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Esse trabalho mostra investigacoes do polimero condutor polianilina e
seus derivados na forma de filmes finos. Trés tipos de filmes foram estudados. Uma
aplicacao importante desses filmes para a fabricacao de dispositivos poliméricos sao
as juncgoes elétricas, um tipo de jungao foi fabricado e investigado. As propriedades
eletronicas da polianilina e da juncao dependem da morfologia do filme e por isso
investigagoes morfologicas foram feitas com técnicas de microscopia de varredura,
especialmente com uma técnica que mede a condutividade em escala nanometrica
aplicando uma corrente local. Esse método foi utilizado com sucesso para aplicar

um novo método litografico em filmes de polianilina.
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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.
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Capitulo 1

Introducao

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, alcancando valores de condutividade dos metais, surgiu um
grande interesse no estudo dos polimeros intrinsecamente condutores (ICP
ou PC), também chamados “metais sintéticos”. Estes materiais tém algu-
mas propriedades similares aos metais como a alta condutividade elétrica e
térmica, a susceptibilidade tipo Pauli e a refletividade, enquanto detém pro-
priedades mecanicas proximas as de um polimero convencional, como baixa
densidade, flexibilidade e o baixo custo de fabricacao e processamento de
camadas e filmes finos.

Hoje em dia a pesquisa de polimeros condutores ¢ muito extensa e existem
varias revistas cientificas voltadas especialmente nesse assunto, por exemplo
a Synthetic Metals e a Advanced Materials. Surgiram muitas empresas que
sintetizam ou processam polimeros condutores. Em 2000 os descobridores
dos polimeros condutores H. Shirikawa, A.J. Heeger e A.G. MacDiarmid
receberam o prémio Nébel de quimica.

A variedade de polimeros condutores explodiu nesses ultimos 26 anos,
pois existem muitos processos quimicos e fisicos para fabricar as substancias
poliméricas. As propriedades desejadas podem ser obtidas por exemplo pelo
tipo de sinetese quimica, pela escolha dos mondémeros, pela adicao de grupos
funcionais, pela sinetese de copolimeros, a fabricacao de blendas com outros

polimeros, por um tratamentos térmicos ou de plasma, para citar somente



alguns.

Entre os polimeros condutores mais conhecidos estao o poliacetileno (PA),
a polianilina (PANi), o polipirrol (PPy), o poly-(para-vinileno de fenilideno)
(PPV) e o politiofeno (PT), cujas estruturas sdo mostradas na figura |1.1]

N
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Politiofeno 0 \

/ﬂ\/'\l —

 n \\_T/ C i
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Figura 1.1: Estrutura do PT, PPy, PA, PPV, PANi

E importante salientar que os PCs constituem uma classe de materiais com-
pletamente diferente dos “polimeros condutores” obtidos a partir da mis-
tura de um polimero nao-condutor e um material condutor, por exemplo um
p6 metdlico ou negro-de-fumo. A capacidade de conduzir eletricidade dos
polimeros intrinsecamente condutores ¢é assegurada pela presenca do sistema
7 conjugado (alternancia de ligagdes simples e duplas) na cadeia principal,
formado pela sobreposicao dos orbitais p, das ligacoes m do carbono e por
isso estes materiais sao chamados polimeros conjugados.

Para que os polimeros conjugados sejam condutores, defeitos devem ser
introduzidos para gerar estados dentro do gap. Esses estados intermediarios
facilitam a ativacao térmica de elétrons da banda de valéncia para o defeito
ou do defeito para a banda de conducao, aumentando o niimero de buracos e
elétrons de conducao. O processo é chamado dopagem em analogia aos semi-
condutores inorganicos e pode elevar a condutividade do material em até dez
ordens de grandeza alcangando valores bem préximos aos metais (fig. .

O processo de dopagem bem como os agentes utilizados serao discutidos em



detalhes na secao [2.3
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Figura 1.2: Aumento de condutividade de varios polimeros condutores pela
dopagem [2]

Existe uma grande gama de possiveis aplicacoes tecnolégicas para os ICPs que
varia com o grau de dopagem do material. No estado intrinseco por exemplo,
eles sao usados na fabricacao de dispositivos eletronicos, aproveitando a es-
trutura semicondutora. O exemplo mais promissor sao os diodos poliméricos
emissores de luz (PLEDs), onde a camada luminescente é um polimero con-
jugado, geralmente PPV ou um de seus derivados [3; 4} 5]. Outras aplicagoes
de interesse sao a fabricacao de circuitos integrados poliméricos a base de

transistores de efeito de campo (FET) [6; [7], sensores e até a fabricacao de



um laser polimérico [8} O [10].

O uso dos IPCs na forma dopada visa a substituicao de metais em algumas
aplicagoes especificas onde as propriedades poliméricas como a baixa densi-
dade, a flexibilidade, a facilidade de processamento e o prego baixo sao van-
tajosas. Existe a possibilidade de emprega-los como eletrodos transparentes
na producao de dispositivos luminescentes flexiveis totalmente poliméricos.
Um outro exemplo é o uso de ICPs, especialmente a polianilina, em recobri-
mentos anticorrosivos. Qutras potenciais aplicagoes existentes sao baterias e
blindagem eletromagnética ([I1] e referéncias contidas).

A escolha do material estudado nesse trabalho se deu porque a PANi tem
varias propriedades que a tornam interessante para aplicagoes tecnoldgicas:
a polimerizacao é simples e bem entendida [12}; [13], o polimero é solivel em
varios solventes e a PANi apresenta altos valores de condutividade quando
dopada. O processo de dopagem da PANi é diferente de outros polimeros
condutores, o que a torna um alvo preferido da pesquisa tedrica sobre me-
canismos de conducao em ICPs devido a natureza particular dos defeitos
introduzidos.

Essa tese apresenta um trabalho experimental sobre a caraterizacao de
filmes finos de PANi e derivados. A maioria das aplicagoes dos polimeros
condutores requer a fabricacao de filmes finos, cuja espessura pode ter até di-
mensioes moleculares. Para investigar o crescimento de filmes em dimensoes
nanomeétricas, a técnica de microscopia de varredura de forga atémica (AFM),
foi utilizada com sucesso. A técnica de AFM consiste em varrer uma ponta
microscopica, fixada a uma haste, pela superficie e medir a forga exercida
na ponta pela deflecao da haste [I4; 15}, [16]. O AFM é bastante usado para

investigar filmes poliméricos finos [I7; [18], porque:

e Ele fornece informagoes quantitativas como a topografia.

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

dutividade elétrica.

e O método é versatil para medir outras propriedades mecanicas, elétricas,
magnéticas, térmicas ou quimicas como a elasticidade, a adesao, a

friccao, 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 fabricagao de dis-
positivos eletronicos. Os polimeros foram fabricados por diferentes rotas de
sintese e tinham diferentes propriedades macroscopicas como condutividade
e solubilidade. Os resultados da morfologia pelo AFM junto com dois outros
métodos de caracterizacao do polimero pelo peso molecular e pela composicao
quimica foram utilizados para avaliar a qualidade dos filmes produzidos.

Um processamento de filmes poliméricos mais recente é a deposigao
sequencial de camadas de polieletrolitos cationicos e anionicos em meio
aquoso que ¢ 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 sao a facilidade de trabalhar com solugoes aquosas
e nao ha necessidade de aparelhos sofisticados para a fabricagao do filme,
mas ao mesmo tempo permite um controle do crescimento por parametros
de facil acesso como a concentracao da solucao. O AFM aqui foi utilizado
com sucesso para investigar o crescimento inicial do filme automontado em
uma superficie de vidro na escala nanometrica.

Uma terceira aplicagao de AFM em filmes finos de PANi foi a investigacao
da condutividade local do polimero. 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 conducao elétrica em escala nanométrica e ele
é por exemplo interessante para caracterizar dispositivos poliméricos, onde
a estrutura eletronica de juncgoes depende muito mais da morfologia nessa
escala do que em dispositivos inorganicos.

Para ilustrar a utilidade de PANi e mostrar como a propriedade condu-
tora da mesma pode ser modificada para obter estruturas funcionais, duas
aplicagoes em filmes finos sao apresentados e investigados: a fabricacao de
uma juncao retificadora pela dopagem heterogénea de um filme de PANi e
a possibilidade de se fazer nanolitografia em filmes finos de PANi. Jungoes

eletronicas existem em qualquer dispositivo eletronico e jungoes do tipo pn ou



Schottky sao bem entendidas na fisica dos semicondutores inorganicos. As
juncoes entre polimeros condutores ou semicondutores ou metais sao mais
complexas, porque a estrutura de banda depende também da estrutura mor-
folégica [23] que é bastante complexa, por exemplo, por uma rea¢ao quimica
entre um contato de metal e o polimero.

Para fabricar dispositivos luminescentes e outros em larga escala, os pro-
cessos litograficos sao muito importantes. O mais importante é a fotolitogra-
fia que é usada na confeccao dos dispositivos de semicondutores inorganicos.
Mas a aplicacao de resinas ou a irradiacao de luz ultravioleta podem modificar
o polimero condutor. Existem uma variedade grande de litografias que sao
investigadas atualmente para aplicacao em polimeros até escala nanometrica.
Os mais promissores sao métodos de aplicagao de solugdes por técnicas de jato
de tinta [24; 25} 26} 27] e litografia por estampas [28; 29; 30; B1; B2]. Além
de modificar a cobertura de uma superficie por remogao seletiva de material
como no caso da litografia por corrosao, é importante modificar localmente
propriedades elétricas dos materiais condutores. A grande diferenca entre a
condutividade entre a PANi dopada e intrinseca pode servir para construir
dispositivos como, por exemplo, jungoes elétricas no estdgio inicial de um
transistor .

Nesse trabalho serao apresentadas formas de litografia em escala nanometrica
usando o AFM. Com a ajuda de correntes elétricas localizadas a condutivi-
dade local foi modificada. As técnicas de AFM disponiveis foram usadas para
demonstrar a realizacao da modificagao da condutividade local e demonstrar

a possibilidade desse processo litografico.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

Esse capitulo é dividido em oito se¢oes sobre os seguintes tépicos:

1. a segao [2.1] explicard o processo de solubilizacao da PANi e da fa-
bricacao de filmes por “casting” e “spin-coating”, que sao os métodos

mais comuns de aplicacao dos polimeros condutores.

2. A secao mostrara resultados recentes sobre a fabricagao e a cara-
terizacao de filmes produzidos por automontagem (LBL) com énfase
em filmes de PANi e na caracterizacao por métodos de microscopia de

varredura.

3. Na secao serd dada uma introducao nos resultados da pesquisa

tedrica e experimental sobre o processo de dopagem da PANi.

4. O assunto da secao [2.4] serao as propriedades elétricas da PANi, es-
pecialmente a condugao DC, que ¢ um dos efeitos mais marcantes da

dopagem.

5. Na segao serao apresentados os resultados de juncgoes elétricas entre
PANi ou outros polimeros condutores com metais e semicondutores,

especialmente com polimeros semicondutores.

6. A secao [2.6] entrard no método principal usado na caracterizagao dessa

tese, a microscopia de varredura. Sera dada uma introducao aos principios



fisicos dos métodos de STM e AFM e sera apresentado exemplos recen-
tes de pesquisa sobre a aplicacao desses métodos em polimeros condu-

tores, especialmente na PANi.

Depois, na secao [2.7] vai ser apresentada um método de AFM onde
o microscépio é utilizado como uma sonda nanométrica de corrente,
o C-AFM e resultados de investigacao das propriedades elétricas de

materiais, com énfase aos polimeros condutores, serao resumidos.

A dltima se¢ao desse capitulo 2.8 mostrard a pesquisa recente sobre
tentativas de litografia usando métodos relacionadas ao AFM em di-
ferentes materiais. Além disso sera investigada a literatura sobre a

utilidade de polimeros condutores nesses métodos.



2.1 Fabricacao de filmes

O interesse no estudo e na caracterizacao de polimeros conjugados vem do
grande potencial de utilizacao de suas propriedades elétricas, semelhantes
as dos semincondutores, associadas a boa processabilidade dos materiais po-
liméricos. Entretanto, devido a estrutura conjugada responsavel pelas propri-
edades condutoras do material, a cadeia molecular dos polimeros condutores
¢ muito rigida. Uma vez polimerizados, esses materiais sao de dificil proces-
sabilidade, tanto por solubilizacao como por processamento térmico. O PPV
por exemplo, depois de sintetizado é totalmente insoltuvel e o ponto de fusao
da PANi é maior do que sua temperatura de degradacao.

Para a maioria das aplicacoes, os ICPs devem ser processados na forma
de filmes. Filmes com espessura variando desde a escala nanométrica até
alguns micra sao empregados na fabricacao de dispositivos eletronicos e lu-
minescentes e filmes mais grossos sao utilizados na fabricacao de camadas
anticorrosivas e baterias. A maioria dos filmes poliméricos é produzida a
partir de uma solucao e, ao contrario dos semicondutores inorganicos, os
processos em geral nao exigem o emprego de equipamentos sofisticados nem
de altas temperaturas como na deposicao de camadas por processos fisicos
(“physical vapor deposition” - PVD) ou quimicos (“chemical vapor deposi-
tion” - CVD).

Nesta secao serao abordadas as principais técnicas de fabricacao de filmes
poliméricos, enfatizando o caso polianilina e derivados por serem os materiais
de interesse para este trabalho. Entretanto, como a fabricacao de filmes
requer a solubilizacao do material, os métodos empregados para obtencao
de solucao serao discutidos. Em seguida, trés técnicas para fabricar filmes
auto-sustentados, finos e ultrafinos serao apresentados: o “casting”, o “spin-

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

2.1.1 Solubilizagcao da polianilina

A polianilina é solivel em acidos concentrados (acido férmico, acido acético)

e em alguns solventes organicos, como em N-metil-pirrolidinona (NMP) e



em N,NZdimetil acetamida (DMA). A PANi é obtida em aglomerados bas-
tante compactos e para facilitar a dissolugao deve ser triturada em um gral e
passado através de uma peneira de 120 mash. O pé é entao adicionado len-
tamente ao solvente, mantendo-se a solucao sob agitacao magnética durante
aproximadamente 24 horas. Angelopoulos et al. [33] fizeram um estudo de-
talhado da solubilidade de PANi-EB em varios solventes. A quantia soluvel
de PANi depende fortemente do grau da cristalinidade, do tamanho das ca-
deias e do grau de reticulacao do polimero, parametros estes decorrentes da
sintese do material. Assim os valores fornecidos na tabela podem variar

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

referéncia.
solvente concentragao (em g/100 ml)
acido acético aquoso 80 % 0.3
acido formico aq. 60 % 0.8
acido formico aq. 80 % 1.8
NMP 0.4

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

Como a maioria dos solventes acima sao ou corrosivos ou de alto custo, Cao
et al. [34] usaram &cidos organicos funcionalizados que atuam como agen-
tes dopantes e facilitam a solubiliza¢do em solventes comerciais (o processo
de dopagem sera abordado em detalhes na secao . Um &acido organico
funcionalizado tem uma estrutura do tipo HT(M~—R), onde R é um grupo
funcional compativel com o solvente organico. Uma substancia frequente-
mente utilizada no caso da PANi é o dcido dodecilbenzenosulfonico (DBSA),

onde M~ = SO; e R = CgHgC2Has, cuja férmula molecular é apresentado

na figura
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O grupo cationico do acido protonico organico se liga aos sitios imina da ca-
deia formando um complexo. O longo grupo alquilico faz com que o polimero
PANi-DBSA seja solivel em tolueno, xileno, cloroférmio e outros solventes
comerciais. Outros acidos organicos empregados sao o acido canforsulfonico
(CSA) [35], acidos fosfonicos [36], difenil fosfato (DPHP) [37] ou &cido 2-
acrilamida-2-metil-1-propanosulfénico (AMPSA) [38].

0
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7

Figura 2.1: Fémula molecular do dcido dodecilbenzenosulfénico (DBSA)

O complexo PANi-DBSA pode ser obtido diretamente da polimerizacao da
anilina numa solugao contendo DBSA ou pela dopagem da PANi-EB com
DBSA em solucao. Para dissolver PANi-DBSA em tolueno ou xileno, uma
solugao de 2 a 8 g/100ml ¢é agitada a 50° C durante 24 horas [35] ou simples-
mente aquecida a 100° C [39]. Filmes fabricados a partir desta solugao ja se
encontram na forma dopada ou condutora.

O complexo PANi-DBSA também pode ser misturado a varios polimeros
como polietileno [34], poli(metacrilato de metila) (PMMA) [35] ou borracha
[39], formando blendas com altos valores de condutividade mesmo para bai-
xas concentragoes do polimero condutor [35; 40], e propriedades mecanicas

distintas como por exemplo borrachas condutoras.

OCHj3 OCH3 OCH3 OCH3
N— N N= =N
TVQ ¢ \C}W{ } {:; B
POMA

Figura 2.2: Estrutura da poli(o-met6xi anilina) (POMA)

Uma terceira opcao 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-metdxi anilina) (POMA), onde um atomo de hi-
drogénio do anel benzénico ¢ substituido por um grupo metéxi como mos-
trado na figura 2.2 que devido a sua polaridade induz a solubilidade da
POMA em solventes polares como o cloroférmio. Como o grupo metéxi nao
é incorporado no caminho de conjugacao, a estrutura de bandas da POMA
é parecida a da PANi. Na pratica entretanto, a condutividade da POMA
é sempre mais baixa, pois a adicao dos grupos laterais diminui a interacao
por forcas secundérias devido ao afastamento das cadeias conjugadas, o que

diminui a transferéncia de portadores entre as mesmas.

2.1.2 Técnicas de fabricacao de filmes

Filmes poliméricos podem ser fabricados por diversas técnicas, dependendo
das propriedades e caracteristicas desejadas. No caso da PANi e seus de-
rivados, os mais utilizadas sao: “casting”, “spin-coating” e automontagem
(“layer-by-layer ou 7 (LBL)).

O “casting” é a técnica mais simples e consiste em distribuir uma quantia
de solugao 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 imersao em dgua desti-
lada. O filme é entao seco entre duas folhas de papel de filtro e colocado em
um dessecador. Os filmes assim obtidos s@o bastantes espessos (a partir de
alguns microns), apresentam boas propriedades mecanicas como flexibilidade
e rigidez e nao contém defeitos macroscopicos. A principal vantagem desta
técnica é a facilidade para fabricacao. Em contrapartida é dificil controlar o
crescimento e o lado exposto a atmosfera é oxidado pelo oxigénio do ambi-
ente. A espessura do filme pode ser controlada somente pela concentracao da
solucao e o volume aplicado. Filmes muito finos entretanto podem se soltar
do substrato e rasgar. Além disso, a solucao deve cobrir toda a superficie
assegurando a continuidade do filme. Filmes muito finos de PANi feitos por
“casting” (< 5— 10 um) geralmente apresentam areas bastante heterogéneas

com espessuras bem diferentes.
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Na técnica de “spin-coating” a solucao ¢ aplicada sobre o substrato que é
imediatamente colocado para girar a uma frequéncia angular fixa. Pela acao
da forga centripeta o liquido é distribuido uniformemente pela superficie do
substrato. Os pré-requisitos para obtencao de um bom filme neste caso sao
uma solugao com baixa viscosidade para que a distribui¢ao sobre o substrato
seja homogénea e o solvente deve ser volatil para que nao seja preciso aque-
cer o substrato. Desta forma, a solucao da PANi em NMP néao é adequada,
pois o ponto de ebulicdo do NMP é alto (p.e. 202° C). Entretanto, o “spin-
coating” é um método bastante apropriado para a fabricacao de filmes de
POMA partindo-se de uma solucao do polimero em cloroférmio. A espes-
sura do filme pode ser controlado pela frequéncia angular do substrato e pela
concentracao da solugao. Os filmes assim obtidos tém uma espessura entre
algumas dezenas a centenas de nandometros. A vantagem dessa técnica é a
rapidez associada a facilidade de fabricar filmes finos em &areas 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 sao muito finos, cuidados devem ser tomados
na preparagao do substrato que deve ser plano e limpo e na dissolugao do
polimero para que a solugao nao apresente residuos soélidos, que dificultarao

o espalhamento homogéneo na superficie.
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2.2 Filmes automontados por atracao eletro-
statica

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

novo de fabricacao de filmes que junta duas vantagens:

e A facilidade de fabricacao: Ele é produzido a partir de uma solugao

aquosa e nao requer um equipamento sofisticado.

e A possibilidade de controle do crescimento do filme: Em comparacao
com os métodos de fabricacao de filmes apresentados antes, os parametros
de crescimento do filme como a concentracao das solugoes, o pH, a forca
ionica e a escolha da estrutura quimica dos polimeros oferecem um con-

trole preciso do processo de crescimento do filme.

A causa da importancia desse novo processo, por exemplo para a fabricacao
de dispositivos poliméricos, essa secao apresentarda mais detalhadamente a
pesquisa até agora feita. Os resultados mostrarao tentativas de explicacao do
mecanismo de deposicao, o controle dos parametros de fabricagao e o efeito
desses parametros no crescimento do filme. Alguns exemplos de aplicagao

serao apresentados.

- -
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Figura 2.3: Crescimento de uma bicamada por automontagem: A - substrato
carregado, B - o substrato é imerso na solug¢ao com o polieletrélito cationico,
C - o substrato fica coberto com o polimero catidnico (primeira camada), D -
o substrato é imerso na solucao com o polieletrélito anionico, 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 preparacao de filmes pela adsorcao alternada de polifons em solucao,
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contendo cargas elétricas de sinal contrario, pela atragao eletrostatica [43].
O principio da fabricacao do filme é demonstrado na figura [2.3|

Pela atracao eletrostatica, uma camada do polieletrélito é depositado no
substrato e a carga resultante na superficie passa a ser positiva. Depois o
substrato ¢ retirado da solucao, lavado para a retirada do material nao ad-
sorvido e imerso em uma solucao de um eletrélito anionico, que por sua vez
se deposita na camada cationica. A cada nova camada a carga superficial
muda de sinal. Essa inversao ¢é necessaria para o crescimento do filme. O
processo é repetido até o filme alcancar a espessura desejada. A estrutura
de um filme automontado de duas bicamadas (quatro camadas) é esquema-
tizado na figura 2.4l Existem outros processos de deposigao dos polifons, por
exemplo a tendéncia dos poliions de formar complexos e no caso da PANi as

pontes de hidrogénio [45].

A i Xt L] Lt Lt it Lo £ 2 X
t

Figura 2.4: Representagao de duas bicamadas adsorvidas seqéncialmente so-
bre um substrato: polieletrélito cationico, (b) polieletrélito anionico [44]

Filmes LBL fabricados com polications 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:

e o crescimento do filme utilizando varios polianions era linear em relacao

ao nimero de bicamadas [20].

e 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 nao tinha mais deposi¢ao do policdtion [20].
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e As bicamadas tinham espessuras entre 50 A e 100 A, dependendo do

polidnion e do peso molecular da PANi [45].

e A espessura das bicamadas podia ser controlada pela concentracao da

PANi [46)].

e A espessura das bicamadas podia ser controlada pelo pH da solucao de
PANi [44].

A principal vantagem do processo de automontagem ¢ a relativa facilidade de
crescimento de filmes ultrafinos e o controle do processo pelas propriedades da
solugdo. Filmes automontados de polimeros condutores [47] e polimeros lumi-
nescentes [48] ja foram produzidos, assim como os primeiros dispositivos foto-
voltaicos [49], filmes microporosos [50] e filmes de nanoparticulas magnéticas
[51]. A deposigao controlada de camadas podem ser utilizado para produzir
por exemplo um gradiente de polaridade no filme [52]. Um grande interesse
cientifico e industrial existe na producao de filmes de proteinas, enzimas e
outras biomoléculas [53].

Os parametros mais importantes para controlar o crescimento do filme
sao a concentracao do polifon, o pH e a forca idnica da solucao. Os dois
ultimos controlam o numero de cargas na solugao e a carga dos polifons.

Eles também afetam a conformacao do polieletrélito na solugao:

e Quando o numero de cargas é baixo, poucas cadeias do polifon sao
atraidas e o filme depositado é muito fino resultando em um crescimento

lento.

e No caso contrario o crescimento é mais rapido. Entretanto, cadeias
altamente carregadas tem freqiientemente uma conformagao 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 4cido poli (4dcido acrilico) - poli(allilamina) (PAA-PAH)
variaram de 1 nm a 12 nm , dependendo dos parametros de fabricacao. Va-
riando o pH de cada solucao era possivel maximizar o crescimento ou até

impedi-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 trés regides: uma interface de 6
bicamadas com o substrato, onde a interacao com o substrato interfere na
formacao do filme, a matriz de bicamadas que cresce sem interagao externa
e as camadas superficiais de algumas bicamadas que estao em contato com a
solucao.

Além da divisao do filme automontado nessas trés regioes, é importante
entender a estrutura das bicamadas, especialmente a interpenetracao dos
polifons. Ramsden, Lvov et al. [57] ndo conseguiram distinguir as camadas
por técnicas de raios-X, mas concluiram pela birefringéncia do filme que as
cadeias e os novelos se alinham perpendicularmente ao filme. Baur et al.
[58] investigaram bicamadas de um polimero luminescente (PPV) e de um
polimero condutor (PPP) produzidos pela automontagem. Comparando a
absorcao na regiao do ultravioleta-visivel (UV/VIS) da estrutura de bicama-
das e de uma estrutura com um material nao condutor com espacador entre
as camadas, eles conseguiram estimar a interpenetragao das camadas em va-
lores entre 2,7 nm e 3,2 nm no caso dos polimeros acima. Isso equivale a
ordem de grandeza da espessura das camadas em geral, indicando que ocorre
forte interpenetracao entre as camadas.

Uma outra particularidade é a presenca de espécies ionicas dentro das
camadas do filme automontado. Eles podem ter origem nos contraions dos
poliions ou dos ions adicionados na solu¢ao para melhorar o processo de cres-
cimento. Esses ifons podem afetar por exemplo, as propriedades elétricas do
filme. Durstock e Rubner [59] observaram que filmes automontados exibem
uma larga dispersao dielétrica na presenca de umidade e em temperaturas
elevadas. Eles atribuiram isso a presenca de pequenos fons no filme. A
concentracao e mobilidade ionica dos filmes variou muito com os poliions
empregados, demonstrando uma conexao entre a estrutura e a presenca de
fons. Porém, existe uma publicacao de Nabok et al. [60] que nega a presenca
de fons méveis em filmes automontados PAA /PSS.

A investigacao do crescimento de filmes de polieletrélitos automontados

por microscopia eletrénica de varredura (MEV) é rara, o que se deve prova-
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velmente a facilidade de produzir filmes transparentes que podem ser inves-
tigados por métodos espectroscopicos. O crescimento do filme determinado
pelo aumento da absorcao de luz [44} 48}, 49} 55] geralmente tem um compor-
tamento linear em funcao do nimero de bicamadas. O crescimento também
pode ser medido pela absor¢ao de raios-X [57] ou pelo MEV [53].

Investigagoes por microscopia de fora atomica (AFM) mostram que a su-
perficie é bem menos uniforme do que as investigacoes espectroscopicos 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 forga idnica da solugao foi aumentada. Ram,
Salerno et al. [47] investigaram filmes de PSS/PANi. A superficie era coberta
uniformemente por particulas 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 dependéncia do tamanho de agregados de
POMA em filmes LBL e mostraram que o didmetro desses aumentou de 14 nm
para 60 nm aumentando a concentracdo da POMA em solucao de 0,03 g/1
para 0,6 g/l. A formagao dos agregados foi também encontrada na solugao
da POMA, sendo que esses agregados eram maiores do que os encontrados
no filme. A formagao dos agregados foi explicado por uma interagao maior
entre as cadeias do polimero para altas concentracoes.

O filme de PSS e do polimero 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 microscopio
de varredura 6tico de campo préximo (SNOM) como sendo o polimero 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 nao foi investigada, mas podem ser particulas ja existentes na
solugao.

Sobre as camadas dos polidnions em filmes de polimeros condutores LBL
existem poucas investigagoes. Estes muitas vezes nao apresentam uma agre-

gagao por pontes de hidrogénio como no caso da PANi [45] mas somente
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pela atracao eletrostatica [43]. Li et al. [64] investigaram a deposicao de
particulas coloidais sintetizadas de PANi e PAA de 50 nm a 120 nm de
diametro. Eles conseguiram crescer filmes LBL dessas particulas nao por
um processo de imersao mas por spin-coating. O polianion PAA presente
nas particulas formou uma camada fina na periferia dos mesmos, o que fez
com que as nanoparticulas tinham um carater anionico. A causa disso eles
tinham que usar um outro polication para formar os filmes LBL. Na imagem
de AFM a camada do policiation nao era detectavel e eles concluiram que

essa seria entao uma fina camada homogénea entre as particulas coloidais de
PAN:i.
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2.3 Dopagem dos filmes

A estrutura mais simples é a do poliacetileno (CH),, (figura|l.1f), constituido
de uma cadeia de carbono com ligagoes simples e duplas alternadas, como
mostrado na figura [2.5]

Figura 2.5: Dimerizacao do PA: (a)adigao de um eletron 7 a cada atomo de
carbono, (b) cadeia de PA dimerizada [65]

Cada carbono com hibridizacao sp? ¢ ligado ao hidrogénio e aos seus dois
carbonos vizinhos por ligacoes ¢ e tem um elétron 7 deslocalizado. A es-
trutura de banda resultante deste arranjo deveria fornecer um material com
comportamento metalico. Sistemas unidimensionais entretanto, sao instaveis
com relacao a distor¢cao de Peierls, o que leva a alternancia entre ligagoes
carbono-carbono de tamanhos diferentes, como mostrado na figura (b),
mesmo que a cadeia seja infinita.

O resultado da distor¢ao é a abertura de um gap, separando a borda
superior da banda de valéncia ou o orbital ocupado de mais alta energia
(HOMO) e a borda inferior da banda de condugao ou o orbital desocupado
de mais baixa energia (LUMO). Com um elétron 7 (condugao) por célula
unitaria, somente estados em baixo do novo gap sao ocupados. Um material
com uma banda de valéncia cheia e uma banda de conducao 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-
rizacao nao acontece somente pela alternancia no tamanho das ligacoes mas
também pela torsao dos anéis benzénicos. Isso aumenta o niimero de graus
de liberdade e o tratamento tedrico torna-se mais complicado, mas a argu-
mentagao de Peierls permanece valida. A estrutura torcionada no estado

fundamental da polianilina é representado na figura [2.6|

Figura 2.6: Dimerizacao pela torsao dos aneis benzénicos da PANi

Valores experimentais para o gap sao de Eg ~ 1,4 eV para poliacetileno [21]
e de Eg = 3,6 eV para polianilina [22]. Como esses valores sao bem maiores
do que a energia térmica (0,026 eV a 300 K), poucos elétrons da banda de
valéncia sao transferidos por ativacao térmica para a banda de conducao. A
mobilidade dos portadores também é baixa devido a estrutura desordenada
do polimero. Esses fatos fazem com que os polimeros conjugados tenham
uma condutividade muito baixa (figura [L.2)).

A dopagem é um conceito fundamental da tecnologia dos polimeros con-
dutores. O processo foi descoberto por Chiang et al. [I] em 1977, quando eles
trataram trans-poliacetileno com um agente oxidante, o iodo, e observaram
um aumento da condutividade de o0 ~ 107° S cm ™! para o ~ 103 Secm~!. O
processo foi denominado dopagem em analogia aos semicondutores inorganicos
que também tém sua condutividade alterada pela adicao de impurezas. A
dopagem dos ICPs pode ser feita por reducao ou oxidagao da cadeia prin-
cipal conjugada, resultando em um polimero tipo n ou tipo p. O grau de
dopagem pode ser variado continuamente desde a forma isolante do polimero
intrinseco até a forma chamada metélica, caracterizada por altos valores de
condutividade, podendo alcancar valores de metais, e um coeficiente térmico
de resistividade positivo a temperatura ambiente. Ao contrario dos demais

ICPs, a polianilina nao é dopada por um processo de reducao ou oxidagao,
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Figura 2.7: As trés formas de oxidacdo da polianilina: (a) PANi-LEB, (b)
PANi-EB e (c) PANi-PNB [23]

pois em todos os seus estados de oxidagao ela continua um isolante devido
ao alto valor do gap.

Os trés estados de oxidagao mais estudados sao [22} 23]:

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

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

e a base esmeraldina (PANi-EB) (figura (b)), que é a forma 50 %
oxidada, tendo as carateristicas de um semicondutor de baixa conduti-

vidade com um gap da ordem de 3,6 eV

e 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 préprio da PANI-EB é a chamada protonacao, ou dopagem por acido
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protonico. Quando a PANi-EB é tratada por exemplo com acido cloridrico
(HC1) 1M aquoso, os sitios imina sdo protonados, o que resulta no sal hi-
drocloridrico da esmeraldina (PANI-ES) (figura 2.8). A dopagem por pro-
tonacao difere da dopagem redox descrita acima pelo fato de que o ntimero

dos elétrons associados a cadeia polimérica nao é alterado.
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Figura 2.8: Sal hidrocloridico da esmeraldina (PANi-ES) [66]

Dopando PANi-EB com 1M HCI, a condutividade aumenta 9 a 10 ordens de
grandeza (de 107 Sem™! & 1-5 Sem ™! [12], como mostrado na figura [1.2),
aumento este acompanhado por uma mudanca da cor do filme de uma tona-
lidade violeta escura para um verde-azulado com brilho metéalico. Valores de
condutividade intermediarios sao facilmente alcangados variando-se o pH da
solucdo acida empregada e o tempo de exposi¢ao ao agente dopante (figura
. A protonacao é totalmente reversivel: tratando o filme com uma base
aquosa, ele volta para a forma nao condutora, retornando a sua coloracao
violeta inicial. O processo pode ser repetido varias vezes sem comprometer
a estrutura do polimero, como foi mostrado, por exemplo por Angelopoulos
et al. [33], pela semelhanga dos espectros de infravermelho, que comprovam
a semelhanga da estrutura vibracional da cadeia molecular antes e depois do
processo dopagem-desdopagem.

Com a descoberta do processo de dopagem por protonacao, surgiu um
grande interesse cientifico pela polianilina, especialmente pelo mecanismo
de condugdo e pela origem da transicdo metal-isolante (MIT). O processo
de protonacao é diferente da dopagem substitucional em semicondutores
inorganicos. A estrutura unidimensional do polimero é menos rigida do que

um arranjo cristalino tridimensional e a presenca de fons na matriz polimérica
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causa um rearranjo local da cadeia préximo ao fon. No poliacetileno (figura
1.1]) por exemplo, a introducao de um dtomo de iodo encurta ou aumenta lo-
calmente o tamanho das ligacoes entre os atomos de carbono. Esse rearranjo

se extende por varios unidades repetitivas.
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Figura 2.9: Condutividade da PANi em fungao do pH [12]

Na polianilina protonada os prétons se ligam aos sitios imina e a neutralidade
é assegurada pelos anions. (figura . A presenca dos cations induz um re-
arranjo mais complicado envolvendo o tamanho das ligagoes e os angulos de
torsao dos anéis benzénicos. Essas deformacoes da cadeia nada mais sao do
que defeitos localizados. Na representacao de bandas do polimero, eles vao
gerar estados dentro da gap eletronico. Geralmente, os defeitos sao classi-
ficados pelo nimero de cargas e de spins associados ao rearranjo da cadeia
polimérica.

A estrutura de dications, semelhante a mostrada na figura [2.§] por exem-
plo, é chamada de bipdlaron. Na representacao de estrutura de bandas o
bipdlaron forma dois estados que sao simétricos em relacao ao meio do gap
(figura [2.10(a))). Os niveis energéticos sao vazios no caso do bipé6laron carre-
gado positivamente (B™1), como no caso da polianilina dopada, e totalmente
ocupados no caso do bipdlaron carregado negativamente (B~~). Em ambos
os casos o defeito nao tem spin e o material é diamagnético. O bipdlaron

neutro nao existe.
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Uma outra possibilidade de rearranjo da cadeia da PANi é apresentada na
figura onde os estados de oxidacao de cada anel ficam iguais por uma
reacao redox “interna”. O estado chama-se polaron e os niveis energéticos
associados estao representados na figura . O pélaron também forma

dois estados energéticos simétricos em relagao ao meio do gap.

PR - - 7
® ° ® ©
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(a) Niveis  energéticos  do (b) Niveis energéticos do pélaron
bipdlaron [65] [65]

Figura 2.10: Niveis energéticos de defeitos no gap da PANi

O polaron pode existir num estado neutro (PY), carregado positivamente
P*) ou negativamente (P~). O PT e P~ carregam um spin e resultam num
g g

defeito paramagnético, enquanto o P? é diamagnético.
H

H
Figura 2.11: Estrutura da PANi-ES polaronica [60]
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Com baixo grau de protonacao, defeitos localizados do tipo BT e P* sao
formados e nos dois casos elétrons da banda de valéncia sao ativados para

o nivel mais baixo do defeito. Os buracos resultantes na banda de valéncia
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sao responsaveis pela conducao elétrica. Os proprios defeitos também tém
mobilidade e podem transportar carga [23]. No PA, os defeitos tem uma
massa de 1 a 6 vezes a do elétron e sao bastante moveis. Na PANi, onde
a torsao dos aneis benzénicos faz parte do rearranjo induzido pelos cations,
a massa dos defeitos é bem mais alta (Mp &~ 56 m, [67]) e eles podem ser

desprezados no processo de condugao.
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Figura 2.12: Estrutura de banda da rede polarénica [66]

A mudanca de cor também é causada por esses defeitos. A energia do gap
é na faixa do ultravioleta ao visivel. Introduzindo os defeitos, o material

comeca a absorver luz com energia intermediaria entre a banda de valéncia
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e os niveis dos defeitos.

MacDiarmid et al. [68] mostraram que PANi-EB fracamente dopada ja
apresenta paramagnetismo e que a susceptibilidade magnética tipo Pauli au-
menta linearmente com o grau de protonagao, o que mostra que o processo de
dopagem acontece basicamente pela formacao de pdlarons. No caso simpli-
ficado de uma cadeia linear totalmente protonada, os pélarons formam uma
rede polardonica [12} [66; [68; [69], com um pdlaron por célula unitéria. Os esta-
dos antes localizados formam uma banda polaronica dentro do gap. Com um
spin por célula unitdria no caso do P*, a banda polardnica é meia ocupada
com o nivel de Fermi separando os estados ocupados e nao ocupados, o que
representa um estado metdlico (figura [2.12).

Uma rede de bipdlarons apresentaria uma banda bipolaronica totalmente
vazia (BTT) ou ocupada (B~7) e o material seria entdao um semicondutor.

Alias, esse modelo é controvertido ([65] e referéncias contidas). Um ar-
gumento contra o modelo é o fato de que o gap de Peierls somente existe
quando a perturbacao da rede é comensuravel com a prépria. Quando ela é
incomensuravel, o que poderia ser o caso na presenca de uma alta densidade
de defeitos, o proprio estado fundamental da cadeia conjugada ja é condutor.

Como foi destacado antes, o cation (H") é o principal agente de dopa-
gem e o anion serve para manter a neutralidade do sistema. Entretanto,
a PANi dopada com &cidos funcionalizados como o DBSA e o CSA geral-
mente apresentam uma condutividade bem maior do que PANi-ES (PANi-ES
o ~ 20 S/cm e PANi-CSA 0 ~ 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 “metdalicas” da dopagem. Isso é geral-
mente atribuido a uma alteracao das propriedades estruturais do polimero
induzida pelos agentes dopantes e pelos solventes. Por exemplo, filmes de
PANi dopada com CSA em solugao de m-cresol tem um grau de cristalini-
dade de X¢ =~ 50 % [2], enquanto em filme de PANiI-ES feito por casting
Xe <10 % [33]. As vezes, esse efeito é chamado de “dopagem secundéria”.

O processo de protonagao por HCI é o mais estudado devido a eficiéncia e

facilidade de preparagao. Os pequenos ions desse acido 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 difusao de acidos aquosos em PANi-EB pouco
foi publicado: Huang et al. [71] mediram valores da taxa de permeagao de
aproximadamente 10~2 mm/min para HCI sendo que o valor dependia da

concentracao do acido.

dopante solvente o (T=300 K) | propriedades
(S/cm) marcantes
o alta condutividade até
CSA cloroférmio, 100-400 baixas temperaturas,
m-cresol boa processibilidade
m-~cresol, xi- alta condutividade,
DBSA leno, tolueno, 100-250 blendas com outros
cloroférmio polimeros, solubilidade
acidos 05-1 estabilidade
NMP
fosfonicos (T=450 K) | térmica
poliestireno condutividade e solubi-
sulfonado | NMP, THF 1074-10® | lidade depende do
(PSS) grau de solfonacao

Tabela 2.2: Propriedades da PANi dopada com varios acidos. As referéncias

sao: CSA [34; [70; [73], DBSA [34], acidos fosfonicos [36] e PSS [74} [75]

Um problema para a aplicacao comercial da PANi-EB é a rapida perda da
condutividade no meio ambiente e em temperaturas elevadas. Liu et al.
[72] fizeram uma extensa caracterizagdo do processo de degradagao de PANi
dopada com varios acidos. A condutividade decai trés ordens de grandeza
quando PANi dopada com &cido perclérico (HC1Oy) é exposta a um ambiente
umido e a radiagao ultravioleta durante 50 horas. A redugao de dopagem

também pode ser comprovada por espectroscopia de fotoelétrons por raios X
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(XPS): a razao entre o sinal dos fotoelétrons dos niveis do carogo do cloro
e do nitrogénio diminuiram de 0,5 para 0,05. A 100° C a condutividade da
PANI-ES decai trés ordens de grandeza em algumas horas [36]. A degradagao
é geralmente atribuida a evaporacgao da agua e do dopante e a oxidagao da
cadeia polimérica pelo oxigénio do meio.

Para acidos organicos de tamanho grande, a dopagem por via aquosa é
muitas vezes inviavel por causa da baixa permeacao das grandes moléculas
na matriz polimérica. Por exemplo, filmes preparados por imersao em uma
solucao aquosa de acido sulfosalicilico apresentam dopagem completa na su-
perficie e somente 2 % no interior do filme [72]. Para contornar o problema e
evitar a presenca de adgua a dopagem muitas vezes ja ¢ feita diretamente na
solugao da PANi, antes da fabricagao do filme. O grau de dopagem pode ser
variado pela quantia de dopante adicionado a solucao e o filme é preparado
pela técnica adequada ja na forma dopada. Como dito na seg¢ao anterior, os
acidos organicos podem ser funcionalizados para induzir solubilidade, maior
estabilidade térmica e outras propriedades. Na tabela sao citados alguns
dopantes com os valores tipicos de condutividade da PANi a temperatura

ambiente.
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2.4 Propriedades elétricas e mecanismos de
conducao

Nesta secao serao discutidos modelos de condugao para a PANi dopada.
Primeiro serd dado uma visao geral do comportamento da condutividade
o da PANi dopada com HCI e com CSA em funcao da temperatura. Pos-
teriormente, dois mecanismos de transporte serao introduzidos, o primeiro
baseando-se na condugao em um meio amorfo, que é geralmente valido para
baixas temperaturas, e segundo, o modelo de “ilhas metélicas” que leva em
conta a morfologia distinta da PANi dopada em relagao a substancias total-
mente amorfas.

O conhecimento do mecanismo de conducao elétrica em polimeros con-
dutores e na PANi em particular é importante tanto para o desenvolvimento
da tecnologia dos polimeros condutores como para a pesquisa tedrica. A
estrutura do polimero é basicamente unidimensional, no sentido de que os
estados eletronicos sao localizados ao longo da cadeia e decaem rapidamente
na direcao perpendicular, o que difere substancialmente dos metais cristali-
nos, onde os elétrons de condugao estao tridimensionalmente deslocalizados.

O mecanismo de conducao poderia entao ser dividido entre uma conducao
ao longo da cadeia e um mecanismo de conducao entre as cadeias. A condugao
ao longo da cadeia é estudada com mais frequéncia devido a facilidade de
modelar estruturas de bandas unidimensionais, sendo que um modelo fre-
quentemente empregado na PANi dopada é a de condugao em uma banda
polaronica. A conducao entre as cadeias pode acontecer por ativacao térmica
ou por um processo de tunelamento [76} [77] no polimero intrinseco ou pouco
dopado. Na forma “metalica”, a densidade de defeitos (dopantes) é alta
e a condugao nao mais acontece por um processo local entre dois estados
localizados mas por uma interagao coletiva dos defeitos.

A desordem estrutural do polimero (filmes de PANi produzidos por “cas-
ting” geralmente tem um grau de cristalinidade modesto de X < 10— 15 %
[2; 12} [78]) é um outro fator importante para o processo. A condugao elétrica
em meios desordenados ja foi amplamente investigada nos semicondutores

inorganicos amorfos sendo que os conceitos desenvolvidos foram empregados
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para explicar a condugao em polimeros conjugados. Entretanto, a estrutura
do polimero difere substancialmente de um semicondutor amorfo: o polimero
é ordenado em cadeias e estas, muitas vezes formam estruturas fibrilares. O
processo de dopagem também é diferente e acontece pelo aparecimento de

polarons e bipélarons.
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Figura 2.13: A resistividade de duas amostras de PANi-CSA fabricadas a
partir de uma solu¢ao em m-cresol de 2 % p/v (circulos em branco) e de 4
% p/v (circulos pretos) [70]

A figura [2.13] mostra o comportamento da resistividade da PANi-CSA em
relacao a temperatura. Ela apresenta dois regimes de conducao distintos:
para temperaturas acima de uma temperatura critica T ~ 200K, o coefici-
ente térmico de resistividade é positivo (o da condutividade negativo), o que
caracteriza o estado “metdlico” (figura [2.13). Abaixo de T¢, o coeficiente é
negativo o que aponta para um processo de ativacao térmica. A figura [2.14
mostra a condutividade da PANi-CSA e da PANi dopada com HCl (PANi-

HCl) em funcao da temperatura. Para PANi-HCI, a curva apresenta um
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comportamento com coeficiente negativo em toda a faixa de temperatura de
trabalho, limitada pela degradagao do material para temperaturas mais al-
tas [70]. Em comparacao a PANi-HCI a PANi-CSA tem uma condutividade

quase constante até temperaturas de 50 K.
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Figura 2.14: Condutividade de PANi-CSA (a) e PANi-HCI (b) em fungao da
temperatura [70]

A magnitude e o comportamento da condutividade dependem do anion do
acido dopante , sendo observado que diferentes acidos protonicos, especial-
mente os organicos, induzem uma mudanca estrutural no filme, o que mostra
a importancia de se considerar a estrutura do polimero.

PANi altamente dopada tem uma densidade de estados finitos no nivel
de Fermi Ef (2] e referéncias contidas). A densidade depende do dopante e
do processo de fabricagao do filme, mas mesmo tendo uma densidade finita
de elétrons de conducao em Ep, os portadores podem ser localizados na
matriz e assim somente podem participar do processo de conducao por um
processo de pulo, o “hopping”. A causa mais estudada da localizagao é a
desordem estrutural do polimero. Segundo Mott e Davies [79], a conducao

por “hopping” (‘“variable range hopping” - VRH) em fung¢ao da temperatura
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¢é dada por:

o= o exp <_ [%} +> (2.1)

onde d é a dimensionalidade da condugao. O VRH descreve satisfatoriamente
a conducao em polimeros fracamente dopados e em polimeros fortemente do-
pados para baixas temperaturas. Geralmente a PANi-HCI apresenta uma
dependéncia log 0 ~ T2 [78; B0; BT 82 B3], o que sugere uma condugao
unidimensional. Entretanto, ¢ dificil explicar o aumento de dez ordens de
grandeza da condutividade na dopagem por modelos unidimensionais. PANi
dopada com CSA muitas vezes demonstra uma dependéncia log o ~ T -1
[70; 84 [85], uma conducdo tridimensional. Wang et al. [81] também me-
diram um efeito termoelétrico proporcional & temperatura, que sugere um
comportamento metalico tridimensional. Eles sugeriram uma estrutura onde
véarias cadeias sao acopladas paralelamente e formam magos (“bundles”),
onde os elétrons sao tridimensionalmente deslocalizados. Esses aglomerados
teriam uma condutividade muito maior do que a matriz amorfa e por isso fo-
ram chamados de ilhas metélicas, como mostra esquematicamente na figura
2. 151

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

Para baixas temperaturas, a conducao ¢ limitada pelo “hopping” entre os es-
tados localizados na matriz amorfa e aumentando a temperatura, a interacao
eletronica entre as ilhas gera uma movimentagao coletiva dos portadores.

O modelo das ilhas metdlicas é empregado com sucesso na modelagem da
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conducao DC, da corrente alternada (AC) [87; 88] até a frequéncia do infra-
vermelho distante [86]; [89].

Resumindo, a conducao elétrica da PANi pode ser dividida em uma regiao
“semicondutora”, caracterizada por um aumento da resistividade para tem-
peraturas menores, e uma regiao “metdlica’, onde o coeficiente térmico é
positivo. Para baixas temperaturas ou baixa dopagem, modelos de conducao
provenientes dos semicondutores amorfos podem ser usados. O modelo mais
amplo das “ilhas metalicas” consegue explicar a conducao também para
frequéncias altas e pode ser comprovada por microscopia de tunelamento
[90] (vide segao [2.6). Porém néo existe uma equagdo “universal” para esse
fenomeno e a modelagem tem que ser feita de acordo com os parametros de
interesse (estado de dopagem, molécula de dopagem, estrutura morfolégica,

frequéncia, temperatura, etc...).
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2.5 Juncoes entre polimeros condutores e me-
tais, semicondutores e outros polimeros
condutores

Quando dois materiais com estruturas eletronicas diferentes sao colocados em
contato fisico, as propriedades elétricas ou até 6ticas do dispositivo formado
dependem da estrutura eletronica da regiao da interface, a juncao. O com-
portamento de jungoes em semicondutores inorganicos ¢ bastante conhecido.
Para que os portadores, elétrons e buracos, possam atravessar de um material
para o outro, eles geralmente tém que atravessar uma barreira energética qVj;,
que ¢ formada devido a diferenca entre os valores de funcao trabalho ¢ dos
materiais em contato fisico. Os portadores migram para a regiao da interface
para restaurar o equilibrio termodinamico (nivelamento dos niveis de Fermi),
o que resulta em um encurvamento das bandas de conducao e valéncia. A
largura dessa regiao depende do nimero de cargas na regiao da interface, que
por sua vez é uma funcao da densidade de portadores dos materiais. Quando
a barreira é muito maior do que a energia térmica (kT = 0,025 eV), a injecao
de portadores depende da diferenca de voltagem aplicada, que aumenta ou
diminui a barreira, e o contato tem propriedades retificadores, ou seja, os
portadores atravessam a barreira em uma dire¢ao preferencial.

Como o estudo dos ICPs é uma &area relativamente nova, o comportamento
dos dispositivos poliméricos vem sendo explicado com base nos modelos ob-
tidos para os semicondutores inorganicos. Embora descrigoes quantitativas
venham sendo obtidas pelo ajuste de parametros de equacao, estes estudos
muitas vezes nao levam em conta as propriedades distintas do polimero, como
a condugao quasi unidimensional ou a estrutura morfolégica como as ilhas
metéalicas.

Nessa secao falaremos primeiro das junc¢oes mais comuns para semicon-
dutores inorganicos para que depois possamos avaliar os resultados obtidos

para os ICPs com base nesses modelos. As juncoes a serem consideradas sao:

e a juncao p-n entre um semicondutor dopado tipo p e tipo n (figura
2.16))
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e a juncao Schottky através de emissao térmica (figura [2.19))

a jun¢ao de tunelamento entre um semicondutor e um metal ou através

de uma barreira isolante (figura [2.21))

o contato ohmico

e a juncao entre um metal e um isolante
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Figura 2.16: Juncao p-n [91]

Para entender o comportamento de uma juncao é importante conhecer a
posicao dos niveis energéticos. Assim os valores da funcao trabalho ¢, o gap
E¢ e a energia de ionizagao E; ou a afinidade eletronica x entre a polianilina
nao dopada e outros materiais, os niveis eletronicos dos defeitos na PANi
fracamente dopada e, no caso da PANi altamente dopada (“metélica”), a
funcao trabalho. As publicagoes dedicadas a esse aspecto se dividem em in-
vestigacoes tedricas da estrutura de banda e experimentos a base de medicoes
espectroscopicas de absor¢ao de luz visivel para a determinacao da energia do
gap e do nivel dos defeitos, de emissao de fotoelétrons por radiacao ultravio-
leta (UPS) para a determinacao da energia de ionizagao e medigoes elétricas
de juncoes entre PANi e metais e outros polimeros condutores. Ainda existem
divergéncias entre medidas experimentais e os calculos tedricos, que sao par-

cialmente devidos aos métodos tedricos empregados. A maioria dos calculos
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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:

e As amostras do mesmo polimero podem ter uma morfologia (tamanho
das cadeias, cristalinidade, estado de oxidagao, etc...) diferente devido

a sintese e ao processo de fabricagao de filmes.

e E dificil preparar polimeros com superficies totalmente “limpas” para
a investigagao com técnicas de superficie como o UPS por exemplo, os

filmes geralmente tém a superficie oxidada pelo oxigénio do ambiente.

e A presenca de solventes ou de dgua na matriz do filme polimérico pode

alterar as propriedades eletronicas.

e O processo de deposicao de contatos metlicos no polimero é normal-
mente feito por evaporacao térmica, o que pode degradar o material
pela transferéncia de calor e os metais podem reagir quimicamente com
as cadeias, o que muitas vezes gera uma camada isolante ou pelo menos

de cardter diferente da matriz.

Apos apresentarmos detalhadamente as jungoes em semicondutores, mostra-
remos valores normalmente adotados para os valores dos niveis energéticos e
os trabalhos mais importantes que tratam a PANi em varios graus de dopa-

gem utilizados em juncoes com metais e polimeros conjugados.

2.5.1 Juncgao tipo p-n

A juncao p-n aparece, quando um semicondutor tipo p e tipo n sao postos
em contato fisico. O nivel de Fermi Er do material tipo n se encontra perto
da banda de conducao e do nivel dos doadores. No material tipo p, Fr fica
perto da banda de valéncia e do nivel dos aceitadores. A barreira formada
na juncao do material p e n é ¢V = ¢, — ¢, (figura , onde ¢ é a
funcao trabalho do semicondutor. Existem dois mecanismos de conducao

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

" (Jpjderiva) € dos buracos do lado n para o lado p (Jpjderiva) induzido

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

(E = —dV/dx).

e Uma difusdo dos elétrons do lado n para o lado p (Jnjaifuseo) € de

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

concentracao dos portadores.

No equilibrio térmodinamico, a corrente total é zero, ou Jy|deriva = —Jn|difusao

e Jp|deriva = _Jp|difusao (ﬁgura 217
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Figura 2.17: Equilibrio térmico, fluxo de portadores [91]

Quando uma voltagem negativa Vg é aplicada ao lado n em relagao no lado

p (situagao de voltagem direta), a barreira é diminuida para q(V; — Vr), o

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

(figura E-18(a)).
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Uma voltagem positiva Vz aumenta a barreira para q(Vy; + Vi) (situagao de
voltagem reversa), o que diminui a difusdo de elétrons para o lado p e de
buracos para o lado n (figura . O fluxo pela deriva dos portadores
minoritarios, que sao os elétrons no lado p e de buracos no lado n, depende
somente da geracao térmica, que é pequena a temperatura ambiente. A
relacao entre a corrente J e a voltagem aplicada V' para o diodo p-n ideal é

dada por:
J = Jg(e?V/F — 1)

onde Jg é a corrente de saturagao de voltagem reversa (V' — —o0).

difusao

drift @ o drift N

difusdo

Va<0

difusao ©

drift ®
O O drift

difusao

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

Figura 2.18: Juncao de um diodo pn

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

_ \/27 [M] v (2.2)

NaNp

onde €5 é a permissividade dielétrica do semicondutor, N4 o nimero de
buracos e Np o numero de elétrons de conducao. Quando por exemplo

N4 >> Np, a largura é proporcional a raiz quadrada da concentracao de
portadores do lado menos dopado, v/ Np.
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2.5.2 Juncao tipo Schottky

Uma jungao tipo Schottky ¢é formada quando um semicondutor dopado e um
metal entram em contato fisico. O diagrama de bandas é apresentado na

figura para um contato entre um metal e um semicondutor tipo n. A
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Figura 2.19: Juncao tipo Schottky: (a) jungao fisica, (b) diagrama de bandas
1]

curvatura da banda acontece pelo nivelamento do nivel de Fermi, formando
uma barreira ¢, = ¢,, — X, onde Y é a afinidade eletronica do semicondutor.
No caso de um semicondutor tipo n, elétrons do metal e elétrons do semi-
condutor atravessam a barreira por ativagao térmica (processo de emissao
termionica).

No equilibrio termodinamico, o fluxo de elétrons do metal para o semi-
condutor J,, g é igual ao fluxo do semicondutor ao metal Js_.,,. Quando
a voltagem direta Vi ¢é aplicada ao contato (figura , a barreira para os
elétrons do semicondutor é reduzida e o fluxo Jg_,,, aumenta. No caso da
voltagem reversa Vg (figura 2.20), a barreira para a emissao de elétrons do
semicondutor para o metal aumenta, diminuindo o fluxo Js_.,,. Em ambos
0s casos, a barreira para a emissao de elétrons do metal para o semicondutor

permanece inalterada, assim como o fluxo J,,,_.g. A caracteristica corrente-
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Figura 2.20: Jungao Schottky no (a) voltagem direta, (b) voltagem reversa
[o1]

voltagem de um contato Schottky é dada por:

J = Jg(eV/m*T _ 1) (2.3)
onde

Jg = A T2 198n/kT (2.4)

é a corrente de saturagdo para V — —oo e A* é a constante de Richardson.
n é o fator de idealidade da juncao Schottky, que leva em conta desvios
do comportamento ideal (n=1). A largura da barreira W para uma jungao

abrupta é similar a jungao p-n:

2€,
W= ¢ 2 Wi v) (2.5)

onde Np é o numero de elétrons de conducao (doadores) no semicondutor.
Os resultados sao também aplicaveis para a juncao metal-semicondutor tipo
p com a devida mudanca dos simbolos.

2.5.3 Juncao de tunelamento

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

da interface é muito estreita e os elétrons podem passar por um processo de
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tunelamento ou emissao de campo (figura [2.21). A barreira também pode
ter origem em uma camada fina de um isolante.
A corrente é proporcional a probabilidade de tunelamento e para uma

barreira triangular é:

J = Jo-exp(—2W+/2m,,(q¢pn, — qV')/h?) (emissao Fowler-Nordheimer)

onde W ¢é a largura da barreira e m, a massa do elétrons de conducao.
Nesse caso a conducao dos portadores através da juncao é independente da

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

®)V,>0

2.5.4 Contato ohmico

O contato 6hmico é caracterizado por uma relagao corrente-voltagem simétrica
e linear. Quando a funcao trabalho do metal ¢,, é menor do que a afinidade

eletronica y no caso do semicondutor tipo n, ou maior que o potencial de
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ionizacao I no caso do semicondutor tipo p, a jungao nao apresenta uma bar-
reira e o contato é ohmico. Uma medida do contato ohmico é a resistividade

de contato R¢:

0J } B (2.6)

RC: [W

V=0

Quando a barreira da juncao Schottky é baixa (¢p, << kT'), Rc é baixo e o
contato é considerado 6hmico. Quando a barreira da jungao de tunelamento
¢ muito estreita, o que é o caso para alta dopagem do semicondutor, Rs é

pequeno e o contato também é considerado chmico.

2.5.5 Juncao entre um metal e um isolante

Os polimeros condutores nao dopados geralmente tém uma condutividade

muito baixa (0 ~ 107!° S/cm) sendo um isolante. Quando o isolante é

Figura 2.22: Injecao de portadores no isolante

posto em contato com um metal ou semicondutor inorganico, o nivel de
vacuo permanece plano e nao acontece um nivelamento de Er, porque nao
existem portadores livres suficientes no isolante que possam migrar para a
interface. A barreira entre um metal com alta fungao trabalho ¢,, e 0 HOMO
do isolante é entao I — ¢,,, enquanto a barreira entre um metal com baixa
funcao trabalho e o LUMO ¢é ¢,, — x. Quando um potencial é aplicado

no isolante, se estabelece um campo elétrico. Uma configuracao comum no
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uso de polimeros luminescentes é mostrado na figura [2.22] onde no caso da
voltagem direta buracos sao injetados pelo metal de alta funcao trabalho e
elétrons no lado de baixa funcao trabalho.

A mobilidade dos buracos em polimeros conjugados é geralmente perto de
10~*em?/V's, enquanto a dos elétrons de conducio é pelo menos duas ordens
de grandeza menor [92F O3; ©04]. A corrente Ig tem um comportamento

ohmico e no caso de conducao por buracos é dada por:

\%
IQZQ'HO',UIJ'E (2.7)

onde g é a carga do elétron, ng a densidade de cargas no equilibrio, u, a
mobilidade dos buracos, d a densidade do polimero e V' a voltagem aplicada.
Quando a inje¢ao dos portadores é maior do que a conducao no polimero,
cargas acumulam na regiao dos eletrodos. Esse regime se chama conducao
limitada por acumulagao de cargas (“space charge limited”, SCL) e se mani-
festa em um crescimento quadratico da corrente com a voltagem:
9 V2

Iscr = 3 G (2.8)

onde €, é a permissividade do polimero.

A acumulacao de cargas é um fenomeno que acontece perto da interface
entre o polimero e o eletrodo e é um exemplo de que a propriedade da interface
polimero - eletrodo é importante na fabricacao de dispositivos poliméricos
[95].

2.5.6 Estrutura de bandas da PANi

PANi na forma nao dopada geralmente é considerada como um semicondu-
tor/isolante intrinseco, cujo espectro de absor¢ao na area do visivel apresenta
um largo pico em E &~ 3,6 eV [22], valor da energia do gap. A origem do gap
tem uma natureza intrinseca (a transicdo m - 7* molecular) e extrinseca (a
dimerisacao e instabilidade de Peierls). A origem do gap largo da PANi é a
transicao 7 - 7 da estrutura molecular, enquanto a fracao do gap devido a
dimerisacao 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 interagao entre estrutura eletronica e molecular
¢ dada por Salaneck et al. [96].

Os primeiros estudos tedricos [23] subestimaram o gap devido a dificul-
dade de calculo dos angulos de torsao, enquanto os mais recentes [90; O7]
estao de acordo com as medidas de absorcao ética [22] e UPS [90], que dao
um valor da energia de ionizacao de E; ~ 5 - 5,5 V. O nivel de Fermi do
polimero intrinseco deveria entao estar posicionado a Fr = E; — %EG R~
3,2 - 3,8 eV em baixo de Ey,..

A PANi desdopada e em geral todos os polimeros condutores nao intensio-
nalmente dopados apresentam uma ligeira dopagem tipo p, o que é atribuido
a desordem estrutural e a defeitos eletronicos como ligagoes nao satisfeitas.
Misra et al. [98] estimaram a fungao trabalho da PANi em ¢pan; =~ 4,1 -
4,3 eV (veja . O nivel de Fermi fica entao mais perto da banda de
valéncia, o que pode ser causado por uma dopagem tipo p.

A PANI fracamente dopada apresenta pdlarons positivos P, o que pode
ser comprovado por exemplo, pelo aumento da suscetibilidade tipo Pauli xp
[2; 68]. McCall et al. [22] fizeram um estudo dos nveis dos defeitos em
PANI por espectroscopia de absorg¢ao fotoinduzida. O estado inferior do P*
encontra-se aproximadamente a 0,75 eV acima da banda de valéncia (o estado
superior do P* nao se separa da banda de condugao [22; 66]). Como cada
estado polaronico é ocupado por um elétron, o nivel de Fermi encontra-se
perto do nivel energético do defeitos, aumentando a fungao trabalho.

Quando a dopagem é aumentada, os niveis polaronicos antes separados
formam uma banda. Stafstrom et al. [23; [66] fizeram um célculo da “rede
polaronica” e obtiveram resultados que sao consistentes com as propriedades
de absorcao da PANi dopada: o nivel de Fermi, que separa os estados ocupa-
dos dos vazios na banda polaronica, encontra-se ~ 4,1 eV a baixo da banda
de conducdo e a banda tem uma largura de ~ 1 eV. Yang et al. [99] esti-
maram a barreira entre PANi dopada com CSA e um polimero luminescente
com potencial de ionizacao conhecido, pelo qual é possivel estimar a fungao
trabalho da PANi-CSA em ¢pani—csa = 4,8 €V, 0 que é consistente com os
resultados de UPS da PANi-CSA de Sakamoto et al. [100].
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A figura [2.23] ¢ uma tentativa de representar a evolucao da PANi intrinseca
para a PANi altamente dopada, mas cuidados devem ser tomados: Os va-
lores provém de diferentes amostras cuja morfologia (amorfa, parcialmente
cristalino etc...) e estrutura eletronica variam de acordo com a preparagao
das amostras e de cédlculos tedricos, que nem sempre fornecem valores exatos

da energia do gap Eq, de Ej ou de Y.
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Figura 2.23: Evolucao da estrutura de bandas da PANi nao dopada a PANi
altamente dopada

2.5.7 Juncoes entre PANi e metais

Existem muitos trabalhos investigando jungoes entre polimeros na forma
intrinseca e metais, que é a configuracao usada em dispositivos luminescentes.
Entretanto, pouco foi publicado em relagao as jungoes entre polimeros dopa-
dos e outros materiais. Para ilustrar, foram escolhidos os quatro trabalhos

mais importantes encontrados:

e PANi nao dopada e metais
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e PPy dopado e metais

e PANi-CSA e um polimero conjugado nao dopado

e POMA dopada e POMA nao dopada

Misra et al. [98] fabricaram juncoes entre PANI e varios metais a base de um
filme de PANi evaporado a vacuo sobre Ag e ITO. O espectro de absorcao do
filme de PANi é parecido com PANi-LB.
e a NHj, o espectro fica mais parecido com o de PANi-EB. Dopado com HCI
gasoso, o filme tem uma alta condutividade de o = 0,5 Sem™!.

Variando os metais do eletrodo evaporado sobre o filme de PANi, foi
observado a mudanga de um comportamento retificador (In, Sn, Pb, Al e
Sb), para um comportamento 6hmico (Ag) como mostrado na figura [2.24] o
que permitiu estimar a funcao trabalho da PANi em 4,1 - 4,3 eV. A barreira

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

Depois de expor o filme ao ambiente

e 0,59 eV, usando a férmula do contato Schottky
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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 reacao quimica entre o metal e o polimero,
como pode ser uma indicagao de que o modelo simples dos semicondutores

inorganicos nao é valido para os polimeros conjugados. A PANi-EB também
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tem uma condutividade muito baixa e nao necessariamente pode ser tratada
como um semicondutor, mas como um isolante.

Bantikassegn et al. [101] investigaram a interface entre Al e PPy dopado
com acido HClO, 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 caracterizacao usado
foi a impedancia eletroquimica, que permite determinar a capacitancia da
regiao 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 A na voltagem reversa para 700 A.
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Figura 2.25: Propriedade retificador do contato Al/PPy-ClO,/Au [101]

A configuragdo Au/PPy-PSS/Al apresenta um comportamento simétrico,
mas nao ohmico (figura , 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 A, provavelmente originaria 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 variagao da largura
da interface por conducao ionica do ClO;: Para uma mobilidade ionica de
1075 em?V~!s™! e um campo de 10° a 10” Vem™!, a velocidade dos fons é

de ~ 102 As™1, o0 que é suficiente para mudar substancialmente o perfil da

interface.
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Figura 2.26: Comportamento simétrico ndo 6hmico de Au/PPy-PSS/Al [101]

2.5.8 A juncao heterogénea entre PANi dopada e int-

rinseca

No caminho para desenvolver dispositivos totalmente poliméricos, os chama-

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

os contatos metalicos e de ITO, porque os polimeros:

e nao sofrem danos mecanicos quando o dispositivo é flexionado

e sao mais faceis de processar

e o dispositivo nao sofre degradacao térmica quando um metal é evapo-

rado
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e 0 dispositivo nao precisa ser inserido no vacuo

e podem ser confeccionados para nao reagir quimicamente com o dispo-
sitivo polimérico, muitos metais evaporados em um polimero reagem

com ele e aparecem interfaces dificeis de controlar

Yang e Heeger [99], por exemplo, usaram uma camada de PANi-CSA como
eletrodo injetor de buracos em poli-(2-metéxi-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 funcao trabalho maior do que o ITO, o
que diminui a barreira para injecao 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 transparéncia na regiao do
visivel tém uma condutancia por area baixa, o que limita o fluxo de buracos,
e filmes mais grossos tém transmitancia mais baixa [102].

Uma outra aplicagao é o uso de uma camada fina de um polimero condutor
sobre o I'TO, que tem uma funcao trabalho que varia muito com o processo
de fabricacdo e do tratamento posterior. Kugler et al. [I03] descobriram
que essa combinacao faz com que o processo de injecao depende somente da
funcao trabalho do polimero condutor.

Um outro método de fabricar camadas injetores de buracos foi apresen-
tado por Mergulhao et al. [94]. Eles trataram um lado de um filme de POMA
produzido por casting com HCI , o que cria uma regiao dopada na superficie.
Os dois lados foram contactados com Ag. Esse dispositivo mostrou um com-
portamento retificador quando uma voltagem positiva é aplicada no lado
dopado.

E dificil interpretar esse comportamento pelo diagrama de banda da PANi
da figura [2.23}

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

caso da PANI nunca é o caso.

e Um contato tipo Schottky é possivel, pois a funcao trabalho da PANi
metalica é menor do que o potencial de ionisacao E; da PANi nao do-

pada. Mas pelo diagrama de bandas uma estimativa minima da altura
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da barreira é ¢p, =~ 5 eV - 48 eV = 0,2 eV. Isso é um valor pequeno
para afirmar que o contato é do tipo Schottky, pois os valores do di-
agrama podem variar com o processo de fabricacao e o método
de dopagem utilizado. Além disso, a superficie dopada provavelmente
ainda nao estd em um estado “metdlico”, mas tem uma dopagem in-

termediaria.

e Um contato chmico seria teoricamente possivel, se a barreira seria me-

nor do que 0,2 eV.

Mergulhao et al. [94] consideraram a PANi-EB um isolante, onde os dois
eletrodos injetaram buracos na banda de valéncia da PANi. Com essa inter-
pretacao 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 forca atomica (AFM)

O desenvolvimento da microscopia de ponta de prova, seja por tunelamento
(STM = ”scanning tunneling microscope”) ou for¢a atomica (AFM = "ato-
mic force microscope” ou SEFM = "scanning force microscope”) revolucionou
a area de microscopia e em particular a ciéncia de materiais. Varias cara-

teristicas fizeram essas técnicas tao populares:

e 0 baixo preco em relagao as técnicas convencionais como a microscopia

eletronica de transmissao (TEM)

o alto poder de resolucio, na faixa de A no caso do STM

a possibilidade de trabalhar em ambientes variando desde o vacuo até

atmosfera ambiente ou mesmo meio liquido

e a preparacao relativamente facil da amostra comparada com outras

técnicas experimentais

os danos infligidos a amostra pela corrente de tunelamento na faixa de
pA e das forcas mecanicas aplicadas pelo AFM medidas em nN, sao
menores do que por feixes de elétrons energéticos no MEV ou TEM ou

por feixes de fons energéticos.

No caso especifico de materiais poliméricos as vantagens sao 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 fons tendem a carregar eletricamente a superficie da amostra, inviabili-
zando uma andlise confidvel. Adicionalmente, materiais organicos também
sao sensiveis a danos por radiagdo pelos elétrons ou fons energéticos [104].
Dependendo da energia do feixe, alteraes morfodgicas da estrutura ou até
mesmo reacoes quimicas podem ocorrer no polimero, invalidando a anélise.

Nessa secao vamos apresentar as técnicas de microscopia de forga atomica
e de tunelamento que serao utilizados no trabalho. Depois apresentaremos
alguns trabalhos especificos de AFM e STM na investigagao de filmes de
PAN:i.
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2.6.1 Microscopia de forca atomica

O AFM ¢é uma técnica que possibilita a investigacao da superficie de uma
amostra por meio de ponta aguda que tem um comprimento de alguns micra
e um didgmetro da ordem de 100 A. A ponta encontra-se no lado mével de
uma haste de comprimento de 100 a 200 um. As forcas entre a ponta e a su-
perficie da amostra defletem a haste e um detetor mede a deflexao enquanto a
superficie é varrida pela ponta. Um computador gera um mapa da topografia
da superficie pelas deflexoes medidas. O AFM pode ser usado na investigagao
dos mais diversos materiais, independentemente da condutividade elétrica.

Geralmente varias forcas contribuem para a deflexao da haste; a forca
mais importante na investigagao de polimeros é a for¢a van der Waals (VDW),
cuja dependéncia da distancia ponta - amostra é esquematizada na figura
227

A
forca
forca repulsiva

contato
intermitente

distancia
ponta — amostra s
»

nao contato

U

forca atrativa

Figura 2.27: Grafico forga - distancia [105]

Neste grafico sao destacados dois regimes para obtencao de imagens: contato
e nao contato. No regime de contato, a ponta encontra-se a uma distancia
de menos de alguns A da superficie e a forca ponta-amostra é repulsiva. No
regime de nao contato, a ponta é mantida a uma distancia entre algumas de-

zenas a centenas de A da superficie e a forca é atrativa, devido principalmente
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as interagoes entre os dipolos da amostra e da ponta.

espelho : l
‘-\----------------I laser

\ detetor

haste

] amostra

Figura 2.28: Sistema 6tico para medir a deflexdo da haste [105]

Modo de contato No modo de contato a ponta estd em “contato fisico”
com a amostra. Para nao ocorram danos a superficie durante varredura, a
constante de mola da haste k deve ser menor do que a constante de mola
efetiva entre os atomos e moléculas da amostra. A relagao entra a forca F' e
a deflexao da haste Az é dada pela lei de Hook:

F=Fk- Az (2.9)

Polimeros, que sao materiais bastante deformaéveis, exigem o emprego de
forgas menores do que 5 nN e hastes com constantes de mola de 0,1 - 1 N/m
para nao ocorra foramcao de sulcos ou arrancamento de moléculas do material
[1°7; 106 [107].

Examinemos a aproximacao da ponta com mais detalhes pela figura
no lado direito, a forga ¢é atrativa e a haste é defletida em direcao a superficie.
Diminuindo a distancia, a forca atrativa aumenta até que os atomos ficam tao

proéximos que as nuvens dos elétrons comecam a se repelir eletrostaticamente.
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As forcas repulsivas e atrativas se anulam quando a distancia ponta-amostra
s atinge o valor da ordem de A, do tamanho de uma ligacido quimica. Em
so (F'=0) a forga comega a ser repulsiva (F° > 0), os atomos da superficie
e da ponta estao em contato mecanico. Como a forga repulsiva aumenta
rapidamente, a diminui¢ao de s além de sy causa uma deflexao da haste.

Na maioria dos equipamentos de AFM, a deflexao da haste é medida por
uma técnica ética como mostrado esquematicamente na figura[2.28| onde um
raio laser é refletido pela haste. A posicao do raio refletido é monitorado por
um fotodetetor. O movimento da amostra (ou da haste) nas trés diregoes
¢ feita por um ceramico piezoelétrico (piezo). Esses sistemas s@o capazes
de medir deflexdes verticais de menos de um A e horizontais de alguns A
[14; [18].

No modo de contato as imagens podem ser obtidas de trés formas:

e Modo de forca constante:
Com um circuito de realimentacao a deflexao da haste e, consequente-
mente a forga, é mantida constante. Monitorando a voltagem do piezo
na dire¢ao z (normal & superficie) e varrendo a ponta na direcao x e y
(perpendicular a superficie) gera-se uma imagem topogréfica de forca

ou de Az constante.

e Modo de deflexao varidvel (altura constante):
Quando a altura da haste é mantida constante, a deflexdo da haste (a
variagao da forga) é medida pelo detetor. Se a variacao da forca é pe-

quena (superficies lisas), uma relagao linear entre a forga e a distancia:
F(s) = 0F/0z|,, - s (2.10)

é uma boa aproximacao. A forca medida pelo detetor é proporcional a
distancia ponta-amostra e a varredura nas direoes x e y vai gerar uma
imagem topografica. Esse modo tém a vantagem de ser mais rapido,

porque ele nao usa o circuito de realimentacao.

e Imagens da forga lateral (LFM) no modo de forga constante:

Um fotodetetor que é situado perpendicularmente ao primeiro mede a
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torsao da haste. O sinal medido é geralmente identificado como o atrito
que a ponta sofre quando ela é arrastada pela superficie. A direcao de
varredura deve ser perpendicular a 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 direcao.
Sinais de torcao que originem de artefatos topograficos, a ponta pode,
por exemplo, ficar presa em um degrau, nao ficam invertidos na troca
de diregao da varredura [108]. Comparando as imagens de varredura
frente e reversa entao é possivel 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 forca. A topologia é usada com frequéncia
para determinar a morfologia da superficie ou suas mudancas estruturais

devido a degradacao térmica, mecanica e quimica.

Modo intermitente (“Tapping mode”) A microscopia no modo de con-
tato tém a vantagem de uma boa resolugao lateral. No entanto, a ponta
muitas vezes danifica a amostra, especialmente em materiais moles como
os polimeros, devido a forga relativamente grande exercida pela ponta na
superficie. A ponta pode formar sulcos e até arrastar moléculas que conta-
minam a ponta. Forcas menores do que 5 nlN sao usadas no modo de contato
para nao danificar polimeros, mesmo assim a superficie pode ser modificada
quando varrida vérias vezes [106; 107].

No “tapping mode”, a ponta ¢é oscilada perpendicularmente a superficie
com uma amplitude de alguns nm até algumas centenas de nm. Quando
a ponta se aproxima da superficie, ela é freada pela interagao repulsiva.
Como o tempo de interacao e a transferéncia de energia sao pequenas, as
deformacoes plasticas sao minimizadas. A reducao da amplitude é proporci-
anal & interacao repulsiva. Como a interacao é restrita a uma fracao pequena
da oscilacao, a frequéncia nao muda. Mantendo a amplitude constante por
um circuito de realimentacao, a varredura da ponta vai gerar uma imagem

de for¢a constante (imagem topografica).
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Modo de nao - contato (“Non-contact mode” - NC-AFM) Para
medir forgas de longo alcance (maior do que nm), a sonda é oscilada perto
da superficie, mas sem entrar em contato com ela. As forcas medidas sao
geralmente de origem dipolar ou eletromagnética. As amplitudes usadas para
a excitagao sao da ordem de um a dez nanoémetros. A forca F, que tem um
alcance muito maior do que a amplitude, pode ser aproximada na direcao z

por :

F(z)=Fo+(z—2)-f com f[f'= (2.11)

0z |,
A frequéncia de ressonancia da haste wy = ¢ - vk (onde ¢ é constante e
depende da geometria e da massa m da haste, e k é a constante de mola)
muda entao para wy’ = c¢-+/k — f'. Mantendo-se a frequéncia de ressonancia
fixa por um circuito de realimentacao gera-se uma imagem de gradiente de
forga constante.

Os dois tultimos métodos permitem tanto a medicao da amplitude da
oscilacao da haste como também a fase entre a excitacao da oscilagao e a
resposta da haste. A fase é uma medida da atenuacao da oscilacao, que é
provocada por forgas dissipativas da interacao.

Uma aplicacao do modo de nao contato é a microscopia de for¢ca magnética
(MFM) que é usada em larga escala para caraterizar materiais magnéticos
como ferromagnetos, materias de gravacao de dados, etc... Em polimeros,
que sdo materiais ndo magnéticos, a microscopia de forga elétrica (EFM)
¢é usada por exemplo, para medir as forgas eletrostaticas entre uma ponta

carregada e regioes carregadas da amostra.

2.6.2 Aplicagcoes de AFM e STM em polianilina

Primeiro apresentaremos investigacoes de filmes de PANi fabricadas por ele-
tropolimerizagao. Embora esta técnica de fabricagdo nao seja usada nesse
trabalho, é uma técnica popular devido ao crescimento bastante reprodutivel
e controle de crescimento dos filmes, o que possibilita a obtencao de impor-
tantes informacoes sobre a morfologia do material que podem servir de base

em outros estudos.
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Filmes de PANi dopados com HySO, foram produzidos por eletropolime-
rizagdo em uma superficie de Au(111) e investigados por STM por Vela
et al. [I09]. O filme apresentava regides com uma estrutura hexagonal e
regices amorfas. As primeiras foram interpretadas pelos autores como sendo
os monomeros de anilina adsorvidos na superficie e o outro, a formacao do
polimero. Quando o crescimento prosseguia, formaram-se aglomerados su-
postamente fibrilares, sem ordem aparente, de aproximadamente 2 nm de
diametro.

Yau et al. [I10] investigaram filmes de PANi-EB e PANi-ES depositados
por eletropolimerizagao por STM. Pela técnica de TS, eles confirmaram a
presenca de uma banda polaronica na PANi-ES de acordo com os calculos de
Stafstrom et al. [66], com uma densidade de estados finitos no nivel de Fermi.
A PANi-EB ¢ confirmada como uma estrutura semicondutora/isolante com
p(Er) = 0. Por uma técnica de varredura da espectroscopia de tunelamento,
eles conseguiram demonstrar que o polimero era composto de regides com
alta condutividade, as chamadas ilhas metalicas, e baixa, a matriz amorfa.
A PANi-EB continha algumas areas residuais condutoras de ~ 30 nm de
diametro e uma area continua pouca condutora. Quando protonadas, as
ilhas aumentaram de tamanho (20 nm a 80 nm) e aconteceu uma reducao
acentuada da area com pouca condutividade para regioes separadas de 5 nm
a 30 nm.

Para utilizacao 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 dificil separar
os efeitos de substrato.

Uma influéncia do substrato pode ser observada no trabalho de Kugler
et al. [I11]. Eles produziram filmes “spin-coating” de PANi-CSA a partir de
uma solu¢ao bem diluida de PANi-CSA em cloroférmio sobre um substrato
de grafite pirolitico altamente orientado (HOPG). A técnica utilizada foi o
AFM no modo intermitente. Os filmes tinham uma espessura de alguns
nanometros. 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 eletronica, a influéncia dos dopantes na morfologia do
filme também ¢é de grande interesse. J& mencionamos que dopantes organicos
como CSA e DBSA induzem uma alteragao na morfologia do filme que, por
sua vez, leva a aumento da condutividade. Os anions dos acidos protonicos
geralmente ficam intercalados entre a cadeias poliméricas, o que aumenta o
volume do filme e diminui a densidade. Ho et al. [I12] investigaram filmes de
PANi-ES e PANi-EB fabricadas por casting a partir de uma solugao de NMP
em um substrato de I'TO. Os filmes tinham uma espessura de ~ 700 nm e
apresentaram uma estrutura granular. Esses “graos” tinham uma largura de
~ 400 nm e uma altura de ~ 1 nm. Dopando os filmes com HCI, os graos
ficaram mais largos, indicando uma estrutura menos densa.

Zhu et al. [113] investigaram o efeito de dopantes com grupos aniénicos
organicos grandes. Os filmes foram depositados em um substrato de HOPG
por deposicao eletroquimica ja na forma dopada. As investigagoes foram
feitas por STM e AFM no modo de contato. Se observou uma estrutura
em que a distancia entre as cadeias do dependia do tamanho do dopante,
dando uma estrutura mais densa para anions cloridicos (de = 0,4 nm) e
mais “aberta” para dopantes como CSA (d¢ = 1 nm) e dcido toluenosulfonico
(de = 1,2 nm).

Yuan et al [114] investigaram filmes de PPy fabricados pelo processo de
polimerizagao in situ, onde o substrato ¢ imerso na solucao de sintetizaao.
Os filmes tinham uma espessura de 50 nm a 150 nm e eram compostos de
granulos de aproximadamente 100 nm. A morfologia de filmes “reais” de
PANi de espessura maior do que A 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 ¢ usado no modo de
contato com uma ponta condutora. Quando a ponta estd em contato com
uma superficie condutora e uma tensao é aplicada entre as duas, a corrente
pode ser medida. A aplicacao 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 6hmica
e capacitiva.

Os trés outros métodos de microscopia de varredura que utilizam um
sinal de corrente sdo o microscépio eletronico de varredura (MEV ou SEM)
0o STM e o AFM de forca eletrostatica (EF-AFM). Em contraste ao STM
que mede uma corrente de tunelamento e ao EF-AFM que é um método de
nao-contato, onde uma ponta eletricamente condutora mede o campo elétrico
local, o C-AFM mede a corrente elétrica que passa pela area de contato entre

o apex da ponta e a superficie. As vantagens sobre o STM e o EF-AFM sao:

e A corrente pode ser diretamente relacionada com propriedade ma-

croscopicas como a resistividade ou capacitancia.

e Tanto materiais pouco condutores como materiais com condutividade

alta podem ser investigados.

e A corrente elétrica nao influencia o circuito de realimentagao e o con-
traste material altamente condutor - material isolante nao provoca “de-
sastres” de varredura como no caso do STM, onde a ponta pode se

chocar com a superficie.

e E possivel investigar materiais condutores e isolantes com a mesma
montagem, sendo somente necessario trocar de amplificador e, de re-

pente, entre o modo DC e AC.
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e A dependéncia da corrente da voltagem aplicada pode ser medida lo-

calmente.

o E possivel alterar as propriedades do material aplicando uma corrente

localizada.

Os trabalhos recentes com C-AFM se dividem em trés categorias: a in-
vestigacao de filmes de éxidos de metais e semicondutores, de blendas de
polimeros isolantes e materiais condutores e da condutividade local de poli-
meros condutores.

Boxley, White et al. [II5] investigaram a superficie de filmes finos de
oxido de Ti cuja condutividade dependia da valéncia do éxido pela técnica
de C-AFM no modo DC.

Eles descobriram que a valéncia do éxido foi diferente nos contornos de
grao do Ti e relacionaram esse descobrimento ao processo de corrosao do
Ti. Eles conseguiram alcancar uma resolu¢ao menor de 10 nm no contraste
de corrente. O C-AFM permitia também de determinar as propriedades
eletronicas locais (semicondutor-condutor 6hmico) pelas curvas IxV locais.

Liau, Sherer et al. [116] constataram que as diferengas de condutividade
entre o 6xido de In e Sn (ITO) nao tratado e limpo no plasma de oxigénio 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
nitidamente diferencas entre regioes com caracteristicas 6hmicas e semicon-
dutoras.

Na categoria de blendas de polimeros e materiais condutores, se destacam
os trabalhos de Sturm, Schulz et al. [I17]. Eles investigaram blendas de
fibras de carbono e o polimero fenodlico e as falhas de adesao entre eles.
Pelo método de C-AFM no modo AC foi possivel visualizar a presenca do
polimero isolante na superficie da fibra de carbono. O contraste da forca
lateral nao era suficiente para visualizar diferencas entre os dois materiais,

pois a superficie era bastante rugosa. Isso demonstra a superioridade do
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C-AFM em superficies rugosas, pois o sinal de corrente é independente do
circuito de realimentacao.

No segundo trabalho Sturm, Stark et al. [118] demonstram em uma su-
perficie de HOPG que o método de C-AFM no modo AC podia ter uma
resolucao lateral suficiente para investigar na escala atomica. Também mos-
traram investigacoes de ceramicas supercondutoras, onde o contraste de cor-
rente pode dar informagcoes sobre a valéncia dos 6xidos de metais e de um
filme de um polimero condutor produzido por polimerizacgao de plasma. A
varredura da corrente AC demonstrou uma estrutura granular com dimensoes
de 50 nm - 900 nm, sendo que o filme tinha uma espessura de 400 nm -500 nm.

Planes, Houzé et al. [I19] investigaram uma blenda de PMMA e o
polimero condutor PANi dopada com CSA em funcao 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 comparacao com uma imagem de TEM confirmou a distribuicao em
duas fases e a dimensao. Pela distribuicao da resisténcia eles conseguiram
mostrar que a superficie da blenda era mais rica na fase condutora do que a
matriz.

Para compreender o transporte de carregadores em polimeros conjugados,
é importante compreender o mecanismo de transporte em escala nanométrica.
Lin, Wang et al. [120] usaram o C-AFM para determinar a distribuicao da
condutancia no polimero luminescente MEH-PPV. Os agregados condutores
ou ilhas metalicas, que no caso da PANi sao benéficas no sentido de aumentar
a condutividade, diminuiam a eficiéncia de luminescéncia, pois aumentaram
as interacoes entre as cadeias e assim o decaimento nao radiativo. Os filmes
de MEH-PPV com espessura de 50 nm apresentaram uma condutividade
nao homogénea em uma escala de 2,6 um. Pelas propriedades IxV locais,
eles calcularam valores para a mobilidade do buracos que sao duas ordens
de grandeza maiores do que os valores macroscopicos. Eles atribuiram isso
a um mecanismo de conducao diferente na escala nanométrica. O diametro
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 nao

reproduziveis.
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Park, Lee et al. [12I] mediram as curvas IxV em funcao da forca de contato
em amostras de nanotubos de polipirol (PPy). Os valores obtidos para o
moédulo de elasticidade (F ~ 1 GPa) e para a resistividade (p ~ 1 Qcm)
foram similares ao PPy macroscopico. Os valores de resisténcia variaram
entre 20 M2 e 0,9 M) diminuindo a for¢a de contato e no caso de forca

baixas (F' =~ 25 nN) a curva IxV nao era mais linear para tensoes U > 0,1 V.
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2.8 Litografia em polimeros condutores na es-
cala nanométrica

Essa secao apresenta uma revisao de literatura sobre a modificacao de
polimeros condutores na escala nanométrica com énfase nos métodos em-
pregando técnicas relacionadas ao AFM.

Um dos grandes interesses industriais nos polimeros condutores estd na
fabricagao de dispositivos eletronicos [92] como telas luminescentes ou com-
ponentes eletronicos integrados a base de transistores organicos [122]. A

litografia é utilizada para:
e miniaturizar os dispositivos desenvolvidos na escala macroscopica

e de agrupar multiplos dispositivos para formar “arrays”, por exemplo

milhares de diodos luminescentes para formar uma tela luminescente

A técnica de litografia mais comum ¢ a fotolitografia com radiagao UV, onde
a resolucao é determinada pelas leis de difracao, 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).
Resolugoes em torno de 10 nm sao hoje alcangadas em equipamentos sofisti-
cados [125]. Esses dois métodos estao chegando a um limite de resolugao que
é fisicamente e tecnicamente dificil de serem ultrapassados em virtude de re-
querem por exemplo, a utilizagao de lentes e outros componentes oticos para
UV com comprimento de onda muito menor do que 200 nm ou a limitacao
da resolucao do EBL pelos elétrons secundarios 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 véem sendo realizadas desde o inicio
da década de 90. As primeiras experiéncias foram feitas com uma ponta
de tunelamento, onde a corrente de tunelamento oxidava localmente a su-
perficie de Si cristalino e estruturas de 20 nm foram alcancadas [126}; [127].
Ehrichs, Yoon et al. [I128] escreveram linhas metélicas e de carbono de 10

nm de largura pela decomposicao local induzida pelo STM de substancias
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organometalicas ou da contaminagao organica superficial. O processo de
STM oferece uma boa resolucao lateral mas é dificil controlar a corrente de
oxidacao pois essa é também o sinal de realimentacao do equipamento. Além
disso, a técnica pode ser aplicada basicamente em superficies planas e em
materiais condutores.

O AFM é uma alternativa para superar essas limitacoes pois os diferen-
tes modos de aplicacao permitem estudar materiais independentemente da
condutividade, além de separar o sinal de realimentacao da agao litografica.
Técnicas de modificagdo mecanica pela ponta de AFM sao muito usadas es-
pecialmente em polimeros. Sumomogi, Endo et al. [129] e Fang, Weng et al.
[130] rasparam superficies de metais com uma ponta de AFM de diamante
e mediram a profundidade da edentacao em relagao a forca aplicada. Eles
retiraram menos de 10 nm de material aplicando um forca de 2-3 uN.

No caso de polimeros 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 superficie, é vantajoso
usar o AFM no modo de nao-contato. Heyde, Rademann et al. [I31] escre-
veram linhas retas de 2,7 yum de comprimento, 40 nm de largura e 3,4 nm
de profundidade em polimetilmetacrilato (PMMA) com um AFM comercial.
Cappella, Sturm et al. [I32] mostraram que na verdade, a ponta causa uma
modificagao do polimero pelo rompimento das cadeias.

Além das modificagoes mecancias, térmicas [133] e induzidas pela luz do
SNOM [134; 135] uma ponta condutora de AFM pode modificar a superficie
pela acao de uma corrente elétrica. Como o STM, o AFM pode ser empregado
para oxidar a superficie de Si e metais [I36]. Avouris, Martel et al. [137] de-
terminaram dois mecanismos de oxidacao: a anodizacao eletroquimica 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 aplicagao de uma alta densidade de corrente de 5 x 107 A /cm?
podia oxidar localmente superficies de metais. Eles investigaram também o
processo de crescimento do filme de 6xido que dependia da voltagem e do

tempo de aplicacao. A espessura do filme pode ser controlada em fracoes de
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nm por esses parametros. Tello, Garcia et al. [I38] usaram pulsos de cor-
rente para oxidar o Si. Eles conseguiram escrever linhas paralelas de 6 nm
de largura e com espacamento de 13 nm.

No caso da oxidacao eletroquimica, o menisco de agua entre a superficie
e a ponta é importante. Usando o AFM no modo de nao-contato, é possivel
controlar o tamanho desse menisco. Tello e Gracia [I39] mostraram que as
estruturas produzidas pelo método nao contato eram menores e mais altas
do que pelo método de contato. Eles explicaram esse crescimento mais lento
no método de contato em funcao do trabalho mecanico que o éxido tem
que executar contra a haste. Além da energia dos elétrons e a forma do
menisco de agua, a forca eletrostatica entre haste e substrato era importante
na formacao das estruturas [140].

Polimeros e moléculas organicas sao 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 fabricagao de dispositivos com proces-
sos corrosivos. A corrente elétrica tem que passar pelo “resist” e oxidar o Si.
Sugimura e Nakagiri [I41] cresceram uma monocamada de grupos organo-
metalicos em Si e desenharam linhas com uma resolucao de 20 nm. Depois
retiraram seletivamente o material nas regides 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 6xido e a
forma das linhas.

Sobre a nanolitografia de filmes organicos por C-AFM existem poucas
publicacoes. A maioria dessas concentra-se na modificacao de SAM em
superficies de metais. Zhao e Uosaki [144} [145] escreveram quadrados de
50 nm X 50 nm com uma voltagem aplicada de 3 V em um filme de octa-
decanotiol. A corrente local retirou as moléculas da superficie e deixou o
Au exposto, o que foi verificado pela medicao da condutividade local antes,
durante e depois do processo litografico. O processo apresentou dependéncia
critica da voltagem e da for¢a aplicada. Pignataro, Licciardello et al. [146]
mostraram pelo contraste de forca lateral e por uma investigacao de espec-
troscopia de fons secundarios (SIMS) que a corrente local modificava a com-

posicao quimica de um filme SAM de alquila em Si.
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Filmes poliméricos sao pouco usados nesse processo de litografia. Diaz, Hud-
son et al. [I47] usaram um processo eletroquimico do C-AFM para modificar
a superficie de um copolimero sensivel ao pH. Eles conseguiram escrever qua-
drados de 500 nm x 500 nm e linhas de 60 nm no filme que eram visiveis
como depressoes de 15 a 30 nm na imagem topografica. Publicagdes so-
bre métodos litograficos por C-AFM em filmes de polimeros condutores nao
foram encontradas.

A possibilidade de modificar polimeros condutores por feixes de elétrons
energéticos foi investigado por Xu et al. [I48], 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 HCI 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 modificagao quimica
do polimero por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS). Eles cons-
tataram uma degradacao do polimero ja nessas baixas energias pela mudanca
da energia de carroco do S e C. A degradagao do polimero era parecida para
uma energia dos elétrons de 50 eV.

Aleshin et al. [I50] irradiaram filmes de PANi-EB com fons de Art de
30 keV e de Ga™ de 62 keV. Eles constataram uma diminuicao da resis-
tividade (um aumento da condutividade) de 10° © em™' para 10* Q ecm™!
dependendo da dose de irradiagao. Pela curva resistividade em funcao da
temperatura e pela mangetoresisténcia eles descobriram que a PANi-EB ir-
radiada estava no estado “metalico”.

Esse resultados indicam que polimeros condutores podem ser modifica-
dos por elétrons e ions energéticos e existe a possibilidade de utilizar essa

propriedade para um processo litografico.
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Capitulo 3

Equipamento experimental

Os solventes N,N” - dimetil acetamida (DMA), N-metil pirrolidona (NMP),
o &cido férmico (99 %) e o cloroférmio utilizados no desenvolvimento deste
trabalho, foram adquiridos da empresa Merck SA, com grau de pureza pa,
exceto pelo cloroférmio, de grau espectroscépico. O acido cloridrico, o etanol
e a acetona, utilizados para limpeza de vidrarias e substratos foram adquiri-
dos da empresa da Quimibras Indistria Quimicas S/A. A PANi e a POMA
foram gentilmente cedidas pelo grupo de polimeros do Instituto de Fisica de
Sao Carlos - USP. A carboxi metil celulose (CMC) foi gentilmente cedida
pelo Prof. Sérgio Camapana Filho do Instituto de Quimica de Sao Carlos -
USP.

3.1 Filmes por casting

A preparacao dos filmes de PANi por “casting” seguiu a seguinte metodologia:

1. Preparacao da solucao: Os filmes foram feitos a partir de uma solugao
de 30 g/l de PANi-EB em NMP. Depois de mantido sob agitacdo por
24 horas, o liquido bastante viscoso foi filtrado através de um papel de

filtro médio para separacao das partes insoliveis.

2. Preparo e limpeza dos substratos: Laminulas de microscopia de 20 x
20 mm? foram limpas em uma solugao de 30 % (p/v) de hidréxido de
potéssio em etanol e depois lavadas exaustivamente em agua bidestilada

em um banho de ultrasom, até completa remocao de qualquer residuo.
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3. Fabricacao e remocao dos filmes: Uma quantia de 1,2 ml foi aplicada
na laminula utilizando-se uma pipeta. O solvente foi entao evaporado
durante 24 horas a uma temperatura de aproximadamente 50° C ao
ambiente. Para remocao dos filmes do substrato, o conjunto foi mergu-
lhado em um banho de agua bidestilada durante alguns minutos. Para
retirar o excesso de NMP, soluvel em agua, os filmes foram dopados em
HC1 1M e depois desdopados em NH,OH 0,1 M. Depois os filmes foram
secos entre dois papeis de filtro durante 24 horas ou em um dessecador

a vacuo dinamico durante algumas horas.

4. Medicao da espessura: A medicao foi feita com um micrometro com
resolucao de 10 pm. A espessura dos filmes variava entre 20 e 40 pym

dependendo da quantia aplicada e da concentragao da solucao.

3.2 Filmes por spin-coating

Os filmes spin-coated foram produzidos a partir de solugoes diluidas de
POMA em cloroférmio ou de PANi em acido férmico.

Para fabricar filmes de PANi dopadas com DBSA (PANi-DBSA) spin-
coated, foram utilizados quatro polimeros que eram soltiveis em cloroférmio
e que foram gentilmente cedidos pela Prof*. Guenther Bluma Soares do Ins-
tituto de Macromolcéulas - UFRJ. O método de sintese desses polimeros é
descrita na tese de G. Mariz de Oliveira Barra [I51] e em [I52; 153]. A
diferenca entre os quatro tipos de PANi-DBSA era o solvente onde se reali-
zava a polimerizagao, sendo a dgua, o cloroférmio (CH3Cl), o diclorometano
(CH2Cly) e o tolueno. As amostras eram denominadas de acordo com o sol-
vente: PANiy, 0, PANicycr,, PANicy,ci, € PANioueno. A PANI-DBSA ja se
encontrava no estado dopado, nao necessitando de dopagem posterior.

A concetracao foi ajustada entre 0,5 % e 3 % (peso/volume). Tomou-
se o cuidado de filtrar as solugoes utilizando um papel de filtro médio para
remocao das partes insoliveis. A rotagao do aparelho de spin-coating foi
ajustada para produzir filmes continuos com uma frequencia de rotacao entre

1000 e 2000 rotagoes por minuto (rpm).
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A solubilidade foi determinada pela diferenca de peso do polimero que nao

dissolveu e restou no filtro e a quantia inicial.

3.3 Filmes automontados

O processo de fabricacao de filmes automontados segue o método utilizado
por M.Raposo [44]. Valores de pH e concentragdo seguem as referéncias
[20: 45 46 [54].

O polieletrélito cationico usado era a PANi dopada e o polieletrolito

aniénico o CMC, cuja estrutura é mostrada na figura 3.1 A PANi nao é
ROCH,

RO, OR
Ro.(. Q—C@...@}R 0]
n I
L 0 R= —CH, —C—0ONa
CH

RO OR H,OR

Figura 3.1: Carbdxi metil celulose

soluvel em agua. Dessa forma, para se obter uma solucao aquosa de PANi-
ES, a PANi-EB foi dissolvida em DMA (cpan; = 0,58 g/1), que foi subseqiien-
temente usada para preparar uma solucao de 1,9-107* mol/l de PANi-EB em
agua bidestilada. O pH da solucao resultante era de 5-6 conforme papel in-
dicador da Merck. Para obter uma solucao de PANi-ES, o pH da solugao foi
abaixado para 3 utilizando-se HCI 0,01 M. A cor da solu¢ao muda entao de
um azul escuro para verde.

Para o polieletrélito anionico foi usada uma solugao de concentragao
em massa quatro vezes maior de CMC em relacdo a PANi (cope =~
7,5-107% mol/1).

Observou-se que o crescimento de filme com uma concentragdo menor
era muito lento. O pH da solucao de CMC foi ajustado para o mesmo pH
da solucao de PANi-ES com HCI1 0,01 M para que a solucao de CMC nao
mudasse o estado de protonacao das camadas de PANi.

Como substrato utilizou-se lamina 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 solucgao
cationica da PANi-ES, retirado, lavado com HCI 0,01 M para retirar partes
nao adsorvidas, depois imerso durante 15 min na solu¢ao anionica do CMC
e de novo retirado e lavado com HCI 0,01 M. Esse procedimento foi repetido

de acordo com o nimero de bicamadas que se desejava produzir.

3.4 Juncoes heterogéneas de PANIi

Normalmente, a dopagem de filmes de polimeros condutores é feita por
imersao em solugao adequada ou exposi¢ao ao vapor do agente dopante.
Esse procedimento garante a dopagem homogénea do filme. Em nosso es-
tudo, o objetivo foi fabricar juncoes 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 juncao heterogénea, fabricada a partir de
um procedimento de dopagem heterogenea. E importante salientar que ex-
perimentalmente, esse tipo de dopagem requer filmes de espessuras da ordem
de varias micra e portanto, filmes obtidos por “casting” foram utilizados.

A dopagem heterogénea dos filmes obtidos por “casting” seguiu a seguinte
metodologia:

Os filmes sao colocados levemente entre duas placas de vidro como mos-
trado esquematicamente na figura No vidro de cima foi deixado uma
pequena abertura para que se possa introduzir algumas gotas do acido do-
pante utilizando-se uma pipeta. O liquido preencheu o espaco entre o filme
e o vidro, molhando toda sua superficie. Este foi entao retirado, e seco entre
duas folhas de papel de filtro. A tabela lista os diferentes dopantes em-
pregados neste trabalho, bem como o solvente utilizado para cada dopante,

a concentracao e o tempo de dopagem.

3.5 Caracterizacao elétrica

A caracterizagao elétrica das jungoes foram feitas por meio de curvas corrente-
voltagem (IxV). Para tal foi usado o circuito similar ao esquematizado na
figura . A fonte de voltagem (Keithley 230) e o eletrometro (Keithley
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617) eram controlados por um computador, de onde era possivel definir a
faixa de voltagem, o incremento de voltagem entre cada medicao e o nimero
de medigoes 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 obtencao das curvas IxV em funcao da temperatura, a amostra foi
inserida em um criostato (Oxford DN 1704), resfriada em nitrogénio liquido
com He como gas de troca de calor. A temperatura pode ser variada entre
78 e 450 K com um controle PID.

\ / pipeta
6

filme de PANi

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 tipico, feito no préprio laboratorio. 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 | concentracao | tempo de dopagem
HCl H,O 1 mol/1 3 min
DBSA | acetona | = 0,3 mol/l 30 min
CSA H,O 0,5 mol/l 12 h
PSS | acetona | = 0,1 mol/l 12 h

Tabela 3.1: Dopantes usados para fabricar jungao

As medidas da corrente AC foram feitas com uma configuracao de ponte
capacitiva e resistiva. A ponte foi balanceada para cada frequéncia com a

ajuda de um amplificador lock-in (LIA).

3.6 Microscopia de forca atomica e métodos
litograficos

Para as investigagoes de AFM dos filmes spin-coated de PANi-DBSA um
microscépios Accurex II da empresa Topometrix foi utilizado. As imagens
foram adquiridas no modo de nao-contato com pontas da mesma empresa
que tinham uma frequéncia de resonancia de 160-220 kHz e uma constante
de mola de 40 N/m. O microscépio 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 caracterizacao 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 Laboratérios de Micromecanica
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de Polimeros e Materiais Compostos Reforgados por Fibras (Laboratorium
VI.21 Mikromechanik von Polymeren und Faserverbundwerkstoffen) do de-
partamento V1.2 do Instituto Federal de Pesquisa e Controle de Materiais
(Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung - BAM) em Berlim, Ale-
manha, no grupo do Dr. H. Sturm e do Dr. E. Schulz.

Figura 3.4: Visao do AFM tipo Nanolyser

As investigagoes 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 fungao da posicao da ponta.

A figura [3.6] mostra o esquema de medi¢ao da corrente AC. Um gera-
dor de funcao programével DS345 da empresa Stanford Research Systems
Inc. foi utilizado para aplicar um sinal AC com uma frequéncia de vérias
dezenas de kHz. No lado da haste o sinal de corrente foi amplificado por
um amplificador corrente-voltagem com ganho variavel 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 chmico e capacitivo. Os dois
sinais foram adquiridos separadamente pela unidade de controle do AFM.
Os interruptores na figura [3.6| apenas indicam que uma outra amostra foi

introduzida no microscépio.

detector de elétrons . . 1 \
retroespalhados ) \ ' -
’ N ¢
A "

saida de feixe

B

detector JoS-EIEtONS
porta secundarios
amostra

N |-

Figura 3.5: Montagem do AFM dentro da camara do MEV

Para medir correntes DC, uma voltagem DC foi aplicada por uma fonte es-
tabilizada do proprio microscopio. O LIA SR830 foi retirado do circuito e
o sinal do amplificador corrente-voltagem foi diretamente ligado a 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 forca lateral
(LFMR da Nanosensors Inc., constante de mola k = 0,2 N/m, frequéncia
de resonancia 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 adesao de uma camada condutora de Au de algumas
dezenas de nm em um evaporador de metais a ultra alto vacuo Auto 306

da empresa Edwards-BOC. Também foram utilizadas pontas comerciais ja
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recobertas com Pt/Ir (EFM da Nanosensors Inc., k = 2,8 N/m, f = 75 kHz).
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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 microscépio ético,
que fazia parte do AFM, em uma parte do filme que era lisa e sem

defeitos.

2. A posicao e o tamanho das dreas a serem varridas durante o processo
litografico dentro da area maxima de varredura do AFM, que era de

100 gm x 100 pm, foi determinada.
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3. A ponta do AFM foi aproximada a superficie e cada area foi varrida
com a frequéncia de varredura e a voltagem desejada. A voltagem era
geralmente de algumas centenas e milhares de mV e a frequéncia de

varredura entre 0,5 e 6 Hz.

4. Para verificar o resultado da litografia, foi feita uma varredura de uma
area maior que abrangia todas as anteriores. A voltagem nesse caso
era inferiora 4 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 microscépio AFM Nanolyser da empresa Triple-O, que tinha sido mo-
dificado pelo grupo do prof. L. J. Balk do Departamento de Engenharia
Eletronica da Universidade de Wuppertal para o uso dentro da camara do
MEV, foi utilizado no modo LFM ou C-AFM para investigar o resultado
do processo litografico. O AFM Nanolyser ¢é representado na fotografia
fora da camara do MEV com os componentes mais importantes. Nota-se
a inclinacao do porta-amostra em relagao ao feixe, que vem de cima, como
é visfvel na montagem dentro da camara do MEV na fotografia 3.5 A in-
clinacao do AFM em relacao ao feixe servia para visualizar a ponta durante
o processo de varredura.

O seguinte procedimento era adotado para a litografia seguida da inves-

tigacao por AFM:

1. O filme foi fixado no porta-amostra do AFM, um contato elétrico para
o aterramento e a medicao da corrente do feixe de elétrons foi colocado
e o filme foi inserido na camara do MEV. Depois de evacuar a camara

foi feita a aproximacao da ponta do AFM a superficie da amostra.

2. Localizou-se a ponta do AFM com o MEV. Essa busca da ponta foi
feita no modo ambiental com uma pressao de 3 mbar de H,O, pois
assim a estrutura eletronica do polimero era menos afetada pelo feixe

de elétrons, pois esse era atenuado pelo vapor de HyO.
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3. Durante o processo de litografia a camara ficou sob um alto vacuo
de 107* mbar. A energia dos elétrons era 20 keV. Vdrios campos
quadrados de diferentes tamanhos foram varridos pelo feixe de elétrons

em volta da posicao da ponta de AFM.

4. O feixe foi desligado e a pressao da camara ajustada de novo para
3 mbar de H,O. Com o AFM a area irradiada foi investigada no modo
LFM ou C-AFM. O AFM nao operava bem sob alto vacuo, pois a
haste esquentava pela acao do laser e deformava-se e assim era preciso

ajustar o AFM de novo, o que exigia a abertura da camara.

As pontas de AFM utilizadas para investigar o processo de litografia pelo

feixe de elétrons eram os seguintes:

e Pontas recobertas com diamante condutor (CDT da Nanosensors Inc.)
foram utilizadas no modo de C-AFM. As pontas eram do tipo de nao-
contato com uma frequéncia de resonancia de 75 kHz e com constante
de mola de 2,8 N/m. (Nas medigdes de C-AFM ao ambiente e no
processo de litografia pelo C-AFM elas nao foram mais utilizadas pois

danificavam facilmente o filme e quebravam rapidamente (veja figura

na seao [4.4))).

e Pontas de LFM (LFMR da Nanosensors Inc., constante de molak = 0,2 N/m,

frequéncia de resonancia f = 25 kHz)
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Capitulo 4

Resultados experimentais

Nesse capitulo serao apresentados os resultados obtidos. A secao mostra
os resultados das juncoes heterogéneas de PANi e aborda o efeito dos dife-
rentes dopantes nas propriedades elétricas, avaliadas pelas curvas de corrente
verso tensao (IxV) em fungao da temperatura, e na diminuigao do tempo de
degradacao. Os resultados obtidos foram apresentados em um congresso in-
ternacional [I55] e um nacional [156].

A secao ¢ 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 nao-contato.

A parte 4.3 mostra investigacoes de filmes PANi dopada por DBSA produ-
zidas por diferentes processos de sintese. Para caracterizar os filmes, medidas
de condutividade, peso molecular, composi¢ao quimica e propriedades mor-
folégicas foram realizadas. Os resultados obtidos foram apresentados em um
congresso internacional [I57] e um nacional [I5§].

As segoes e mostram os resultados obtidos na Bundesanstalt fiir
Materialforschung und -priifung (BAM) em Berlim. Na segao as su-
perficies de filmes de PANi e POMA dopados e nao dopados fabricados por
varias técnicas de deposicao 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 secao serao
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, forga lateral e C-
AFM. Os resultados obtidos foram apresentados em um congresso nacional
[159].
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4.1 Juncoes por dopagem heterogénea 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 funcao
trabalho baixo, e um eletrodo injetor de buracos, onde se usa normalmente

um metal nobre de fungéo trabalho alto [92; [95].
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Figura 4.1: Propriedade retificadora de PANi dopada heterogeneamente (a)
HCL, (b) DBSA e (c¢) PS. O gréfico menor mostra os resultados em escala
logaritmica

Como foi demonstrado por Mergulhao et al. [04], é possivel produzir um
contato efetivo injetor de buracos dopando heterogéneamente um filme de
PANi-EB com HCI. Pelo método proposto na referéncia, a dopagem ¢é feita
em apenas um lado do filme, de forma que o outro permaneca na forma de

base esmeraldina. Esse método pode simplificar a fabricacao de eletrodos
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injetores de buracos em polimeros condutores. Ele também permite a fa-
bricagao de eletrodos por técnicas litograficas de jato de tinta [25; 26] pela
aplicacao local de um dopante. Nesta secao é mostrada a aplicacao da dopa-
gem unilateral, que nesse trabalho é chamada de dopagem heterogénea, em
filmes de PANi.

Um problema que surgiu ja no inicio do processo de fabricacao das jungoes
heterogéneas era que o dispositivo perdia rapidamente a propriedade retifi-

cadora. As duas causas provaveis dessa degradacao sao:

e A difusao do acido dentro da matriz polimérica: A permeacao de HCI
na PANi é de aproximadamente 1072 mm/min [71], o que significa que
o tempo de permeacao para um filme da espessura de 30 um pode ser

medida em minutos.

e A conducao idnica no campo elétrico causa uma movimentacao dos ions

com uma velocidade de 100 As™', ou de 36 um por hora [I01].

Para diminuir a mobilidade dos cations e a degradacao resultante acidos
protonicos organicos com grupos organicos grandes e poliacidos foram usados.
O tamanho do HCI, estimado pelo raio ionico do Cl~, é aproximadamente
0,2 nm, enquanto que o tamanho de uma molécula organica como DBSA
ou CSA é de alguns nanoémetros e o de um polimero pode alcangar algumas
dezenas de nm. Esse aumento no tamanho da molécula retarda a difusao da
mesma pelo filme.

O processo de degradacao foi monitorado pelas curvas IxV em funcao do
tempo. Para caracterizar a juncao e para testar a sua estabilidade para tem-
peraturas baixas, as curvas IxV foram medidas em funcao da temperatura,
como sera discutido adiante.

Existe ainda um outro possivel mecanismo de degradacao da PANi dopada
com HCI em meio aquoso que se manifesta no decaimento de condutividade
em uma escala de tempo de um dia e que é atribuido a um processo de
entrelacamento da PANi, como j& foi discutido na secao Esse processo
também pode ser diminuido usando acidos organicos [72]. Para demonstrar a
estabilidade da condutividade de filmes dopadas com acidos orgéanicos foram

feitas investigagoes da condutividade em fungao da frequéncia.
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4.1.1 Caracterizagao IxV

A figura mostra as curvas IxV de filmes de PANi dopada heterogene-
amente com HCl (PANi-EB/PANi-HCIl), DBSA (PANi-EB/PANi-DBSA) e
PSS (PANi-EB/PANi-PSS). Observa-se que todas as amostras apresentam
um comportamento retificador embora as caracteristicas das curvas sejam
bastante distintas. Na jungdo PANi-EB/PANi-HCI, a corrente reversa é
trés ordens de grandeza menor do que a corrente direta. Para as outras
juncgoes, a relacao decai para aproximadamente uma ordem de grandeza.
A PANi-EB/PANi-HCI também apresenta os maiores valores absolutos de
corrente direta, alcangando 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: Degradagao da jun¢ao PANi-EB/PANi-HCI

Observa-se também que a corrente direta da PANi-EB/PANi-HCI tem uma
relacdo 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 intermedidrio. Entretanto como
esta ultima combinacao apresentou diversos problemas experimentais como
por exemplo dificuldade na preparacao da dopagem heterogénea, os resulta-

dos nao foram reprodutiveis.
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A voltagem aplicada nos filmes nao foi superior a 2-3 V para evitar o efeito
de saturac@o como observado na curva da PANi-EB/PANi-DBSA. Quando
uma corrente nesse regime ¢ aplicada os valores da corrente direta decaiam
mais rapidamente do que pelo processo de difusao, porém o dispositivo con-
tinua retificador. Isso indica que existe um outro mecanismo de degradagao

induzido por uma corrente elétrica.

4.1.2 Curvas de corrente versus voltagem em funcao
do tempo para PANi-EB /PANi-dopante indicando
a degradacao da juncao
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Figura 4.3: Degradacao das jungoes PANi-EB/PANi-DBSA e PANi-
EB/PANi-PSS com o tempo

A estabilidade das juncoes heterogéneas da PANi com os diferentes dopantes,
foi testada medindo-se a caracteristica da curva IxV com o tempo. Observa-
se que um dos maiores problemas encontrados na fabricacao das juncoes
PANi-EB/PANi-HCI foi a rédpida degradacao, o que pode ser observado pela
perda das propriedades retificadoras com o tempo, como mostrado na figura
Observa-se que apds basicamente uma hora, a jungao nao apresenta
mais retificagdo significativa. Para uma voltagem maior de 2 V as curvas
apresentam um comportamento nao linear, o que se deve provavelmente ao
efeito de actimulo de cargas (SCL), um efeito de condugao elétrica que acon-
tece frequentemente em polimeros intrinsecos de baixa condutividade. Esse

efeito foi descrito na segao [2.5.5]
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As figuras |4.3(a)| e 4.3(b)| demonstram que é possivel aumentar significativa-

mente o tempo de vida da jungdo no caso da PANi-EB/PANi-DBSA para
algumas horas e da PANi-EB/PANi-PSS para dois dias. A junc¢ao PANi-
EB/PANi-PSS entretanto, demora perto de um dia para ficar completamente

dopada, pois a permeacao da molécula dopante é baixa. A jungao PANi-
EB/PANi-DBSA apresenta, tal como a PANi-EB/PANi-HCI, um comporta-
mento 6hmico para voltagens positivas baixas e a partir de aproximadamente
2 V observa-se o efeito do acimulo de cargas. A curva da PANi-EB/PANi-

PSS mostra que a corrente é limitada pelas cargas acumuladas ja 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 jungoes.
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Figura 4.4: Propriedade IvX em funcdao da temperatura T de PANi-

EB/PANi-HCI

Em todos os trés casos a forma da curva ainda nao foi suficientemente estavel

para aplicar modelos quantitativos. Isso provavelmente se deve ao fato de
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que foi dificil controlar o processo de dopagem em nosso método de aplicacao

do acido, o que fez com que a dopagem na superficie nao seja homogénea.

4.1.3 Propriedades da jungao em funcao da tempera-
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Figura 4.5: Propriedade IvX de PANi-EB/PANi-PSS em fun¢ao da tempe-
ratura: diminuindo T de 300 K para 80 K

Apesar da vida ttil muito reduzida, foi possivel medir a curva IxV em fungao
da temperatura para PANi-EB/PANi-HCl e PANi-EB/PANi-PSS. Como a
difusao é um processo termicamente ativado, ha de se esperar que a de-
gradacao diminua com a diminucao da temperatura. As figuras e
mostram o comportamento da mesma jungao PANi-EB/PANi-HCI,
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 jungdo manteve as propriedades

retificadores a temperatura ambiente.
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Entre 220 K e 180 K, o comportamento mudou de retificador para uma
curva simétrica, porém nao ohmica, o que indica que a corrente é limitada
pelo efeito de acumulacao de cargas devido a mobilidade mais baixa dos bu-
racos para temperaturas baixas. Um comportamento semelhante pode 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 reversivel como demonstra a figura
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Figura 4.6: Propriedade IvX de PANi-EB/PANi-PSS em fungao 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 acidos organicos. Para as medidas AC um &acido
canforsulfonico (CSA) foi usado no lugar do DBSA em virtude da solugao
aquosa do CSA ser menos viscosa do que do DBSA. Isso permitia uma melhor

remocao do excesso da solucao do dopante depois do processo de dopagem.
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Infelizmente jungoes heterogéneas com CSA nao puderam ser preparadas com
sucesso. A solucao de CSA tinha que ser aplicada durante 12 horas para se
ver uma dopagem heterogénea. Porém durante esse tempo a solucao poderia
ter dopado regioes do filme por inteiro, formando assim canais condutores.
Também nao foi possivel medir a condutividade AC da PANi dopada com

HCl, porque a condutividade é mais alta do que o limite de deteccao do

equipamento.
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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 mostra a dependéncia da condutividade AC da PANi e PANi
dopada com CSA com a frequéncia. A condutividade AC pode ser dividida
em um sinal 6hmico ¢’ e um sinal capacitivo ¢”. A condutividade 6hmica
o' aumentou em quatro ordens de grandeza da PANi nao dopada para a
dopada. A condutividade capacitiva ¢” manteve-se basicamente igual para
as amostras dopadas e nao dopadas, o que é um comportamento esperado
para a dopagem de PANi [88; [160].

A condutividade 6hmica ¢’ e capacitiva ¢” em funcao da frequéncia da
figura apresentam duas regioes distintas: para frequéncias inferiores a
uma frequéncia critica 7,,;,, a condutividade permanece quase constante.

Quando a frequéncia é maior do que ¥, & condutividade comega a crescer.
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Esse ponto coincide aproximadamente com a intersecao entre o’ e ¢” como
mostram as setas na figura 4.7 Essa frequéncia critica 7,,;, aumentou de
4 Hz no caso da PANi-EB (curva extrapolada na figura , 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 ~,,;, como a frequéncia minima
do processo de pulo dos elétrons de conducao (VRH - “variable range hop-
ping”, veja se¢ao entre as regioes condutoras, as ilhas metalicas da figura
m. Eles explicaram o aumento de 7,,;, pelo aumento do tamanho das ilhas
metalicas durante o processo de dopagem.

Depois de 10 dias a PANi apresenta uma condutividade o’ 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 HCI para dopar completamente
a PANi. Pelo aumento de 7,,;, podemos concluir que a formacao das ilhas

metalicas também depende do processo de difusao.

4.1.5 Discussao

Esses resultados demonstraram que é possivel produzir um contato injetor
de buracos através da dopagem heterogénea de um filme de PANi por um
acido protonico como ja foi demonstrado por [94].

A degradagao rapida do dispositivo produzido com HCI pode ser explicada
por um processo de difus@ao e um processo de conducao idnica quando um
campo elétrico é aplicado. O valor de degradagao de 30 minutos é consistente
com os valores de permeagao de HCl em PANi obtidos por Huang et al. [71]
e da condugao i6nica obtidos por Bantik et al. [I0T]. O tempo de degradagao
pode ser diminuido significativamente de 30 minutos para mais de dois dias
utilizando-se um polication de tamanho maior, como por exemplo o PSS.
A difusao mais lenta dos dcidos organicos com cations grandes foi também
comprovada por medidas de condutividade AC do processo de dopagem total
de um filme de PANi pelo acido organico CSA a partir de uma solucao aquosa.

O tempo de dopagem total demorou mais de 10 dias.
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Devido a degradagao relativamente rapida da jun¢ao PANi-EB/PANi-HCI e
devido ao processo de fabricacao que nao permite uma dopagem homogénea
da superficie foi impossivel obter curvas IxV suficientemente estdveis para
aplicar em um modelo de uma junc¢ao semicondutora.

Uma possivel explicacao da perda da propriedade retificadora pode ser
que a difusao faz com que todo o filme (ou pelo menos algumas regioes) ficam
dopados em toda a espessura do filme. Assim nao existe mais uma juncao
heterogénea e a condutividade é dominada por esses canais dopados.

As medidas IxV com a temperatura mostram que a propriedade retifi-
cadora desaparece a temperaturas abaixo de 180 K no caso do HCI (figura
[4.4(a)]) e 260 K no caso do PSS (figura [4.5]). Imaginando a PANi como uma
estrutura de ilhas metatilcas dentro de uma matriz amorfa com um pro-
cesso de conducao por ativacao térmica entre essas ilhas (veja secao ,
a condugao elétrica do polimero em temperaturas baixas ¢ dominada pela
condutividade mais baixa da matriz amorfa, pois a mecanismo de conducao
pelo processo de VRH diminui exponencialmente com a temperatura.

Suponhando que a estrutura eletronica da matriz amorfa e do polimero
intrinseco sejam muito parecidas, a juncao eletronica entre os dois materiais
desaparece. Para baixas temperaturas todo material pode entao ser consi-
derado um isolante, e a forma da curva IxV fica simétrica. Devido a baixa
mobilidade dos buracos a temperatura baixa a curva nao é linear a causa do
efeito de corrente SCL. As diferentes temperaturas de transicao do regime
retificador para o simétrico na PANi dopada com HCIl e com PSS podem ser
explicados por uma estrutura diferente das “ilhas metélicas” e pela diferenca
de mobilidade dos buracos.

A facilidade de preparacao dessas jungoes poderia torna-las interessantes
para a fabricacao de dispositivos por exemplo pelo método de impressao por
estampas ou por jato de tinta. A difusao do HCI impede a construcao de
dispositivos estaveis, mas uma solucao, que foi apresentada nesse trabalho,
¢ encontrar um acido organico ou um poliacido que ao mesmo tempo tenha
baixa difusao pelo polimero mas tenha solubilidade superficial para efetiva-

mente dopar a superficie da PANi. Um outro método seria de modificar a

90



PANi para se ter uma estrutura que impeca a difusao, por exemplo usando

blendas de PANi com um outro polimero ou reticulando a superficie.
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4.2 Filmes automontados de PANi e CMC

A utilizacao de filmes LBL nas mais diferentes aplicagbes tem aumentado
muito nos ultimos anos. A secao mostrou que a técnica LBL é adequada
para fabricar filmes ultrafinos e que é possivel controlar o crescimento dos
filmes pelas propriedades da solugao dos poliions. E sabido que a formacao
do filme tem uma dependéncia linear com o nimero de bicamadas e que essa
estrutura de bicamadas é preservada durante o crescimento. Porém existe
uma interpenetracao entre as camadas e existem casos onde os polifons se
misturam completamente [57; [58].

Essas duas caracteristicas dos filmes LBL, a estrutura de multicamadas
finas e a interpenetracao entre elas, podem ser utilizados na fabricagao de
novos dispositivos. Disawal et al. [I61], por exemplo, construiram sensores
a base de multicamadas de enzimas para detectar biomoléculas e Palumbo
et al. [I62] sensores quimicos, onde a presenca de certos ions modificava
certas propriedades fisicas das multicamadas. Uma oura importante area de
aplicagao dos polieletrolitos envolve a conducao de fons. Em filmes LBL a
condugao ionica depende tanto do ntimero de contraions no filme como da
morfologia do mesmo. Controlando o crescimento, a interpenetragao e as
cargas ionicas do filme pode aumentar significativamente a conducao ionica
[163]. Uma aplicacdo , onde o conhecimento da estrutura morfoldgica é
importante, sao filmes LBL com nanoparticulas, cuja incorporacao é um
método promissor para se obter novos materiais [164].

Geralmente o crescimento é monitorado por métodos espectroscopicos ou
microbalanca de quartzo e existe pouca caracterizagao morfoldgica do pro-
cesso LBL na escala nanométrica. Para estudar o crescimento das camadas
LBL e para visualizar a interpenetracao entre os materiais, foi investigado
o sistema composto por camadas do polication PANi e do polianion CMC
utilizando o método de AFM no modo NC, que tem duas vantagens sobre o

modo de contato:

e A ponta nao danifica o filme, que no inicio do crescimento é da ordem

de alguns nanometros.
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e O contraste de fase pode permitir a distin¢ao entre os dois polimeros.

A PANi ¢ interessante na formacao de filmes LBL devido a sua alta conduti-
vidade elétrica, além de oferecer um processamento relativamente facil com
parametros de fabricacao conhecidos. Resultados obtidos por Mattoso et al.
[165]; 166] por medidas espectroscépicas de filmes LBL de derivados de PANi
e CMC mostram que o crescimento desses filmes é proporcional ao nimero
de bicamadas e a adsorcao dos derivados da PANi é bastante rapida com

tempos caracteristicas de adsorcao de 2 a 3 minutos.

(a) topografia, 5,1 ym X 5,1 pm,
escala: 0 - 6 nm

% 3 .

- -

‘, o) "‘ aw
N :

»

(b) topografia, 2,1 pm x 2,1 pm, (c) imagem de fase, 2,1 pum x
escala: 0 - 6 nm 2,1 pm, A¢p = 0,3V

Figura 4.8: Substrato de vidro utilizado para a fabricacao dos filmes auto-
montados

Solucoes altamente concentrados de CMC tem uma viscosidade bastante alta
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e tem a tendéncia de formar um gel [167]. Nessas experiéncias a concentragao
foi mais baixa e ndo houve uma formagao de gel. Fujimoto e Petri [168] in-
vestigaram a adsorcao de CMC de uma solugao aquosa em superficies de
vidro terminadas por grupos amino. Para baixos valores de pH ou alta con-
centragao ionica da solucao aquosa, as cadeias do CMC encontravam-se em
uma conformacao enovelada. O tempo de adsorcao de uma camada no vidro
foi aproximadamente 1 hora. Isso é bem mais lento do que a adsorcao da

PANi com os mesmos parametros de crescimento.

4.2.1 Crescimento inicial

O filme automontado foi fabricado pelo método descrito na se¢ao

Figura 4.9: Substrato de vidro, topografia, 0,5 pm x 0,5 um, escala: 0 -4 nm,
coloracao pela variagao de fase A¢p = 0,25 V

A figura[d.§ mostra a superficie do substrato de vidro que tem uma rugosidade
de 0,,,s = 0,9 nm, o que é bastante baixa em relagao, por exemplo, a dos

filmes produzidos por spin-coating (0,,s ~ 10 nm, tabela . 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 oscilacao da haste na figura é ba-

sicamente constante. Isso significa que o tipo de interagao ponta-substrato é
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0 mesmo na area varrida, o que era esperado visto que a superficie do vidro

é uniforme.

(a) topografia, 20 ym x 20 um, (b) topograﬁa, 2,1 pm x 2,1 pm,
escala: 0 - 8 nm escala: 0 - 4,3 nm

(c) topografia, 1 pm x 1 pm, es- (d) topografia, 0,5 ym x 0,5 pm,
cala: 0 - 4,5 nm escala: 0 - 3,0 nm

Figura 4.10: topografia da primeira camada de CMC

A imagem é uma representacao tridimensional da topografia com a co-
loragao da fase e que mostra que a fase somente tem uma ligeira dependéncia
com a topografia em depressoes acentuadas. O tempo de reagao do circuito
de realimentacao, que tem que ajustar a distancia ponta-amostra, adiciona
essa fase. Ela é maior quando as mudagas de topografia sao mais acentuadas.

Apés a caracterizacao, o substrato foi entao imerso na solucao de CMC
por 15 minutos, retirado, lavado e novamente levado ao AFM. A figura

mostra as imagens de topografia e do contraste de fase da primeira camada
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de CMC para varias areas de varredura.

O aumento menor da figura mostra que recobrimento é bastante
uniforme. A rugosidade de 0,9 nm é a mesma do substrato nao recoberto.
No filme aparecem particulas com um diametro de 250-300 nm e uma altura
de 2-4,5 nm, que podem ser oriundas de material nao dissolvido.

Uma estrutura fibrilar, com uma largura de aproximadamente 20 nm,
altura de 0,5 nm e comprimento de 50-100 nm apareceu na superficie (veja
setas na figura , 0 que uma magnificacdo maior (figura e
4.10(d)|) confirma. As figuras mostram uma representagao tridimensio-

nal da topografia com a coloragao da fase das imagens [4.10(c)| e 4.10(d)} A

comparagao da topografia com a fase (figuras4.11(a)|e[4.11(b)|) mostra um

contraste de fase que antes nao aparecia, indicando a presenca do CMC.

(a) topografia e fase (A¢ = 0,48 V) (b) topografia e fase (A¢ = 0,51 V) da
da figura figura [4.10(d)|

Figura 4.11: A primeira camada de CMC, topografia e fase

Quando o substrato de vidro é primeiramente imerso na solucao de PANi,
a aparéncia 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 . Os glébulos tém 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 A rugosidade aumenta significativamente de o,,,s = 0,9 nm

para o.ms = 3,0 nm.
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Buracos de uma profundidade de aproximadamente 200 nm e um diametro
de 400-500 nm apareceram na superficie (figura [4.13)), que provavelmente
resultaram de um processo mais prolongado de tratamento do substrato com

potassa alcodlica do que do substrato utilizado no CMC.

(a) topografia, 18 ym x 18 um, (b) topografia, 5 ym x 5 pum, es-
escala: 0 - 120 nm cala: 0 - 18 nm

(c) topografia, 1 ym x 1 pm, es- (d) topografia (4.12(c)|e fase A¢ =

cala: 0 - 12 nm 0,24 V

Figura 4.12: A primeira camada de PANi, topografia (4.12(a)|al4.12(c))), fase
IEIQ)

Também podem ser vistos riscos ou regices onde o filme nao cresceu (veja
setas da figura[4.12(b)|). A diferenca de altura entre essas regioes e o resto do
filme foi utilizada para estimar a espessura da camada em aproximadamente

3-4 nm. A imagem de fase nao 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: Depressoes no substrato de vidro

4.2.2 Crescimento das camadas seguintes

Apés a primeira camada, foram fabricados filmes com duas camadas (PANi-
CMC e CMC-PAN:i) e trés camadas (PANi-CMC-PANi e CMC-PANi-CMC).
Foram escolhidas areas de varredura de 20 ym x 20 ym e 1,5 pym x 1,5 pm

para melhor comparar os filmes.

- = . - -

(a) topografia, 20 pm x 20 pm, (b) topografia, 1,5 ym x 1,5 pm,
escala: 0 - 10 nm escala: 0 - 11 nm

Figura 4.14: Primeira bicamada PANi-CMC

As figuras mostram a superficie da bicamada PANi-CMC. Ela tem uma
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rugosidade de 0,,,s = 1,3 nm na figura O aumento maior da figura
4.14(b)[ mostra que a superficie é diferente da primeira camada de CMC no
substrato de vidro da figura

As figuras mostram a superficie da bicamada CMC-PANi com uma

rugosidade de 0,,,s = 3,8 nm na figura [4.15(a)|

290nm
T T Al

(a) topografia, 20 pm x 20 pm, (b) topografia, 1,5 pm x 1,5 pm,
escala: 0 - 20 nm escala: 0 - 87 nm

Figura 4.15: Primeira bicamada CMC-PANi

(a) topografia, 20 um x 20 um, (b) topografia, 1,5 ym x 1,5 pm,
escala: 0 - 20 nm escala: 0 - 19 nm

Figura 4.16: A superficie do filme PANi-CMC-PANi

A superficie da figura|4.15(b)[tem uma estrutura globular parecida e o mesmo
tamanho dos glébulos de 35 nm x 60 nm da primeira camada de PANi da
figura . As particulas grandes tem uma altura de 80 nm e parecem

compostos de pequenos globulos.
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As figuras [4.16) mostram a superficie do filme PANi-CMC-PANi. Ela tem
uma rugosidade de 0,,,s = 3,5 nm na figura [4.16(a)l A superficie da figura
4.15(b)[ também apresenta uma estrutura globular com glébulos redondos de

um diametro de 50-60 nm e uma altura de 10-15 nm.

o b -
(a) topografia, 20 pm x 20 pm, (b) topografia, 1,5 ym x 1,5 pm,
escala: 0 - 17 nm escala: 0 - 15 nm

.

Figura 4.17: A superficie do filme CMC-PANi-CMC

«1000nm
s |
— ~
(a) PANi-CMC, topografia, 5 pum (b) CMC-PANi-CMC, topogra-
X 5 pm, escala: 0 - 11 nm fia, 5,3 um x 5,3 pm, escala: 0 -
18 nm

Figura 4.18: Crescimento do filme nos buracos no substrato

Finalmente, as figuras [4.17] mostram a superficie do filme CMC-PANi-CMC.

A rugosidade é 0., = 2,7 nm na figura|d.17(a), A imagem [4.17(b)[nao apre-
senta mais a estrutura globular da figura A impressao de particulas
na superficie da figura [4.15(b)| é parcialmente o resultado de uma ligeira

contaminagao da ponta.
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O filme também preencheu os buracos presentes no substrato de vidro. Da
camada de PANi da figura para a de PANi-CMC da figura a
profundidade das buracos diminuiu de 200 nm para aproximadamente 40 nm
e o diametro para 200-300 nm. Depois da camada de CMC-PANi-CMC na
figura os buracos ainda tem uma profundidade de aproximadamente

5 nm.

4.2.3 Discussao

Sobre a caracterizagao do crescimento da camada inicial de filmes LBL por
AFM nao 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 superficie. A posicao das fibras nao tem uma correlacao aparente com a
topografia da superficie do vidro.

A primeira camada de PANi é continua e tem uma estrutura globular.
Essas estruturas globulares foram encontrados em outros filmes LBL de PANi
[47; 62] e outros polimeros condutores [63], como em filmes de PANi fabri-
cados por eletropolimerizagao [169]. O tamanho de aproximadamente 50 nm
dos globulos é da mesma ordem de grandeza de valores encontrados na li-
teratura, por exemplo 100 nm por Ram et al. [47], e a diferenca pode ser
explicada por uma concentra¢do menor da PANi em solucdo [62]. A espes-
sura do filme de PANi 3-4 nm coincide com valores encontrados na literatura
[44;; [45; 146]. O sinal de fase ndo mostra um contraste significativo, indicando
que o filme é continuo.

Uma possivel explicacao do diferente processo de crescimento da primeira
camada do CMC e da PANi é que a adsorcao do polianion CMC acontece
somente por atracao eletrostatica em areas onde o vidro apresenta uma carga

superficial positiva. A formacao do filme pela PANi é mais efetiva do que

101



pelo CMC, pois além das interacgoes eletrostaticas a PANi é adsorvida pelo
mecanismo das pontes de hidrogénio [45].

A formagao do filme também depende da conformacao dos polimeros na
solugao. A PANi [20; 45} 46} 54] e o CMC [168] tém uma conformagao de
cadeia enovelada e altamente carregada quando a solucao tem um pH de
3. Se a conformacao das cadeias poliméricas de CMC e PANi realmente
for parecida, a unica explicacao para a diferenca de crescimento é o tipo de
interagao entre o substrato e as cadeias poliméricas na solugao.

As camadas seguintes podem ser divididas em duas categorias:

e quando a ultima camada é PANIi, a superficie apresenta uma estru-
tura globular parecida com a primeira camada de PANi de [£.12] Os
glébulos do filme CMC-PANi tém uma forma oval, enquanto os do filme
PANi-CMC-PANi sao completamente redondos. A superficie tem uma

rugosidade de 3,5 nm a 3,8 nm.

e Quando a tultima camada ¢ CMC, a superficie ¢ menos rugosa e nao

apresenta uma estrutura globular.

Em todos os quatro filmes, a imagem de fase nao mostra nenhum contraste

de material. Esses resultados indicam que:
e a estrutura de camadas é preservada
e se ocorre interpenetracao ela nao atravessa a camada

e acontece uma inversao efetiva de cargas na superficie em cada nova

camada de PANi e CMC, pois a camada seguinte é sempre homogénea.

Isso confirma resultados obtidos por outras técnicas de caracterizacao. As
diferencas 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 polimeros condutores tém uma grande importancia
na fabricacao de dispositivos luminescentes poliméricos e de dispositivos
eletronicos de plastico (- “all-plastics electronics”). Filmes finos de PANi
dopada sao empregados como uma fina camada injetora de buracos em cima
de ITO [103; [172] ou até como eletrodos transparentes [99; 102]. Uma outra
aplicagao na microeletronica é o uso em capacitores para melhorar o contato
entre o eletrodo e o material dielétrico poroso [173].

O polimero condutor mais utilizado nessas aplicagoes é a polianilina do-
pada com DBSA ou CSA [174]. Como demonstrado na segao , esses
polimeros apresentam alta condutividade, uma boa solubilidade e uma alta
estabilidade.

No inicio, a PANi-EB foi misturada com DBSA para obter-se polimero do-
pado [35} [70], o que geralmente resultava em um excesso indesejado de DBSA
no polimero e uma parte insolivel de PANi-EB que nao reagia. Hoje existem
varios processos de fabricacao da PANi-DBSA, que contornam esses proble-
mas, ja polimerizando monomeros que incluem o dopante, notadamente o sal
de anilina-DBSA [152; [153].

Como o DBSA é um emulsificante, o processo de polimeriza¢ao em emulsao
é frequentemente empregado. O solvente usado é geralmente a agua, onde
os radicais livres se formam e depois migram para a fase dispersa, onde a
reacao tem lugar. Esse método tem varias vantagens sobre a polimerizacao

em solucao [175]:
e a reacao é mais rapida e de alta conversao
e 0 peso molecular do polimero geralmente é mais alto

e ¢ mais facil controlar a temperatura e consequentemente a homogéneidade

do peso molecular é maior

e existem mais parametros de processamento para controlar a reacao,
como: a velocidade de agitacao, o solvente, a adicao de outros emulsi-

ficantes, de reguladores de tensao superficial, etc.
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Nessa secao sera apresentada uma caracterizacao de filmes spin-coated de
PANi-DBSA sintetizadas pela polimerizacao em emulsao em diferentes sol-
ventes, sendo a dgua, o diclorometano, o cloroférmio e o tolueno. Os polimeros
sao denominados pelo solvente utilizado em cada sintese: PANig,o para a
agua, PANicpy,c, para o diclorometano, PANicyey, para o cloroférmio e
PANi;oiueno 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 composicao

quimica, a distribuicao do peso molecular e a condutividade do polimero.

| polimero | PANig,0 | PANica,ci, | PANicuci, | PANioiuen

) , dicloro- cloro-

solvente da sintese agua i tolueno

metano féormio

condutividade do

prensado (Sem™1) ’ 0! 0 ’

condutividade do

filme (Sem™) 0,2 0,03 0,02 0,02

espessura do 150 300 300 150

filme (nm)

soh}blhdade do 97 925 35 18

polimero (%)

Tabela 4.1: Condutividade elétrica e propriedades da solucao e do filme da
PANi-DBSA

Para caracterizar os polimeros foram utilizados os seguintes métodos:

e a condutividade do filme polimérico produzido por spin-coating foi de-

terminada pelo método de quatro pontas
e a morfologia do filme foi medida por AFM no modo de nao-contato

e a composicao quimica e o grau de dopagem foram investigados por

espectroscopia de fotoelétrons (XPS)
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e a distribuicao do peso molecular foi determinada por cromatografiade

permeagao de gel (GPC)

4.3.1 Caracterizacao pela condutividade

A tabela mostra a condutividade dos polimeros usados em forma de
prensados, que sao pastilhas fabricadas aquecendo e prensando o polimero
em formas, a condutividade e espessura dos filmes spin-coated e a solubilidade
dos polimeros em cloroférmio. Os valores dos prensados foram adicionados
para servir de comparacgao e gentilmente cedidos por Guilherme Mariz de
Oliveira Barros.

Observa-se que o valor da condutividade do polimero prensado ¢ maior
do que a do filme, o que pode ser explicado pelo processo de aquecimento do
polimero para formar o prensado. E sabido que a condutividade de polimeros
dopados com DBSA e CSA aumenta depois que o material é aquecido [170;
177]. Além disso, o cloroférmio pode dissolver seletivamente material com
condutividade mais baixa.

O polimero em forma de filme spin-coated, que é o objetivo principal

dessa secao , pode ser dividido em duas classes quanto a condutividade:

1. A PANi sintetizada na presenca de solventes organicos, sejam estes
polares ou nao, apresenta condutividade relativamente baixa, da ordem
de 1072 Sem 1.

2. O polimero sintetizado na presenca de agua apresenta condutividade

uma ordem de grandeza maior.

A espessura dos filmes é da mesma ordem de grandeza e as variagoes podem
ser explicados pela diferenca de concentracao do polimero em cloroférmio.
Essa variacao da condutividade nao pode ser explicada pela diferenca de
polaridade dos solventes que decai gradativamente da dgua (mais polar) até
o0 tolueno (nao polar). Além disso, a solubilidade em cloroférmio para a fa-
bricagao do filme (o cloroférmio foi também utilizado como solvente na sintese
do polimero) foi praticamente igual para todos os polimeros. Isso indica que

o processo de sintese nao tem influéncia sobre a solubilidade. Porém, ela
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varia muito entre os diferentes lotes de sintese e o tempo de armazenagem.

Os valores apresentados na tabela [£.1] foram os maiores obtidos.

5 M ;
40000 * ... .

(a) 20 pm x 15 pm, escala: 0 -
32 nm

(¢) 1 pm x 1 pm, escala: 0- 10 nm (d) 430 nm x 430 nm, escala: 0 -
2,4 nm

Figura 4.19: Superficie de PANig, o

4.3.2 Caracterizagao morfolégica por AFM

A morfologia dos filmes finos das diferentes PANis foi avaliada utilizando-
se AFM. A topografia do filme da PANig,»o com a condutividade maior é
apresentada na figura com diferentes magnificagoes. Nas trés ultimas
imagens foi aplicado um filtro de transformada de Fourier (FFT) para me-
lhorar o contraste e facilitar a caracterizagao. Observa-se que este filme

apresenta uma superficie com uma rugosidade muito baixa de ogy;g = 5 nm,
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valor calculado pela figura . As depressoes que aparecem como pontos
pretos nessa figura tém um diametro de 500 nm - 700 nm e uma profundidade
de aproximadamente 50 nm e podem ser o resultado da evaporacao rapida

do cloroférmio devido & temperatura elevada. Eles também aparecem nos
outros filmes, por exemplo na figura [4.21(a)

(a) 20 pm x 20 pm, escala: 0 - (b) 4,3 um x 4,3 pm, escala: 0 -
200 nm 35 nm

(¢) 970 nm x 1100 nm, escala:
0-15nm

Figura 4.20: Superficie de PANicy, 1,

A figura mostra a morfologia do filme fabricado a partir do polimero
PANicw,c1,.- Na imagemestéo visiveis particulas grandes com um ta-
manho entre 500 nm e 1500 nm que provavelmente sao oriundas de polimero
que nao se dissolveu. Se analisarmos a imagem topografica numa regiao

entre essas particulas o filme é bastante uniforme com uma rugosidade de
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orms = 8 nm, valor calculado pela figura , o que é da mesma ordem
do filme de PANiy,o. Uma magnificacao ainda maior dessa regiao mais uni-
forme, que é apresentada na figura mostra uma morfologia bastante
semelhante a do filme de PANiy,o da figura

.

(a) 5 pm x 5 pm, escala: 0 - (b) 2,4 pm x 2,4 pm, escala: 0 -
145 nm 94 nm

(¢) 990 nm x 990 nm, escala: 0 -
50 nm

Figura 4.21: Superficie de PANicp, ¢y

As figuras mostram as imagens obtidas para o filme de PANigy, ;. Ele
é composto de particulas de tamanhos entre 50 nm e 100 nm (ﬁgura
e , cuja forma é mais uniforme do que as do filme PANicy,co0,. A
rugosidade, calculada pela ﬁgura de orps = 25 nm é maior do que
dos filmes PANiy, o e PANigy,c1,, 0 que provavelmente se deve as particulas.

No filme fabricado com PANi;opyeno, apresentado na figura[d.22] sao visiveis

108



particulas de 1 um (figuras 4.22(a)|), que provavelmente também é devido a

presenca de polimero nao dissolvido. O restante do filme apresenta uma es-

trutura irregular (figuras [4.22(a)| e [4.22(b)|) sem regides planas como no caso
dos filmes de PAANiCHQCZ2 ou PAN1H2O

(a) 20 pm x 17,5 pm, escala: 0 - (b) 6,1 pm x 6,1 pm, escala: O -
580 nm 200 nm

(c) 3,4 um x 3,4 pm, escala: O - (d) 2,1 pm x 2,1 pm, escala: 0 -
85 nm 100 nm

Figura 4.22: Superficie de PANi;ueno

Nas figuras {4.22(c)| e 4.22(d)| est@o visiveis particulas de 200 nm a 300 nm. A
rugosidade do filme calculada pela figura |4.22(c)| é orars = 18 nm. Julgando

pela estrutura composta de particulas grandes é provavel que as solucoes do

PANipueno € de PANigy,cr em cloroférmio sejam, na verdade, dispersoes.
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4.3.3 Investigacao da composi¢cao quimica por espec-
troscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

A composicao quimica dos filmes de trés diferentes PANis foi investigada pela
técnica de emissao de fotoelétrons de raio X (XPS). Os espectros XPS foram
obtidos por um espectrometro 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 PANigp,c1, nao foi investigado devido a falta do produto. A
figura mostra um espectro total tipico dos fotoelétrons para duas amos-
tras de PANicgcy,.

--Na 1s
O 2s
--Si 2s
Si2p

filme nao
continuo

el

filme
continuo

200 1000 800 600: 400 200 O
2 ¢ ugq
@) Z OO0y
energia de ligacao (eV)

Figura 4.23: Espectros de fotoelétrons de PANi-DBSA, uma amostra com
um filme nao-continuo

Observa-se no espectro de cima picos referentes a Si e Na, indicando que

110



nesse caso o filme nao recobriu completamente o substrato, visto que esses
elementos sao tipicos do vidro e nao sao esperados nos filmes poliméricos. J&a
no espectro inferior, esses picos desapareceram, indicando um filme continuo
que recobre totalmente o substrato. A causa do recobrimento parcial é pro-
vavelmente um substrato nao suficientemente limpo. Nestes, os fotoelétrons
da tabela podiam ser observados.

Elemento —orbital |57 o [184}En§r§§if§£lga§§fx§20 PAN omens
S 2p3 165 169,6 1678 167,6
C s 287 285,6 2838 284,1
N Is 402 401,8 400,5 399,7
0 s 531 533 531,1 531,2

Tabela 4.2: Energia de ligacao dos fotoelétrons da PANi-DBSA

Para avaliar a composicao quimica dos elementos de diferentes regioes refe-
rentes a cada energia de ligagao mostradas na tabela foram reavaliadas
utilizando-se maior resolucao de energia. A figura mostra o resultado
para a amostra PANicpc, e o resultado de uma aproximagao numeérica por
curvas gaussianas pelo programa XPSPEAK [185]. O mesmo procedimento

foi utilizado para os espectros dos demais filmes.

Ammostra c%mposgao elgmentaui\I (%) o 5;211111 (zg )
PANicger, | 74,0 16,8 34 2,8 0,58
PANigo | 746 166 33 54 0,61
PANisomuens | 79.6 12,5 24 54 0,44

Tabela 4.3: Composi¢ao quimica e grau de dopagem da PANi
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Observa-se que o pico C 1s é, na verdade, resultado de duas contribuigoes
separadas por um deslocamento quimico de 2,3 eV e o pico do O 1s também
pode ser aproximados por dois picos com uma separacao de 2,4 eV. Essa
separacao ¢ de acordo com valores para a PANi-EB na base de energias XPS

do NIST [186]. Os picos S 2p3 e N 1s nao apresentam uma estrutura interna.

2,5

2,0 1

1,5 1

1,0 -

0,5
180

intensidade (u.a.)

55 1 Ni1s
5,0 - 10 |

4,5 1

9
4.0 o O%UQ) 8do

o © 5 %
3,5 - ; ; ; ‘ : :
390 395 400 405 410 545 540 535 530 525

energia (eV)

Figura 4.24: Espectros de fotoelétrons de PANicp,c; por elemento

A composigao quimica da superficie foi calculada pela area dos picos e os
fatores de sensibilidade [184], que levam em consideragdo a segao eficaz de
ativagao do processo e a sensibilidade do detector. Os resultados sao apre-

sentados na tabela [£.3] As trés amostras de PANi apresentam um elevado

112



teor de oxigénio o qual nao pode ser reduzido por “sputtering”. O oxigénio
do DBSA apresenta ao maximo 8 % da composicao molar no caso de uma
dopagem de 60 %. O polimero nao processado apresenta um teor igual de
oxigénio, como foi determinado por Barra et al. [I78]. O restante do oxigénio
nao deve ser proveniente do substrato de vidro, pois os picos de Si e Na nao
sao visiveis.

Dessa forma, acredita-se que ocorreu um processo de oxidagao nao mera-
mente da superficie, mas sim da matriz do polimero, provavelmente causado
pelo armazenamento prolongado da PANi dopada ao ar.

Em analogia a PANi-ES, onde a razao Cl/N determina o grau de dopa-
gem, a razao S/N foi utilizada como medida do mesmo. O grau de dopagem
da PANI-ES pela férmula molecular (figura ¢ 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 polimero nao processado [17§].
Essa diminuicao pode ser explicada pela oxidacao e por um processo de des-

dopagem durante a estocagem dos polimeros.

R 100 | ,

1: — \ - 10

< 80 e / 5

5 2\ 10 §

-g 60 - / y \\ 5
>

g 40 - / / \ L 10° %

g / e - ® \\ £

o — §I0r0férmio \ 8

-\2 20 i / e zigcT:rometano ¢ ® . \ [ 104 8

e L~ ’ —_ tolgeno~ . \

—_ Lo = ® calibracdo

g 0

[%2]
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8 9 10 11 12 13 14 15
tempo de retencdo (min)

Figura 4.25: Cromatograma das amostras de PANi-DBSA e curva de cali-
bragao

Considerando o DBSA o tnico dopante, isso significa que a cada unidade
repetitiva de PANi existe uma molécula de DBSA ou mais. Porém, esse ex-

cesso de DBSA nao necessariamente sao contraions 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 contaminacao da superficie no ar por moléculas contendo enxofre
pode ser excluida, pois a amostra foi limpa por sputtering no vacuo antes
das medidas e a razdo S/N de uma amostra com ou sem tratamento por
sputtering nao se alterou. O solvente do processo de fabricacao do filme, o
cloroférmio, também nao é mais presente no filme, o que pode ser visto na
figura , que mostra que os fotoelétrons do cloro (Cl 2p3, E = 199 eV

[184]) sao ausentes.

4.3.4 Peso molecular por cromatografia por permeacao
de gel (GPC)

A distribuicao 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 Fisica de Sao Carlos -
USP. O solvente utilizado foi o NMP.

—— PANi H20
—— - PANi cloroférmio
A PANi diclorometano
.. — — PANi tolueno

0,30 - r
0,25 -
0,20 -
0,15 -
0,10 -
0,051
0,00 | ‘ ‘ ‘ ‘

10 104 105 106 107

peso molecular (amu)

sinal normalizado do detector (u.a.)

Figura 4.26: Distribuigao do peso molecular das amostras de PANi-DBSA

A figura mostra o sinal do detector em fungao do tempo de retengao
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na coluna de gel, o cromatograma. Uma calibracao de tempo para o peso
molecular é feita com padroes de poliestireno de peso molecular conhecido.
A figura[4.26) mostra a distribui¢ao depois de uma subtragao da linha de base
e uma normalizacao pela area das curvas.

Todas as distribuicoes sao largas e se estendem de 10® até 107 unidades de
massa atomica (amu). Isso era o esperado, pois os polimeros foram fabricados
por uma poliadicao com iniciagao de oxireducao onde é dificil controlar a
distribuigao do peso molecular [I75].

Os polimeros PANi;ueno € PANicg e, apresentam uma distribuigao com
dois picos em 15.000 e 150.000 amu. A PANiy,0 e PANigg,co, tém distri-
buicoes com um sé méximo entre 10* e 10° amu. Os polimeros produzidos
nos solventes nao-polares tolueno e diclorometano tem uma fragao de peso
molecular de maior valor comparado com aqueles fabricados em solventes
polares como cloroférmio ou 4dgua.

Os resultados do peso molecular ponderal M,, e numérico M,, médio e

a polidispersao sao apresentados na tabela [£.4, O peso molecular e o valor

Amostra de PANi M,, M,, Mw /M,
PANicrer, 134.000 12.000 11,2
PANig,0 141.000 18.000 7,8

PANitoiueno 29.000 930.000 | 12.000 320.000 | 2,5 2,9

PANicn,cr, 24.000 400.000 | 9.000 237.000 | 2,8 1,7

Tabela 4.4: Peso molecular (M,, e M,,) e polidispersao das amostras de PANi-
DBSA

de polidispersao sao préximos as dos polimeros convencionais. A borracha
natural tem um peso molecular préximo a 200.000 amu, PVC industrial
perto de 100.000 amu. O valor da polidispersao de polimeros convencionais

produzidos por poliadi¢ao é geralmente préximo de dois [I75].
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4.3.5 Discussao

Os resultados da investigagao topografica pelo AFM mostram claramente
diferencas estruturais entre os filmes, seja pela rugosidade, tamanho ou forma
das particulas. Os filmes dos polimeros PANi-DBSA PANicp¢, apresentam
uma estrutura com granulos de 50 nm a 100 nm e o filme de PANi;ueno
de 200 nm a 300 nm. Essa estrutura de granulos é parecida aos resultados
obtidos por Wang et al. [I87] e Yuan et al. [114] que obtiveram filmes de
PANi via eletropolimerizacao e o tamanho das particulas é parecida as dos
filmes LBL de PANi [47; 62] ja discutidos na segao

Os filmes PANigy,01, € PANig,o se apresentam menos rugosos e nao
apresentam uma estrutura granular. Este fato pode ser atribuido a presenca
de particulas nao solubilizadas como explicado anteriormente.

A investigagao da composi¢ao quimica de PANicpc,, PANig,o e
PANi;oiueno nNa secao mostra que os polimeros sao altamente dopados e
que a composicao elementar deles é bastante parecida.

A composicao também nao é diferente daquela do polimero nao proces-
sado. Desta forma, nao se espera que a morfologia dos filmes tenha qualquer
variacao em funcao desse parametro.

A distribuicoes de peso molecular da secao dos quatro polimeros
tém um pico entre 10.000 e 100.000 amu. Além desse pico, os polimeros
PANicpy,c1, € PANig,o apresentam um outro pico de massa molecular mais
alta entre 200.000 e 300.000 amu.

Esses resultados indicam que a estrutura morfolégica do filme e a distri-
buicao do peso molecular desses polimeros podem ser correlacionadas, mas
nao foi achado na literatura nenhum dado sobre a influéncia do peso molecu-
lar na formacao e morfologia dos filmes granulares de PANi. Existe pesquisa
que mostra uma dependéncia da cristalinidade de filmes de PANi com o peso
molecular [2 [33]. Este parametro entrentanto, ndo fez parte do escopo dessa
tese e portanto nao foi avaliado.

E também dificil relacionar os resultados acima com a condutividade do
filme ou do polimero prensado: a condutividade dos filmes de baixa rugo-

sidade e granulares ¢ aproximadamente igual com excecao da PANiy,o que
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apresenta um fator 10 mais alta. Uma possivel explicacao pode ser que as
particulas nao dissolvidas presentes nos outros trés filmes tenham proprieda-
des elétricas diferentes daquelas do polimero dissolvido e resultariam em uma
diminuicao da condutividade. Essa hipétese entretanto nao pode ser confir-
mada visto que nao é possivel caracterizar as particulas separadamente.

Os resultados mostram também que o AFM é um instrumento que pode
ajudar na escolha do polimero quando precisa-se obter uma estrutura de su-

perficie desejada, por exemplo mudando os parametros da sintese do polimero.
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4.4 Investigacao de filmes de polimeros con-
dutores por C-AFM

O método C-AFM apresentado na segao [2.7] pode ser utilizado para investigar
a condutividade da PANi e derivados na escala nanometrica. Em primeiro
lugar, esse conhecimento é importante para verificar se o modelo das “ilhas
metalicas” em uma matriz amorfa, que foi apresentada na segao [2.4], é uma
teoria adequada para descrever a conducao elétrica da PANI.

Geralmente as propriedades elétricas sao determinadas por medidas ma-
croscépicas, por exemplo por curvas IxV da secao [1.1] Mas a espessura dos
dispositivos eletronicos poliméricos pode ficar perto de 100 nm e a essa escala
o conhecimento dos processos de conducao nanometrica é importante para
melhorar o rendimento.

Uma outra informacao importante que pode ser deduzida de experiéncias
de varredura de corrente é o tamanho e a distribuicao de agregados. Em
polimeros luminescentes, por exemplo, a interagao entre as cadeias em agre-
gados gera caminhos de decaimento nao radiativo para os éxcitons e diminui

a eficiéncia de luminescéncia [92].

4.4.1 Varredura da corrente em filmes de PANi dopa-
dos e em filmes de POMA nao dopados

As primeiras medidas foram feitas com filmes de PANi fabricados por casting
e dopados com HC1 37 %. Para diminuir o desgaste do recobrimento da ponta
a corrente foi mantida a mais baixa possivel 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 frequéncia 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 6hmica. Elas

mostram que a condutividade da superficie nao é homogénea: é possivel
distinguir claramente areas escuras, onde quase nao ha corrente, e regioes

onde a corrente chega a 0,5 nA.
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A resisténcia nelas é aproximadamente 20 Mf2. A topografia do filme de
PANi fabricado por casting da figura apresenta muitas particulas
com um diametro de aproximadamente 0,5 um e altura de até 100 nm e que

provavelmente eram PANi nao dissolvida.

(a) topografia, 10 pm x 10 pm,
escala: 0 - 50 nm

(c) topografia, 2 ym X 2 pm, es- (d) corrente 6hmica, escala: 0 -
cala: 0 - 20 nm 0,2 nA

Figura 4.27: Topografia e corrente 6hmica de um filme de PANi dopado com
HCL 37 %, U = 25 mV

As figuras [4.28(a)| e |4.28(b)| mostram uma amplificagdo ainda maior da to-
pografia e da corrente 6hmica do filme de PANi dopado com HCI 37 %. Um
corte horizontal no meio da imagem de topografia ¢ representado
na figura e da imagem de corrente 6hmica [4.28(b)| é representado na

figura|4.28(d)l Nessas imagens é possivel ver que as ilhas condutoras apresen-
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tam um diametro entre 10 nm e 30 nm. A estrutura da imagem de corrente
nao estéa correlacionada com a topografia.

Para se obter superficies mais homogéneas, 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 nao

ocorre com a PANi.

(a) topografia, 1 ym x 1 um, es- (b) corrente 6hmica, escala: 0 -
cala: 0 - 30 nm 0,3 nA
0.44
154
— 0.3
E 104 :é—
—~— 3 0.24
g §
*_3 5 5 o1
©
o 0.0
200 400 600 300 1000 0 200 400 600 80 1000
nm nm
(¢) Corte horizontal no meio da (d) Corte horizontal no meio da
figura [4.28(a) figura

Figura 4.28: Topografia e corrente 6hmica de um filme de PANi dopado com
HC1 37 %, U = 25 mV

A imagem [4.29 mostra os resultados da POMA nao dopada, a topografia na
figura [4.29(a)l a condutividade AC nas figuras [4.29(c)| e 4.29(d)| e a forga
lateral na figura {4.29(b)

Comparando a topografia e a corrente capacitiva fica facil verificar que

a capacitancia local é determinada primeiramente pela topografia. O sis-

tema haste-superficie da amostra pode ser imaginado como um capacitor
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cuja capacitancia muda com a distancia entre as placas. O sinal capacitivo é
composto por uma corrente Iy = 73 nA quase constante e um pequeno con-
traste de corrente sobreposto de AI = 0,5 nA, como pode ser visto na figura
. 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 capacitancia de duas placas paralelas é proporcio-
nal a distancia entre elas, que nesse caso é um valor quase constante, somente
ha pequenas mudancas da distancia entre a haste e a superficie devidas ao

movimento do piezo que acompanha a topografia.

2.0um
I

(a) topografia, 10 ym x 10 um, (b) forga lateral
escala: 0 - 890 nm

(c) corrente Ohmica, In, = (d) corrente capacitiva, Iy =
1,1 nA, [0 = 2 nA 73 nA; Al = 0,5 nA

Figura 4.29: Imagem de corrente AC de um filme nao dopado de POMA,
U=3V,f=2386kHz

A imagem de corrente 6hmica na figura [4.29(c)| é mais homogénea do que da
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PANi dopada da figura 4.27(b)| o que fica ainda mais visivel em uma outra

parte do filme que é mais plana apresentada na figura [4.30

(b) corrente capacitiva, Iy =
73 nA, AT = 0,6 nA

-
w
N

120

1,30 100
< 1,28 80 €
o
- 60 £
21,26 8
g 40 2
8 1,24 N
20
1,22 0
1,20 T
0 1 2 3 4 5
(% ¥ . - P, R B4 o pm
(¢) corrente Ohmica, I, = (d) corte de linha de e de
1,1 nA, Inee = 1,3 0A 4.30(c)|

Figura 4.30: Artefatos de topografia na imagem de corrente 6hmica, U =3V,
f = 86 kHz

Um outro efeito pode ser constatado na imagem da corrente chmica na figura
a corrente é uniforme a menos de algumas regioes com condutividade
baixa. A topografia da imagem mostra que a superficie é bastante
plana. Perto das regioes de baixa corrente observa-se particulas de altura
entre 20 nm e 50 nm. Trata-se provavelmente de polimero nao dissolvido ou
poeira. Uma comparagdo com um perfil de uma particula (a maior da figura

4.30(a)[) mostra que a regiao de baixa corrente encontra-se sempre no lado

122



onde a ponta “desce”. Nesse caso, a ponta perde o contato mecanico e com
isso também o contato elétrico com a amostra.

Para excluir os efeitos de topografia na imagem da corrente 6hmica e capa-
citiva, é importante escolher amostras planas. Filmes de POMA produzidos
por spin-coating e de PANi por casting foram usados no inicio. Entretanto,
o processo de dopagem por HCI seguido de secagem deixam a superficie irre-
gular devido ao inchamento do polimero. Melhores resultados foram obtidos
com filmes de spin-coating de PANi dissolvida em acido férmico. Neste caso

a PANi torna-se soluvel e nao requer uma dopagem posterior.

(a) Topografia, 8 um x 8 um, es-
cala: 0 - 8 nm

Figura 4.31: Topografia e corrente 6hmica de um filme de PANi a partir de
uma solucao de acido férmico, U = 1000 mV

As figuras [4.31) mostram uma drea de varredura de 8 ym x 8 um de um filme
de PANi dopado spin-coated a partir de uma solucao de acido féormico. O
filme apresenta uma superficie mais homogénea do que os filmes de PANi por
casting e POMA por spin-coating, tanto na topografia como na imagem da
corrente ohmica da figura Nessa figura aparece uma regiao escura
que foi varrida anteriormente e dois circulos com uma corrente mais alta, que
poderia ser um efeito de secagem do solvente e dopante, do dcido férmico.
Na imagem de corrente podem ser vistos ilhas condutoras de um ta-
manho entre 80 nm e 100 nm, e com nimero e densidade maior do que no

filme de PANi dopado com HCI da figura [4.27]

123



4.4.2 O contato elétrico entre a ponta e o polimero

Para avaliar a natureza do contato elétrico entre a ponta revestida e o
polimero condutor foram feitas curvas de corrente-voltagem (IxV). Para obter-
se valores estatisticamente confidveis o filme de PANi dopada com HCI 37 %

da figura foi varrido repetidamente na mesma linha (diregao x).

(a) Modulagao da voltagem entre (b) corrente 6hmica, escala: 0 -
-25 mV e 25 mV 0,5 nA

Figura 4.32: Método de medir uma curva corrente-voltagem em um filme de

PANi dopado com HCI 37 %

03 -
02 - ]
< 01 1 le-1 -
= ]
o 00 ]
S 01 ]
5 02 le-2 -
0,3 —
0,4 | ,
o5 - 11e3 4L _ | | | |
20 -10 0 10 20 20 -10 0 10 20

voltagem (mV)

Figura 4.33: Curva corrente-voltagem para o contato ponta revestida com
diamante-PANi dopada com HCI1 37 %

Durante esse processo de varredura de linha, a voltagem do sinal AC foi mo-
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dulada com uma frequéncia baixa de 0,005 Hz entre -25 mV e 25 mV. As
figuras mostram o sinal de voltagem e corrente, a dire¢ao do eixo y re-
presenta o tempo. A forga 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 poténcia com um exponente de 2,3. A resisténcia
na origem (U = 0 V) é aproximadamente Ry—qy ~ 300 M.

No caso de uma corrente DC, a area de varredura foi trocada para cada
valor de U para nao alterar demais o polimero pela corrente aplicada. A cada
voltagem foi feita uma varredura com uma frequéncia fixa por uma area de

1 pm x 1 um e dessa imagem foi extraida a corrente média e o desvio.

25

A direcéo direta A direcdo direta
L 10 4 -

20 4 O  diregdo reversa O diregdo reversa

154

| ¥
5L %éaom %%%

-4,0 -3,5 -3,0 -25 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

corrente (nA)
corrente (nA)

bias aplicado na ponta (V) bias aplicado na ponta (V)
(a) escala linear (b) escala logarftmica

Figura 4.34: Curva IxV entre uma ponta de AFM recoberta com Au de um
filme de POMA nao dopada

Naturalmente, a variancia calculada é uma estimativa, sendo que ela é maior
do que o erro de medida, visto que nela estao incluidas variacoes da cor-
rente pela topografia. Uma superficie mais plana e uma varredura com uma
frequéncia 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 forga aplicada na ponta
era ' = 5nN. A figura mostra o resultado de corrente versus potencial
em escala linear e logaritimica para uma amostra de POMA nao 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 a degradacao do material.
Devido a modificagao do material pela corrente, a corrente na direcao reversa
é sempre menor do que na direcao direta. A resisténcia na origem Ry—_gy =~
330 k€2 é bem menor do que no caso da ponta de diamante da figura [4.32]
A mesma medicao foi feita em um filme de spin-coating de PANi dopado
com acido férmico. Nesse caso, a ponta foi revestida com Pt e Ir. A forca

aplicada na ponta era F = 20 nN. Foi possivel fazer uma varredura da

0,3 1 ) °
® direcao direta ° apl!cado ? ponta e
0.2 o direco reversa 14 o aplicado & amostra . o
°
< E o®
£ 0,11 g °
3 :
(0]
S 00 o o0 S 01 .
3 ’ 3
O
-0,1 1 i °
0,2 1. : : : : ® ‘ :
-2 -1 0 1 2 0,1 1
bias aplicado na ponta (V) bias (V)

(a) escala linear (b) escala logaritmica dupla

Figura 4.35: Curva voltagem-corrente entre uma ponta de AFM recoberta
por Pt/Ir e um filme de PANi dopado com acido férmico

voltagem, do negativo ao positivo (ﬁgura. A curva é simétrica, o contato
pode ser considerado 6hmico para baixos valores da voltagem. O valor da
resisténcia na origem é Ry—gy &~ 30 k2. As curvas tem um comportamento
de z" com n =~ 1,3 para valores mais altos da voltagem, o que pode ser
confirmado no gréfico log-log na figura

E importante notar que a corrente depende em larga escala da area de
contato e por isso os valores absolutos mudam com a forga 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 fons de uranio de alta energia, o que
criou canais condutores de grafite dentro da matriz isolante do diamante.

A imagem topografica, figura mostra o topo desses canais como
pequenas elevacoes com uma altura de 2 nm. A imagem de corrente local,
figura , mostra nitidamente que esses canais tém uma condutividade
bem maior do que o diamante: No diamante o sinal era abaixo do limite
de detecao e nos canais o amplificador ficou na saturacao. Esses canais tém
um diametro de aproximadamente 20 nm e a resolucao lateral do contraste
medida na borda dos canais condutores da figura ¢ 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 (b) magnificagdo da regido do
cima 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
aderéncia do metal no apex da ponta como é visivel na figura e
. O resultado da falha foi a perda do contato elétrico em superficies
planas. Em estruturas rugosas, em vales profundos ou em mudancas bruscas
da inclinagaoa ponta pode encostar pela parte lateral e assim entrar em con-
tato elétrico com o substrato. As imagens assim obtidos apresentam bordas

condutoras nessas regioes, a imagem topografica topografica nao ¢ 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 as tensoes internas do filme, a ponta se
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partia, isso aconteceu principalmente durante o processo de aproximacao.

Por isso a imagem topogréfica deteriorou, pois a area de contato aumentou

significativamente. As figuras|4.38(a)|e|4.38(b)| mostram uma ponta de AFM

que sofreu esse tipo de deterioracao.

4.5 Discussao

O AFM ¢ utilizado como uma sonda para medir a condutividade na escala
nanémetrica na se¢ao .4, O método C-AFM fornece resultados que ajudam
a relacionar a condutividade macroscopica mais facilmente com as estruturas
nanometricas.

Filmes de PANi dopados com HCI 37 % apresentam regioes de alta con-
dutividade com um tamanho de 10 nm a 30 nm na figura e de PANi
dopada com acido féormico com um tamanho de 80 nm a 100 nm na figura
[4.31] Os valores obtidos dos tamanhos dessas regioes sdo da mesma ordem de
grandeza de valores obtidos por investigagoes de STM por Yau et al. [110],
de microscopia eletronica de transmissao (TEM) por Mazerolles et al. [179]
e de célculos por modelos da condutividade AC por Bianchi et al. [88]. O
polimero nao dopado tem uma condutividade mais homogénea e nao apre-
senta regioes de alta condutividade, o que foi comprovado também Yau et al.
[110] por investigagoes de STM.

Esses resultados suportam a idéia de que o processo de dopagem acontece
pelo aparecimento de “ilhas metalicas” dentro de uma matriz amorfa, uma
teoria que foi apresentada na secao [2.4]

A capacidade de investigar regides condutoras é demonstrada por um
filme de diamante com canais condutores nanometricos. A resolucao 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 regiao 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 regiao e excluir variagoes 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 sao mais altos
e modificam a propriedade condutora do material.

Os resultados iniciais mostram uma dependéncia do valor da corrente e
da forma da curva IxV a condutividade do filme e ao material condutor na
ponta. A resisténcia de contato varia de 300 MS2 do sistema de ponta CDT -
PANi dopada com HCI 37 %, de 330 kQ2 do sistema de ponta recoberta com
Au - POMA nao dopada para 30 k2 do sistema ponta Pt/Ir - PANi dopada
por acido férmico.

Uma causa da variacao da corrente é o aumento da area de contato com
a forca aplicada. Pelo modelo de Hertz [180], a drea de contato A é aproxi-

madamente proporcional & F2/3

, onde Fy, ¢é a forca total exercida por uma
ponta esférica em uma superficie plana. Isso pode parcialmente explicar a
diminuicao da resistividade de 330 k€2 com F; = 5 nN para 30 k{2 com
Fp = 30 nN, pois o aumento da forca aumenta a area de contato por um
fator de 6%/ ~ 3,3. Uma outra razdo é que a condutividade do filme de
PANi processado a partir da solucao em 4cido férmico de o ~ 0,25 Scm™!
¢ bem maior do que da POMA desdopada que é da ordem de grandeza de
1071° Sem~!. A ponta de diamante condutora CDT tem uma resistividade do
recobrimento relativamente alta, o que faz com que a resisténcia de contato
¢ mais alta do que no caso das pontas recobertas com metais.

As variagoes reltivamente pequenas das correntes no processo de C-AFM
de PANi dopado e POMA nao dopado mostra que o processo nao pode ser
descrito por uma conducao 6hmica, pois os valores macroscépicos diferem por
varias ordens de grandeza. Processos de injecao de cargas por uma barreira
isolante ou por ativacao térmica descritas na secao [2.5| sao mais provaveis.

Para avaliar a origem do contato foram medidas as curvas IxV. Elas sao
simétricas e por isso a conducao perto de U = 0 V pode ser descrita por uma
aproximacao linear. A curva IxV do sistema ponta Pt/Ir - PANi dopada por

acido formico tem um comportamento exponencial, o que pode indicar um
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processo de conducao de tunelamento por uma barreira isolante, a emissao
Fowler-Nordheimer descrita pela equacao A curva IxV do sistema
ponta CDT - PANi dopada com HCI 37 % tem um comportamento x3, o
que é similar a um processo de conducao limitado pela acumulagao de cargas
descrito na segao [2.5.5] pela equagao 2.7, onde o exponente é 2.

A curva IxV do sistema ponta recoberta com Au - POMA nao dopada
somente foi medida para valores de voltagem negativos aplicados na ponta,
pois para valores positivos nao houve uma corrente. Ainda nao foi determi-
nado se esse efeito é devido a um contato retificador ou se aconteceu uma
degradacao 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 tensoes internas do recobrimento de diamante. As pontas
recobertas com Cr e Au apresentam um desgaste do recobrimento metalico
no apex da ponta. Uma causa desse efeito pode ser que a aderéncia do metal
na ponta nao é suficiente. As pontas recobertas com Pt/Ir apresentam uma
melhor estabilidade.

Também sao apresentados artificios originados da topografia que inter-
ferem na imagem de corrente como foi mostrado para o modo DC, onde a
perda de contato mecanico causa a perda do contato elétrico. Por isso essas
regides aparecem como areas de baixa condutividade. No modo AC, a cor-
rente capacitiva é dominada pela capacitancia do sistema haste - amostra e

somente mostra uma réplica da imagem topogréfica.
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4.6 Alteracao da condutividade de filmes em
escala nandmetrica

Como foi demonstrado na se¢ao [2.8 métodos de microscopia de varredura
estao sendo usados como processos litograficos com a intencao de aumentar
a resolucao além do limite de difracao da litografia 6tica. Os métodos mais
promissores sao o feixe de elétrons, que ja é utilizados na escala industrial, e
o AFM no modo de contato intermitente.

Vérios trabalhos [148; [149; 150] demonstraram a possibilidade de modifi-
car a condutividade de PANi dopada e nao dopada por raios de elétrons ou
ions energéticos. Além disso, também é sabido que feixes provocam reacoes
quimicas nos polimeros que podem ter cisao ou reticulagao dependendo do
tipo de material, do meio, intensidade etc.

Por isso os polimeros condutores sao materiais interessantes para serem
usados como material litografico, 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 acao dos elétrons foi verificado por um AFM que estava dentro
do MEV pelos imagens de forca lateral e da corrente local. Para todas as
medidas, a amostra permaneceu na camara do MEV sob vacuo ou atmosfera
de vapor de HyO controlada.

Um outro método utilizado especialmente em Si é a aplicacao de uma
corrente local por uma ponta condutora de AFM. A aplicagao da corrente ge-
ralmente resulta na formacao de estruturas de éxido por um processo de ano-
dizaao eletroquimica [136}; 137; 138} 139 140]. Como o estado de oxidagao e
a condutividade de PANi podem ser alterado por um processo electroquimico
[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 forga lateral para verificar se houve

uma modificacao do material.
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4.6.1 Desdopagem quimica

(a) topografia, 65 pm x 65 pm, (b) corrente DC, I, = 0,01 nA,
escala: 0 - 80 nm Iee = 13 nA

(c) sinal lateral diregao frente, es- (d) sinal lateral diregio reversa,
cala: 0 V-1,1V escala: -1,1 V-0V

Figura 4.39: Desdopagem local de um filme spin-coated de POMA por 1M
NH,OH

Essa secao descreve um teste inicial que foi feito para avaliar o contraste do
C-AFM entre areas dopadas e nao dopadas de PANi e POMA:

e Um filme spin-coated de POMA dopada por 1M HCI foi localmente
desdopado por pequenas gotas de uma solugao 1M NH,OH.

e Um filme de PANi-EB feito por casting foi localmente dopado por pe-
quenas gotas de HCI 37 %. O HCI foi usado na forma concentrada pois
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o HCl diluido difundiu rapidamente pelo polimero e nao produzia uma

regiao definida de dopagem que podia ser observada pelo AFM.

As gotas foram aplicadas em forma de aerosol por um pulverizador e forma-
ram regioes redondas com um diametro de varios dezenas de microns, que
podiam ser observados por um microscopio 6tico. A ponta do AFM foi posi-

cionada com a ajuda do microscépio ético na borda de uma dessas regioes.

(a) topografia, 42 pm x 42 pm,
escala: 0 - 60 nm

(b) corrente ohmica, Iy, = (c) corrente capacitiva, Al =
0,3 nA, 1,4, = 3 nA 0,3 nA

Figura 4.40: Dopagem local de um filme de PANi-EB por HCI 37 %

A figura [4.39(a)| mostra a imagem de topografia e [4.39(b)| a imagem da cor-

rente ohmica do filme de POMA dopado que foi localmente desdopado pelo
NH,OH. Observa-se claramente que a topografia segue o contorno da desdo-

pagem onde o formato de uma gota de diametro de aproximadamente 10 pym
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é formado. A regiao desdopada tem uma condutancia de duas ordens de
grandeza mais baixa do que o filme dopado. A area desdopada é mais ele-
vada em aproximadamente 120 nm em relacao a regiao dopada. Essas bolhas

podem ser observadas mesmo a olho nu em areas de maior dimensao.

As imagens |4.39(c)| e 4.39(d )| mostram o sinal de for¢a lateral, que fornece

informagoes sobre a forca de atrito entre a ponta e a superficie. Na area
desdopada o atrito diminui em relacao a4 dopada, pois tanto na direcao direta
como reversa o valor absoluto do sinal lateral ¢ menor na regiao desdopada.

A figura mostra o efeito da dopagem local pelo HCI 37 % em um
filme de PANi-EB. O efeito na topografia (figura ¢ muito menos
marcante do que no caso da desdopagem anterior. O HCI até alisa a suerficie,
o que poderia ser o resultado de um ataque quimico do acido no filme. A
figura mostra a corrente ohmica que aumenta em uma ordem de
grandeza entre o filme desdopado e a area dopada. A corrente capacitiva
(figura mostra que a capacitancia da PANi nao dopada é maior do

que da dopada, o que foi também confirmada pelos resultados das medidas

dielétricas (figura da secao

(a) forga lateral diregao frente, es- (b) forga lateral diregdo reversa,
cala: -0,17 V-0V escala: 0V -0,16 V

Figura 4.41: Dopagem local de um filme de PANi-EB por HCI 37 %

Os resultados da forga lateral (figurasd.41(a)[e[4.41(b)|) mostram que o atrito

entre a ponta e o polimero é maior na regiao desdopada, porque 14 o valor
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absoluto do sinal lateral é maior na varredura direta e reversa do que na
regiao dopada.

Os resultados mostram que o contraste de corrente entre POMA dopada e
nao dopada medido por C-AFM ¢ de trés 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 conducao elétrica: o campo elétrico perto da
ponta ¢é grande suficiente para acontecer injecao de cargas por tunelamento.
Geralmente ¢ dificil comparar as propriedades elétricas medidas na escala na-
nomeétrica com as macroscépicas. O contraste no filme PANi-EB localmente
dopado por HC1 37 % ¢ menor, o que pode ser o efeito dos vapores do 4cido
fumegante que levou a uma dopagem parcial do restante do filme.

O contraste de forga lateral mostra que existe uma diferenca de atrito
entre o material dopado e desdopado: o PANi-EB dopado com HCI 37 % tem
um atrito menor do que a PANi-EB e a POMA desdopada com 1M NH,OH
tem um atrito menor do que a POMA dopada com 1M HCI. Essa diferenca
de atrito mostra que as regices dopadas com o acido concentrado e as regioes
desdopadas com 1M NH;OH tém uma estrutura morfologica diferente do

restante do filme.

4.6.2 Por meio de um feixe de elétrons energéticos

Essa secao trata da manipulagao de filmes finos de POMA dopados com
1M HCI por um feixe de elétrons energéticos dentro de uma camera de alto
vacuo. Os primeiros efeitos do feixe de elétrons foram encontrados na imagem
de forga lateral da figura [£.42] pois o feixe de altas energias de 20 keV causou
uma mudanca 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 diregao frente

e reversa e mostram que o “atrito” entre a ponta e o polimero aumentou

na area irradiada em relagao ao filme. Observa-se também que a forma do
campo nao era bem quadrado pois o filme estava inclinado em relacao ao

feixe de elétrons.
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Depois dessa indicacao de que o feixe modificava o polimero, foi investigado
o efeito do feixe de elétrons de 20 keV em um filme spin-coated de POMA
nao dopado. Os filmes dopados com 1M HCI tinham a desvantagem de ficar
rapidamente desdopados no vacuo. Além disso, a literatura indicava que fei-
xes de elétrons energéticos poderiam aumentar a condutividade do polimero
nao dopado. A caracterizacao foi feita utilizando-se uma ponta condutora de

diamante para medir a condutividade local no modo AC.

(a) forca lateral, 50 ym x 50 pm, (b) for¢a lateral, 50 pm x 50 pm,
direcao direta, escala: 0,1 V diregao reversa, escala: 0,1 V

Figura 4.42: Area de POMA dopada varrida por um feixe de elétrons de
20 keV, imagem de forga lateral

A imagem mostra a topografia, que nao demonstra nenhuma al-
teragao pelos elétrons. Isso exclui a possibilidade da ponta ter rasgada o
filme de POMA e varrido o substrato condutor. O sinal da corrente 6hmica
(fig. e capacitiva (fig. 4.43(c))) mostram duas regices retangulares
com angulo relativo de 45° indicados por setas na figura que sao
as areas varridas pelo feixe de elétrons. Eles apresentam uma diferenca de
condutividade acentuada em relagao ao resto do filme. A corrente 6hmica na
area irradiada é aproximadamente 1,2 nA. O contraste em forma de degrau
na area nao irradiada na figura ¢é provavelmente devido a perda de
contato elétrico entre a ponta e a superficie, o que fez com que nao houve
corrente Ohmica nessa drea. A causa do ajuste do LIA nao foi possivel de-

terminar os valores absolutos exatos da corrente, mas meramente valores
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aproximadas da diferenca de corrente. A corrente capacitiva nao foi modifi-
cado significativamente pelo pequeno deslocamento da ponta durante a perda
de contato, pois a capacitancia ficou inalterada.

O pequeno retangulo tem uma dimensao de 800 nm x 600 nm, o grande
é maior de 10 um x 10 gm. As bordas nao sao retas, o aumento de condu-
tividade acontece em uma escala de 100-200 nm. Isso pode ser melhorado,

pois o feixe nao estava focalizado para poder irradiar uma area mais extensa.

(a) topografia, 16 ym x 16 um,
escala: 0 - 20 nm

=2
4.0um
Tl i
(b) corrente ohmica, escala: 0 - (¢c) corrente capacitiva, escala: 0 -
1,23 nA 130 nA

Figura 4.43: Area de POMA varrida por um feixe de elétrons de 20 keV na
imagem de corrente AC, U = 100 mV, f = 23 kHz

Nao existe um contraste no sinal de atrito, pois a haste com ponta de dia-

mante é menos sensivel para medir torsoes laterais.
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4.6.3 Por meio de uma corrente local aplicada por uma
ponta de AFM

Essa secao mostra os resultados obtidos pela manipulacao da supericie por
uma corrente elétrica local aplicada por uma ponta de AFM. Inicialmente,
filmes de POMA spin-coated dopado com 1M HCI foram utilizados. No de-
correr do trabalho, eles foram trocados por filmes de PANi spin-coated a
partir de uma solucao em acido féormico, pois esses filmes eram mais ho-
mogeneos.

Para escrever com uma ponta condutora no polimero, foi usado um mi-
croscopio BerMad, que possuia 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 ajustavel do proprio microscopio. Para visualizar as
areas modificadas o C-AFM era operado com correntes menores e medida

por um amplificador de corrente DC comercial.

- L‘ o8 5
(a) topografia, 65 pum x 65 pm, (b) corrente DC, 1,4, = 19 nA
escala: 0 - 60 nm

—— L = el o

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 =1,7V

A figura |4.44(b)| mostra os primeiros resultados de um polimero com uma
nanoestrutura elétrica. No lado esquerdo foram escritos quadrados com dife-
rentes frequéncias de varredura. O de cima foi escrito com 3 Hz e a frequéncia

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 tém uma condu-
tividade mais baixa do que o filme dopado. Observa-se uma diminuicao do
contraste entre campo e ambiente em funcao da frequéncia de varredura, ou
seja o tempo de aplicacao da corrente. O contraste de corrente entre o qua-
drado escrito e o resto da drea é 10* no caso do campo superior e abaixa
para 4 no quadrado de baixo. A mudanga da forma do campo é devido a
nao-linearidade da ceramica piezoelétrica nessa frequéncia. As linhas que
foram feitas pela ponta quando essa passava de um quadrado para o outro
tém uma largura de 50 nm a 60 nm. A topografia da imagem |4.44(a)| nao

exibe nenhuma propriedade relacionada com a imagem da corrente.

20nm
T

(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 x 100 nm

Para estimar a resolu¢ao da medicao de corrente DC foi feito uma série de
varreduras aumentando gradualmente a drea varrida. A figura [4.45 mos-
tra uma imagem de topografia e corrente DC de 100 nm x 100 nm. Em
comparacao a topografia da figura a imagem da corrente da figura
mostra detalhes numa escala de até 6 nm, como a area clara do canto
esquerdo de cima, onde a corrente é aproximadamente 1,8 nA.

As figuras mostram areas de varredura de 0,5 ym x 0,5 pm (figuras
[4.46(a) e [4.46(b)) e de 1,2 um x 1,2 pum (figuras 4.46(c)| e [4.46(d)|) respecti-
vamente. E possivel perceber uma ligeira modificacao da superficie da figura

4.46(c)| pela varredura de [4.46(a), o quadrado pode ser percebido na topo-

grafia. As modificacoes do filme pela corrente ficam mais 6bvias 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

visivel um outro quadrado varrido anteriormente.

Pode-se afirmar com isso que a corrente local é uma técnica adequada
para a alteracao da estrutura elétrica do polimero condutor sem que uma

alteracao significativa da morfologia da superficie ocorra.

(a) topografia 0,5 ym x 0,5 pm,
escala: 0 - 2,5 nm

(2"

0" b 25

o
P ST 2R

>

.

(c) topografia 1,2 pm x 1,2 pm, (d) corrente DC, escala: 0 - 6 nA
escala: 0 - 2 nm

Figura 4.46: Magnificacoes de uma area de varredura em um filme de POMA
com uma agulha coberta de Au, U =1V

Apos alterar localmente polimeros dopados altamente condutores, foram usa-
dos filmes finos do polimero no seu estado intrinseco para verificar se é
possivel mudar o estado de oxidagao localmente. Para isso um filme de PANi

feito a partir da solucao em acido férmico foi armazenado em um dessecador
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para evaporacao do dopante. Depois de seis horas a cor do filme mudou
do azul metalico para o violeta escuro carateristico da base esmeraldina da
PANi. Depois de trés dias a condutividade do filme diminuiu de 1 Sem™!

para um valor inferior a 1075 Sem ™!,

(a) topografia 7 um X 7 pm,
Az =2 nm

(c) forga lateral, diregao frente (d) forga lateral, direcao reversa

Figura 4.47: Modificacao local do estado de oxidagao do filme nao dopado
de PANi

Um potencial redutor de 8,5 V foi aplicado no filme e foi feita uma varredu-
ras de 2 um x 2 pum. Depois, foi aplicado um potencial oxidante do mesmo
valor e de sinal oposto e a drea de varredura foi deslocada por 1 pum para
esquerda e 1 um para cima. A figura mostra a topografia, a figura
a corrente local e as figura [£.47(c)| e [4.47(d)| a forca lateral de uma

regiao com magnificagdo menor depois de varrer esses dois campos. Pode-se
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observar que a superficie da figura apresenta deformacoes ondulares
parecidas as deformacoes induzidas por aquecimento, devido ao atrito entre
uma ponta de AFM e um polimero [106; 107} 182} [183].

A area oxidada é o quadrado mais claro em baixo a direita e a area
reduzida é o quadrado escuro em cima a esquerda. O potencial oxidante au-
mentou ligeiramente a condutividade do filme, enquanto o potencial redutor

diminuiu tanto a condutividade na area oxidada como no polimero nao tra-

tado. As imagens [4.47(c)|e 4.47(d)| mostram a forca lateral. O atrito entre a

forma oxidada e reduzida da PANi e a ponta é maior do que o do polimero
nao tratado, entretanto atravs das imagens nao se consegue diferenciar entre
PANi reduzida e oxidada.

4.6.4 Discussao

Nessa secao foi demonstrado que é possivel escrever estruturas nanometricas
na superficie de filmes de PANi ou de POMA pela transformacao local da
condutividade elétrica. Essa transformacao pode ser realizada pelos seguintes

métodos:

e por meio quimico, seja por uma desdopagem local por NH3 ou pela

dopagem do polimero intrineseco por HCI

e por um feixe de elétrons energéticos, que muda a estrutura eletronica

e morfologica local do polimero

e por uma corrente DC local aplicada por uma ponta de AFM que muda

o estado de dopagem por um processo eletroquimico

A topografia do polimero nos dois ultimos casos nao ficou significativamente
alterada. Os métodos de AFM foram empregados com sucesso para visualizar
as estruturas escritas na superficie do polimero condutor, notadamente o C-
AFM e o contraste da forca lateral.

Nesse trabalho foi demonstrada pela primeira vez a possibilidade de modi-
ficar localmente a condutividade e possivelmente também o estado de oxidagao

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 eletroquimico. Em filmes nao dopados de POMA pode-se ob-
servar um outro efeito, que foi atribuido a uma oxidagao ou reducao local,
que resultou em uma diminui¢ao ou em um aumento da condutividade local
dependendo da voltagem aplicada. Estruturas nanometricas com contrastes
de condutividade de 10* entre as dreas desdopadas e a matriz dopada foram
fabricadas pela primeira vez e posteriormente investigadas pelo C-AFM.

Um outro resultado constatado era a degradacao do filme quando um
potencial de 8 V era aplicado a um filme de PANi nao dopado (figura .
A estrutura do filme degradado era parecida as estruturas resultantes da de-
gradagao de polimeros 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 entao ser
considerados como mais dois mecanismos de modificacao do polimero, onde
0 aquecimento na area da ponta induz uma desdopagem local.

Para melhor entender a origem do processo, seria entao desejavel repetir

a experiéncia utilizando:

1. um potencial AC e um sistema de detecgao utilizando um amplificador

lock-in para diminuir a corrente e o aquecimento elétrico.

2. 0 AFM no modo intermitente que permite em reduzir significativamente
a energia aplicada pelo processo de varredura, pois a interacao entre a
ponta e o substrato é reduzida a uma fragao de um periodo da oscilagao.
A energia elétrica aplicada seria também menor, pois somente flui uma

corrente quando a ponta esta em contato com o substrato.

3. o AFM no modo de nao-contato, utilizando a pelicula de dgua entre a

ponta e o substrato para induzir reagoes eletroquimcias.

O aumento da condutividade de filmes de POMA nao dopados por um feixe
de elétrons energéticos jé foi demonstrado por outros autores [148}; [149; [150]
e esse efeito foi utilizado pela primeira vez para modificar a condutividade
local de um polimero condutor. O efeito do feixe no filme polimérico foi

investigado com sucesso pelo método de C-AFM.
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Capitulo 5

Conclusoes

Filmes de PANi dopados heterogéneamente foram investigados e os resultados

obtidos na secao [4.1 mostram o seguinte:

o E possivel produzir um contato injetor de buracos através da dopagem
heterogénea de um filme de PANi por um acido protonico, como ja foi

demonstrado por [94].

e A degradacao rapida do dispositivo produzido com HCI pode ser expli-
cada por um processo de difusao do acido e um processo de condugao
ionica quando um campo elétrico é aplicado. O valor de degradacao de
30 min é consistente com os valores de permeacao de HCl em PANi obti-
dos por Huang et al. [71] e da condugao i6nica obtidos por Bantik et al.
[101]. Acidos organicos com cétion grande difundem mais lentamente

pelo polimero, como foi comprovado por medidas de condutividade AC.

e O tempo de vida do dispositivo aumenta significativamente de 30 mi-
nutos para mais de dois dias utilizando-se o polication PSS de tamanho

maior, pois o processo de difusao é mais lento.

e Uma possivel explicacao da perda da propriedade retificadora das jungoes
pela difusao é que todo o filme (ou pelo menos algumas regices) ficam
dopados pela espessura total do filme, o que faz com que nao existe
mais uma junc¢ao heterogénea e a condutividade é dominada por esses

canais dopados.
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e A juncao heterogénea perde a propriedade retificadora para tempera-
turas abaixo de aproximadamente 180 K no caso do HCIl e 210 K no
caso do PSS. Abaixo desses valores as curvas IxV apresentam um com-

portamento simétrico, porém nao linear.

e A perda do comportamento retificador pode ser explicada com a teo-
ria das ilhas metalicas dentro de uma matriz amorfa e assumindo um
processo de conducgao por ativacao térmica. O valor da corrente nessas
temperaturas é dominado pelo efeito de acumulagao de cargas (SCL).
As diferentes temperaturas de transicao do regime retificador para o
simétrico podem ser explicadas por uma estrutura diferente das “ilhas
metalicas” e pela diferenca de mobilidade dos buracos induzidas pelos

dopantes.

A facilidade de preparacao dessas jungoes poderia tornar-las interessantes
para a fabricacao de dispositivos, por exemplo pelo métodos de impressao
por estampas ou de jatos de tinta. A difusao do HCI impede a construcao de
dispositivos estaveis, mas uma solucao, que foi apresentado nesse trabalho, é
achar um acido organico ou um polidcido que ao mesmo tempo nao difunde
pelo polimero mas tenha permeacao suficiente para efetivamente dopar a
superficie da PANi. Um outro método é de modificar a PANi de tal forma
para ter uma estrutura que impede a difusao, por exemplo usando blendas
de PANi com um outro polimero.

Na secao sao apresentados resultados sobre a investigacao por AFM
de filmes automontado de PANi/CMC em substratos de vidro. Os resultados

mostram o seguinte:

e possivel detectar o crescimento inicial do polidnion CMC e do po-

lication PANi pelo AFM utilizando o contraste de fase.

e A primeira camada de CMC nao é continua 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 homogénea e tem uma estrutura globular com um diametro

de aproximadamente 40 nm.
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e As camadas seguintes sao continuas, independentemente da ultima ca-
mada ser o CMC ou a PANi. Quando a ultima camada é a PANi,
a estrutura é globular e parecida com a primeira camada de PANi.
Quando a tltima camada é o CMC, os glébulos desaparecem e a ru-
gosidade da superficie diminui, mas nao é mais possivel distinguir a

estrutura fibrilar da primeira camada.

e Uma possivel explicacao da diferenca de crescimento é o processo de
adsorcao, que no caso da PANi acontece tanto por atracao eletrostatica
em regioes com carga negativa como por pontes de hidrogénio e para o

CMC somente por interagao eletrostatica com regides de carga positiva.

Esses resultados demonstram a eficiencia do AFM, no modo de nao-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 interacao polimero - substrato.

A investigagao de filmes spin-coated de PANi-DBSA que foram sinteti-
zados por diferentes métodos, que sdo apresentados na secao [4.3] leva as

seguintes conclusoes:

e A investigacao topografica pelo AFM mostra claramente diferengas
estruturais entre os filmes, seja pela rugosidade, tamanho ou forma
das particulas. A estrutura dos filmes dos polimeros PANi-DBSA
PANicper, apresenta uma estrutura com granulos de 50 a 100 nm e
o filme de PANijyueno de 200 a 300 nm. Eles tém uma rugosidade de
orms ~ 20 nm. Os filmes PANicpy, 01, € PANig,o tém uma rugosidade

mais baixa (0rys &~ 5 nm) e nao apresentam uma estrutura globular.

e A investigagao da composicao quimica de PANicyer,, PANig,0 € PANioeno
mostra que os polimeros sao altamente dopados. A composicao elemen-
tar deles é semelhante e a composicao elementar dos filmes é parecida
a dos polimeros nao tratados. Isso mostra que a composicao quimica e
o grau de dopagem sozinhos nao determinam a estrutura morfolégica

dos filmes.
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e As distribuicoes de peso molecular dos quatro polimeros tém um pico
entre 10.000 e 100.000 amu. Além desse pico, os polimeros PANigy, ¢,
e PANiy,o apresentam um outro pico de massa molecular mais alta
entre 200.000 e 300.000 amu. Isso mostra que a estrutura morfolégica
do filme e a distribuicao do peso molecular sao correlacionadas, mas

nao foi possivel esclarecer a natureza desse mecanismo.

e E dificil relacionar os resultados acima com a condutividade do filme ou
do polimero prensado: a condutividade dos filmes de baixa rugosidade
e granulares é aproximadamente igual com excegao da PANiy,o que
é um fator 10 mais alta. Uma possivel explicagao é que as particulas
presentes nos filmes PANicyor,, PANicg,ci, € PANigyeno tém condu-
tividade menor, o que diminuiria a condutividade macroscépica dos

filme.

Depois, o AFM foi utilizado como uma sonda para medir a condutividade na
escala nanometrica na segao O C-AFM fornece resultados que ajudam a
relacionar a condutividade macroscépica mais facilmente com as estruturas

nanometricas:

e Filmes de PANi dopados com HCI apresentam regioes 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 acido
formico apresenta ilhas maiores entre 50 nm e 100 nm. Filmes nao

dopados de POMA apresentam uma condutividade mais homogénea.

e Os resultados da investigagao de filmes confirmam a teoria das ilhas

metalicas dentro de uma matriz amorfa apresentadas na secao [2.4}
e A resolugao lateral da corrente local é melhor do que 2 nm.
e Curvas IxV podem ser medidas dois diferentes métdos:

1. alterando a voltagem durante o processo de varredura de uma

linha

2. mudando a regiao 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 regiao e excluir variacoes 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.

e Existe uma dependéncia do valor da corrente e da forma da curva IxV
ao material condutor que recobre a ponta. A resisténcia de contato
varia de 300 M) do sistema de ponta CDT - PANi dopada com HCI
37 %, 330 k2 do sistema de ponta recoberta com Au - POMA des-
dopada para 30 k2 do sistema ponta EFM - PANi dopada por acido

férmico.
e Essa variagao pode ser explicada:

1. pelo aumento da area de contato por um aumento da forca

2. pelo mecanismo de condugao entre a ponta condutora e o substrato
que pode ser uma injecao de cargas por tunelamento ou ativacao

térmica.

A difereca de condutividade entre os materiais dopados e nao dopados

nao explica esse fenomeno.

Olhando o método C-AFM por um lado técnico, existem varias dificuldades

no processo de medicao e na interpretacao das imagens:

e Onde a ponta perde o contato com a superficie, a corrente fica zero, o
que pode aparecer como se o material tivesse regioes de condutividade
baixa. KEssa perda de contato acontece frequentemente em mudancas
da inclinagao acentuadas devido ao tempo de resposta do circuito de

realimentacao.

e No modo AC o contraste capacitivo geralmente é uma réplica da ima-

gem topografica.

e 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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e Pelo processo de varredura o recobrimento metalico pode se desgastar
facilmente no apex, o que faz com que nao existe mais um contato

elétrico, mas a imagem topografica nao fica prejudicada.

Na se¢ao [4.6] foi demonstrado que é possivel de se escrever estruturas abaixo
de 1 pm na superficie de PANi pela transformacao local da condutividade

elétrica:

e Aplicando localmente um acido no polimero desdopado ou um agente
béasico no polimero dopado cria areas de condutividade mais alta ou
mais baixa. Nessas, o polimero sofre uma modificacao da estrutura
topografica. A estrutura do polimero também é modificada, como foi

comprovada pela investigacao do contraste de atrito.

e Um feixe de elétrons energéticos aumenta a condutividade local de
POMA nao dopada. A imagem de forga lateral mostra que a estru-
tura do polimero irradiado e nao irradiado ¢é diferente, mas os elétrons

nao causam uma modificacao da topografia notavel.

e Uma corrente DC local aplicada por uma ponta de AFM em um filme
dopado de PANi diminui localmente a condutividade por um fator de
10%. Com esse método é possivel criar estruturas com dimensoes de até
50 nm. A explicagao desse mecanismo pode ser uma modificacao da

dopagem por um efeito eletroquimico.

e Em filmes nao 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 atribuido a uma oxidacao ou reducao local, que resulta em um

aumento ou em uma diminuicao da condutividade.

Resumindo, esse trabalho mostrou que as propriedades elétricas de filmes
finos de polimeros condutores podem ser localmente modificados por efeitos
quimicos como no caso das jungoes ou por meios fisicos (feixe de elétrons,
corrente local). Essas mudangas 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 caraterizacao dos mesmos.
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