-525, 1999

[26] SIRRINGHAUS, H., KAWASE, T., FRIEND, R.H. et al.,“High-

Resolution Inkjet Printing of All-Polymer Transistor Circuits”, Science,

v. 290, pp. 2123-2126, 2000

154



[27] HOLMES, A., “Electronics: Polymers light the way”, Nature, v. 421,

pp. 800-801, 2003
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