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RESUMO

Este trabalho descreve o estudo de preparagdo dos filmes de polianilina, PAni,
depositados pelo método de polimerizagdo in-situ para serem utilizados em dispositivos
poliméricos emissores de luz (PLEDs) e em sensores quimicos e de flexdo mecanica. E
descrita a sintese quimica da PAni, a produgdo de filmes pelo método de polimerizagdo
in-situ, o estudo do seu crescimento usando a espectroscopia de UV-Vis e as
caracteristicas morfolégicas da superficie pela técnica de varredura de AFM. Filmes de
PAni depositados pelo técnica in-situ sobre eletrodos interdigitados foram
caracterizados através de medidas de condutividade elétrica continua e alternada em
funcdo da temperatura e da dopagem do material. Os resultados elétricos obtidos, tipicos
de sistemas solidos desordenados, foram interpretados usando o modelo de condugdo de
Dyre. Investigou-se o uso de filmes finos de PAni como camada injetora de portadores
de carga em PLEDs para diferentes métodos de conversdo do precursor poli(xilideno
tetrahidrotiofeno), PTHT, em poli(p-fenileno vinileno), PPV. Mostrou-se que a camada
de PAni pode ser usada como janela transparente da emissdo luminosa do PPV, o que
diminui a tensdo de operagio do PLED e protege o eletrodo de ITO contra a corrosdo
durante o processo de conversio. Sao mostrados estudos exploratorios de sensores de
PAni depositados sobre o substrato de poli(tereftalato de etileno) (PET) para aplicagédo

em dispositivos para medidas de pH de solugo e de flexdo mecanica.
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ABSTRACT

This work shows the study of PAni film prepared by the in-situ deposition technique
aiming its use in polymeric light emission diodes (PLEDs) and in chemical sensors and of
flection mechanics. The synthesis of the PAni, the production of films by the in-siru method,
the film growth probed by UV-Vis spectroscopy and its surface morphology characteristics
probed by the scanning AFM microscope are presented. Such in-situ films were deposited on
the top of interdigitated electrodes and characterized using ac and dc conductivity
measurements as function of temperature and of the material doping level. The electric results
were typical of non ordered materials and interpreted using the Dyre’s conduction model. It
was investigated the use of the PAni films as carrier layer injection in PLEDs employing
different of conversion of poly(xylylidene tetrahydrothiophenium), PTHT, in to poly(p-
phenylene vinylene), PPV. It was showed that the PAni film act as a transparent window for
the PPV light emission, the onset voltage of the PLED decreased and the PAni layer protects
the ITO electrode against the corrosion during the conversion of the PTHT in to PPV.
Exploratory studies were also performed using the PAni layer deposited on the top of a
poly(ethylene terephtalate) substrate aiming its application for measuring the pH of a solution

and as mechanical bending sensor.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

No passado os materiais poliméricos eram principalmente conhecidos por serem
bons isolantes elétricos e por terem propriedades mecanicas adequadas para aplicagdes
em engenharia. Entretanto, este cendrio comegou a mudar a partir de 1977 com a
descoberta “acidental” da condugio metalica do poliacetileno [1]. A descoberta feita por
MacDiarmid e colaboradores despertou o interesse por materiais poliméricos que podem
ter a sua condutividade elétrica variada por dopagem quimica. Atualmente ja se
conhecem materiais poliméricos que possuem condutividade elétrica proxima dos
metais (cerca de 10° S/em) [2,3,4]. Apesar da alta condutividade do poliacetileno, obtida
através da dopagem com vapores de iodo, ele é de dificil processabilidade e possui
grande instabilidade térmica e ambiental. Outros polimeros condutores foram
posteriormente sintetizados e os mais estudados sdo o polipirrol, o politiofeno, o poli(p-
fenileno) e a polianilina. A boa reversibilidade da dopagem destes materiais que
apresentam tanto baixa condutividade elétrica (isolantes) como também condutividade

clevada (metais), estimulou a industria na busca de materiais de baixo custo e
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facilmente processaveis como uma alternativa para a substitui¢do dos semicondutores
inorganicos [5].

A possibilidade de combinar as propriedades mecénicas, opticas e elétricas com
o facil processamento originou um grande aumento de pesquisas sobre os materiais
poliméricos. A partir da década de 1980, com a identificagdo das barreiras Schottky
formada na interface do polimero/metal, surgiram os diodos Schottky € o transistor de
efeito de campo & base de semicondutor, isolante ¢ metal, chamado de MIS-FETS
(Metal-Insulator-Semiconductor Field-Effect Transistor) poliméricos [5,6]. Em 1990,
com a descoberta das propriedades luminescentes do poli(p-fenilenovinileno), PPV,
Richard Friend [7] deu inicio & uma nova linha de pesquisa com os diodos poliméricos
emissores de luz, os chamados PLEDs (Polymer Light-Emitting Diodes).

A grande vantagem dos polimeros é que podem ser produzidos na forma de
filmes finos de alta homogeneidade, possibilitando o desenvolvimento de novos
dispositivos. A aplicagdo comercial dos polimeros em PLEDs depende de investigagdes
mais especificas tais como a diminui¢do da tensdo de operagdo, o prolongamento do
tempo de vida e a melhoria da eficiéncia do dispositivo. Pesquisas relatadas por Y.
Yang e A. J. Heeger [8] mostraram que a utilizagdo de heteroestruturas com camadas de
MEH-PPV e polianilina, PAni, promovem um aumento no desempenho dos PLEDs em
torno de 30% e uma diminui¢fio na voltagem de operagdo em torno de 40%. Portanto,
para assegurar um melhor desempenho nestas estruturas, ha a necessidade dos filmes de
PAni serem ultrafinos, com espessura controlada, muitas vezes com estruturas
organizadas e terem baixa rugosidade [9].

A deposigdo de uma fina camada de PAni sobre um substrato pode ser realizada
usando diferentes técnicas: casting ou spin-coating da solugio, automontagem (camada

por camada, LBL), Langmuir-Blodgett (LB), deposigéo eletroquimica e polimerizagdo
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in-situ. As técnicas, casting ou spin-coating permitem a fécil preparagéo de filmes, mas
a sua espessura, rugosidade e organizagdo ndo podem ser bem controladas. A técnica de
automontagem ¢ muito simples e os filmes sdio obtidos a partir de solugdes de
polieletrolitos que permite a transferéncia de camadas alternadas de diferentes materiais
sobre um substrato. Quando os filmes sdo obtidos a partir de polieletrélitos fortes pode-
se controlar a espessura em escala nanométrica, mas o processo de obtengdo dos filmes
¢ demorado. A técnica LB permite obter filmes com organizagdo molecular e com
controle de espessura na escala nanométrica. A principal limitagdo da técnica LB para
se obter os filmes de PAni ¢ a necessidade do uso do acido estedrico para o ancoramento
do polimero na transferéncia das camadas monomoleculares formadas na interface/agua
da cuba de Langmuir para o substrato. H4 também a dificuldade da produg@o de filmes
em grande escala pelo fato do processo ser demorado. Inicialmente desenvolvida por
MacDiarmid e colaboradores [10], a polimerizagdo in-situ se destaca por proporcionar
um bom controle de espessura (na ordem de dezenas de nandmetros), filmes com boa

uniformidade e rapido processamento.

1.1. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho ¢ a analise das propriedades elétricas, opticas
e morfolédgicas dos filmes de PAni, depositados em camadas ultrafinas pela técnica de
polimerizacfio in-situ para atuar como eletrodo no transporte de carga em dispositivos

PLEDs e em sensores quimicos e de flexdo.

1.2. Organizacgio da Tese

No Capitulo 2, apresenta-se uma introdug8io aos conceitos basicos da estrutura
eletronica dos polimeros conjugados PAni e PPV, a origem de dispositivos e as suas

propriedades Opticas e elétricas. No Capitulo 3 € mostrada a preparagao de filmes de
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PAni pelo método in-situ, a preparagdo de filmes de derivados de PPV, a preparagdo dos
substratos para a deposi¢io dos filmes e a descrigdo das técnicas e dos métodos de
caracterizacdo. No Capitulo 4 sdo mostradas as propriedades morfoldgicas dos filmes, a
analise do processo de nucleagdo e crescimento dos filmes de PAni e o seu
modelamento. No Capitulo 5 sio mostradas as propriedades elétricas da camada de
PAni depositada sobre eletrodos interdigitados e o modelo tedrico de condug@o elétrica
que descrevem os resultados. No Capitulo 6 sdo apresentados os estudos dos
dispositivos PLEDs formados por heteroestruturas de PAni/PPV e a aplicagdo da PAni
em sensores de pH de solugdes e de deflexdo mecanica. No capitulo 7, apresentamos as

conclusdes desta Tese e as perspectivas de trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

POLIMEROS CONJUGADOS E APLICACOES

2.1. Introducio aos polimeros condutores

Até meados dos anos 70 os polimeros se destacavam em aplicag3es eletro-
eletronicas devido principalmente as suas excelentes propriedades mecéanicas ¢ de
isolamento elétrico. Contudo, a partir de 1977, com a descoberta da alta condutividade
elétrica do rrans-poliacetileno (¢-PA) pelos pesquisadores H. Shirakawa, A. J. Heeger e
A. G. MacDiarmid, este quadro comegou a mudar [1]. Descobriu-se que alguns
polimeros poderiam alcangar valores de condutividade elétrica tipicos de sistemas
semicondutores ou mesmo metalicos e ainda podiam ter propriedades de emissdo de luz,
dando origem a novas pesquisas ¢ teorias ndo apenas focadas nas investiga¢des sobre as
caracteristicas fisico-quimicas desses materiais, mas também sobre 0s mecanismos de
transporte de carga e de geragdo de luz (foto ¢ eletroluminescéncia). Devido a estas
importantes descobertas, os trés pesquisadores acima mencionados foram contemplados

com o Prémio Nobel de Quimica no ano de 2000.
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Neste capitulo sio abordados aspectos relativos as caracteristicas fisicas e
quimicas dos polimeros denominados como eletronicos. Sdo apresentadas as origens das
suas propriedades Opticas e elétricas, suas aplicagdes em dispositivos opto-eletronicos €
uma breve descricio dos defeitos estruturais e dos mecanismos de transportes de cargas

envolvidos.

2.2. Origem das propriedades eletrdnicas nos polimeros conjugados

Os materiais poliméricos que apresentam condugdo elétrica elevada sdo aqueles
que tém estruturas conjugadas, i.e., alternincia de ligagdes simples e duplas dos atomos
de carbono das suas cadeias principais, tais como apresentado na Tabela 2.I1. A Tabela
apresenta algumas estruturas de alguns polimeros conjugados encontrados na literatura
[2], suas formulas estruturais, como também a diferenca de energia da banda proibida
(gap), como sera discutida na se¢fio 2.2.1. A origem das propriedades eletrdnicas nos
polimeros conjugados pode ser descrita a partir da hibridizagdo, dimerizagdo, criagdo de
defeitos estruturais e dopagem dos atomos de carbono nas suas cadeias poliméricas [2].

A seguir sdo descritos estes processos.

Tabela 2.I. Polimeros condutivos: nome, formulas quimicas estruturais e diferenga de energia da
banda proibida [2].
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Nome Farmulas quimicas e-.;tru!urais £ap
transpoliacetileno ( e \) 15eV

n
Polianilina @M% 32V
n
Polipural @ IteV
N ‘n

H

Putitiofena @_) 20eV
s /n

Palitp-Eerikena) (_@_) 30eV
n

2.2.1. Hibridiza¢ao dos atomos de carbono

A estrutura eletrénica dos polimeros conjugados pode ser descrita em termos da
sobreposigdo de orbitais p, provenientes da hibridagdo sp2 +p. dos atomos de carbono.
Dos quatro elétrons de valéncia trés ocupam orbitais moleculares ligantes & que o
atomo forma com seus vizinhos e o quarto elétron ocupa um orbital p. deslocalizado.
Neste caso, ligagdes o (formadas pela sobreposi¢do dos orbitais hibridos sp’) unem os
atomos de carbono na cadeia polimérica principal, enquanto que as ligagdes 7
(formadas pela sobreposi¢do dos orbitais p.), também conhecidos como orbitais 7
puros, sdo responsaveis pela estrutura eletronica dos polimeros conjugados devido suas
intera¢des serem mais fracas do que as observadas nos orbitais sp’ da ligagdo o [2].

A Fig. 2.1 mostra a formagfo das ligagdes 7 em um plano perpendicular ao
plano da cadeia principal, dando origem aos orbitais moleculares m-ligantes que se
encontram ocupados e orbitais 7z-antiligantes que se encontram vazios, obedecendo a
instabilidade de Peierls [2,3] ou dimerizagdo (ligagdes C - C sdo mais longas que

ligagdes C = C). Os orbitais 7 -ligantes sdo analogos & banda de valéncia, enquanto os
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orbitais 7-antiligantes sdo analogos & banda de condugdo encontrada nos
semicondutores inorganicos. A diferenca de energia entre esses orbitais (gap 7-7%),
também denominado de HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) € de LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital), situa-se entre 1,5 € 4,0 eV [4,5], valores estes
apresentados na Tabela 2.1. A polianilina (PAni) € o polimero que possui maior gap (3,2
eV), enquanto o #-PA € o que possui o menor gap (1,5 eV). Na Fig. 2.2 é mostrada uma
representagdo simples de uma cadeia polimérica onde as nuvens eletrdnicas estdo

representadas abaixo e acima da mesma.

2p; 2p;

e 1.,

Figura 2.1. Formagfo da ligagdo 7 em um plano perpendicular ao plano da cadeia principal,
constituida pela ligagéo o.

Figura 2.2. Deslocalizagdo do sistema z-conjugado na cadeia polimérica do PPV (nuvens
eletronicas).

2.2.2. Dimerizacio da cadeia polimérica

A estrutura quimica do r-PA4, Fig. 2.3, é a mais simples dos polimeros
conjugados e compostos apenas por atomos de carbono e hidrogénio. Ela ¢ usualmente
utilizada como modelo para investigagdo e analise das propriedades eletronicas destes

materiais.
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H H H H H

| | | !
L ] c c c /c /c / L
4 \c/' \C/ \(F/ \?/ \?/

H H H

H H

Figura 2.3. Cadeia do polimero poliacetileno, na sua forma trans-poliacetileno.

A Fig. 2.4 (a) mostra a configuragdo dos atomos de carbono e a estrutura de
bandas do t-PA dimerizado, ou seja, respeitando a instabilidade de Peierls [3]. Nesse
caso, uma diferenga de 0,1 A [5] entre os comprimentos das suas ligagdes C-C e C=C
d4 origem a um gap de 1,5 eV. Os niveis entre —n/2a e n/2a estdo todos ocupados, e fora
deles, todos vazios. A titulo de ilustragéo, a Fig. 2.4 (b) mostra a possivel estrutura de
bandas t-PA caso seus atomos de carbono nfio respeitassem a instabilidade de Peierls.
Nesse caso o polimero apresentaria um arranjo de rede quase-unidimensional que
caracterizaria como um metal [5], pois a banda entre —m/2a e m/2a estaria semi-

preenchida.

e e e e, e & & & & & » O
2a MO samos

a
£, de carhono £, de cmbono

'
!
i
'
'
i
i
'
'

(a) v

~n/2a %28 K

Figura 2.4. Estrutura de bandas do frans-poliacetileno, onde k € o vetor de onda e E; ¢ a energia.
(a) Respeitando a instabilidade de Peierls e (b) caso o sistema néo respeitasse essa instabilidade.
A distancia entre dois atomos de carbono adjacentes € “a”.

2.2.3. Defeitos estruturais

Uma caracteristica fundamental encontrada nos polimeros conjugados € a forma
como ocorrem os processos de formagfio e de transporte de portadores de um sitio
especifico para outro, que origina o transporte de cargas dentro da cadeia polimérica. A

seguir sdo apresentados os aspectos mais importantes envolvidos nos processos de
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transporte de cargas. Para tanto, serd novamente utilizado o modelo do #-PA, por ser 0

polimero cuja estrutura ¢ a mais simples encontrada na literatura.
Solitons no t-PA

A estrutura polimérica do #-PA no estado fundamental pode apresentar duas
seqiiéncias de ligagdes C - C e C = C com a mesma energia, ou seja, uma seqiiéncia de
ligagdes simples/dupla e uma outra de ligagdes dupla/simples, como mostrado na Fig.
2.5. Devido a degenerescéncia do sistema polimérico ¢ através da introdug&o de defeitos
estruturais, a cadeia pode adotar configuragdes que se alternam entre essas duas
seqiiéncias mantendo a sua energia. Estes defeitos topologicos s&o denominados de
sélitons [6], pela sua localizagdo e translagdo sem perda energética e sua presenga esta
ligada & introdug@o de um nivel de energia localizado no meio do gap do polimero [5,7].
Esta caracteristica ¢ responsavel pelas propriedades eletronicas dos polimeros
conjugados, que sob agdo de agentes oxidantes ou redutores como o iodo ou sodio [1,8]
pode apresentar altos valores de condutividade. Os agentes podem adicionar elétrons na
banda 7* (7antiligante) ou retirar elétrons da banda 7 (7-ligante), fazendo com que a
cadeia passe a ter uma carga eletronica liquida, compensada pelo contra-ion formado
pela espécie doadora/receptora ionizada. A Fig. 2.5 mostra uma possivel cadeia do 7-PA4

formada pelas duas seqiiéncias degeneradas (A e B) e um defeito sdliton [6]-

Nedilre
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}‘i lil [il " /5;\ (l' ‘l" (L [!'
/C‘\‘(’/C’* /C‘*‘C’/( %q/ SN0\ T N N
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Figura 2.5. Possivel cadeia do trans-poliacetileno.

O resultado do defeito estrutural representado no esquema da Fig. 2.5 mostra a

formacdo de espécies carregadas devido ao relaxamento estrutural do sistema, o que
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leva a certa localizagio da densidade de carga eletronica entre as duas fases
energicamente idénticas degeneradas (A e B). Apesar da cadeia polimérica permanecer
eletricamente neutra (S(’), um elétron 7 do carbono assinalado se encontra
desemparelhado com spin eletrdnico %2. A inclusdo de cargas eletronicas pode ocorrer
através de reagdes de oxi-redugio caso as espécies doadoras ou receptoras sejam
adicionadas a cadeia do 7-PA dando origem aos sélitons eletricamente carregados (S" ou
S) e com momentos angulares totais de spin nulos. Em ambos os casos, o sdliton ndo

apresenta spin eletrdnico, mas torna-se um portador de carga positivo (S"), quando um

elétron é removido e negativo (S") quando um elétron ¢ adicionado. A Fig. 2.6 mostra a

representagdo simplificada dos diagramas de bandas associados aos defeitos.

Uit it

s* [ $¢ wn—-——g-uu—— § e i :‘ S
AR
a) b) c)

Figura 2.6. Diagramas de bandas e representagdes de um sdliton dentro da estrutura do trans-
poliacetileno. Séliton a) carregado positivamente (S = 0), b) eletricamente neutro (S=%)ec)
carregado negativamente (S = 0).

O 1-PA4 é o tUnico polimero que apresenta a degenerescéncia de estados. Em
todos os outros polimeros conjugados, inclusive o cis-poliacetileno, as duas regides que
sdo separadas por um defeito estrutural possuem energias diferentes [2,4]. Para
estabelecer uma condicdo de equilibrio, ou uma minimizagio de energia, os defeitos
nestes materiais sempre ocorrem juntamente com a presenga de um anti-defeito (ou
anti-séliton) [6], de tal forma que a seqiiéncia de energia mais alta esteja disposta entre
eles [5,7]. Este par de sélitons pode decair rapidamente se ambos os defeitos forem
neutros, mas podem se estabelecer se forem carregados positiva ou negativamente.

Estes defeitos sdo denominados de pélarons [5,7] e a sua criagdo esta diretamente ligada
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a formacio de estados ligantes ¢ antiligantes dentro do gap. A quebra de
degenerescéncia do estado fundamental é responsavel por formar estes niveis no meio

do gap.

Pdélarons e bipolarons

A partir de um estado ligado formado por um sélifon carregado e um soliton
neutro cujos estados de energia se hibridizaram podemos obter a formagdo de um
pélaron. Como visto na Fig. 2.6b, um séliton neutro tem spin eletronico (S = %2) e carga
nula (g = 0), ja um sdliton carregado (Fig. 2.6a ou 2.6¢) ndo tem momento de spin (S =
0), mas possui carga eletronica (¢ = +e). Essa combinagio de sdlifons representa a
criacio de uma quase-particula, dotada de carga eletronica (¢ = +¢) e momento de spin
(S = %) que carrega consigo uma relaxagio geométrica local do comprimento da ligagdo
C — C. Pode-se dizer entdo que um pélaron atua como um portador de carga e de spin
eletronicos, acompanhado por uma distorgdo estrutural da cadeia polimérica. Quando
carregados positivamente, eles sdo denominados de pdlarons positivos (p+), quando
carregados negativamente, de pdlarons negativos (p-). Estes pares possuem spin
eletrdnico % e quando um pélaron positivo encontra um negativo eles podem se ligar e
se recombinar emitindo luz. A este defeito da-se o nome de éxciton singleto [2]. Por
fim, quando dois pares soliton-(anti-séliton) se encontram eles ddo origem a outro tipo
de defeito, que possui spin eletronico nulo, e ¢ denominado de bipdlaron [5,7]. Quando
seus estados sdo ocupados por quatro elétrons eles sdo denominados de bipdlarons
negativos (bp*) e quando ndo sdo ocupados por elétrons, de bipdlarons positivos (bp™).
A Fig. 2.7 mostra a representagdo simplificada dos niveis de energias dos estados

polarons e bipdlarons.
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Figura 2.7. Diagrama de bandas e niveis de energia criados pelos defeitos em um estado
polimérico ndo degenerado: a) pdlaron negativo; b) bipélaron negativo; ¢€) pélaron positivo; d)
bipdlaron positivo; e) éxciton singleto.

Os diagramas de bandas de energia e seus respectivos niveis energéticos dentro
do gap de um polimero conjugado com seu estado fundamental ndo degenerado sdo
representados na Fig. 2.7. Os bipdlarons carregados positivamente ou negativamente
sdo estados ligados formados por dois sélitons carregados com cargas de mesma
natureza. Assim, um bipélaron pode ter carga (¢ = 2+e) dos dois sdlitons (polarons) que
o compde, € a soma total de seus momentos de spin eletrdnicos (S = 0).

Um exemplo da formagio de pdlarons esta na cadeia do poli(p-fenileno) (PPP),
que permite a visualizagdo no estado fundamental de duas fases energicamente distintas:

uma seqiiéncia de anéis aromaticos benzendides de menor energia (Fig. 2.8a) e outra

seqiiéncia de anéis quinoides de maior energia (Fig. 2.8b).

Figura 2.8. Estrutura esquemdtica do poli(p-fenileno) a) e b) ndo degeneradas c¢) pdlaron
carregado positivamente.

A Fig. 2.8c ainda mostra a representagdo de um pdlaron carregado
positivamente, com uma possivel seqiiéncia de dois anéis quinoides disposta entre um

defeito (sdliton) e seu antidefeito (anti-séliton). Neste polimero, a primeira inversdo na
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alterndncia entre as ligagdes simples e duplas causada pelo sélifon positivo (+) €
compensada pela nova inversdo causada pelo sdlifon neutro (*), tornando o efeito

energeticamente estavel.

Excitons

De um modo geral, os éxcitons (Fig. 2.7¢) em polimeros conjugados s&o de
grande importincia no estudo das propriedades Opticas, pois toda aplicagdo em
dispositivos eletroluminescentes provém de sua existéncia. Esses éxcitons podem ser
singletos desprovido de carga liquida e com momento de spin igual a zero (singleto) ou
um (tripleto) como um bipdlaron neutro, formado pela fusdo de dois sélitons carregados
(ou dois pdlarons) com cargas de sinais opostos € com sua configuragdo de spin
apropriada. A criagdo de éxcitons pode ocorrer por injecdo de cargas ou excitagdo
luminosa [9,10], onde pares de elétrons-buracos séo promovidos do estado fundamental
para o estado excitado podendo se mover ao longo da cadeia e transportar tanto
relaxagdo estrutural, como também energia. A relaxagdo destes éxcitons para o estado
fundamental pode ocorrer de forma radiativa, dando origem a emissdo de luz com

comprimento de onda correspondente & energia do gap.

2.2.4. Dopagem nos polimeros conjugados

Nas estruturas conjugadas descritas os elétrons 7 da dupla ligagdo podem ser
facilmente removidos ou adicionados para formar portadores de cargas (pdlaron,
bipélaron) na cadeia polimérica. A oxidagdo/reducdo da cadeia polimérica pode ser
efetuada por agentes de transferéncia de carga (aceitadores/doadores de elétrons),
convertendo o polimero de isolante em condutor. Esses agentes sdo chamados de

dopantes em analogia com a dopagem em semicondutores. Portanto, assim como nos
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semicondutores inorganicos, os polimeros condutores podem ser dopados e apresentar
maior condutividade elétrica. Entretanto, de forma diferente dos semicondutores, 0s
portadores de cargas nio sdo os elétrons ou buracos localizados no interior das bandas e

sim defeitos como, os pdlarons e bipdlarons, localizados ao longo da cadeia polimérica.

2.3. Espectros de absor¢io e emissio de luz

Em polimeros conjugados a dimerizagéo da cadeia ¢ responsavel pela formaggo
de um gap entre as bandas formadas pela superposi¢do dos orbitais « (ligante) e 7*
(antiligante), conforme visto na segfo 2.2.2. A criagdo deste gap possibilita dois niveis
distintos entre os orbitais moleculares, o nivel mais alto de energia ocupado (HOMO) e
o nivel mais baixo de energia vazio (LUMO). Entre esses niveis sdo observados
pequenos valores de energia que sdo da ordem de alguns elétrons-volt, permitindo assim
possiveis transi¢des eletronicas entre estes niveis devido a excitagdo 6ptica na regido do
espectro visivel.

Quando um féton é absorvido € possivel que ocorra a excitagdo de um elétron do
estado fundamental (Sp) para um nivel eletronico de maior energia S, (n = 1, 2...n). Nos
polimeros cada um desses niveis eletrénicos ¢ caracterizado por vérios niveis
vibracionais (v = 0, 1, 2...) associados aos movimentos vibracionais de suas moléculas,
para os quais transigdes Opticas diretas podem ocorrer. O féton de menor energia
absorvido pelo material tem uma energia igual & diferenga de energia entre os niveis Sy
e S;. No entanto, fotons de maior energia podem ser absorvidos, resultando em
transi¢des eletrdnicas para niveis de maior energia. A energia caracteristica dessas
transi¢des pode ser obtida a partir de espectros de absor¢do na regifio do ultravioleta-
visivel, ou a partir de espectros de emissfio na regido do visivel. Estes espectros
dependem da estrutura eletronica do estado fundamental e dos primeiros estados

excitados da molécula, como também podem variar de material para material, tendo
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significativa influéncia no numero de bandas, na largura e nas intensidades relativas
entre os picos. Essa intensidade relativa € um reflexo da probabilidade de cada transi¢édo
ocorrer e esta relacionada com o acoplamento entre os niveis vibracionais [11].

Na Fig. 2.9 pode ser observada a banda de maior comprimento de onda (0—0)
como também as transi¢des para o segundo e terceiro niveis vibracionais do estado
excitado, dando origem as bandas (0—1) e (0—2) que requerem fétons mais

energéticos (depende do processo - absor¢cdo ou emissio).

E(r) 4 E(r a

v

Absorgéo Emisséo

Absorgao/emissao
A4
i
*

Figura 2.9. Espectros de absor¢do e de emissfio provenientes das transi¢des entre os trés
primeiros niveis vibracionais do estado fundamental e do primeiro estado eletronico excitado de
uma molécula [10].

Nos espectros de absor¢do, o foton de mais baixa energia é responsavel pela
transigéo eletrdnica do nivel vibracional mais baixo do estado fundamental (Sp) (que é o
estado mais densamente populado), para diferentes subniveis vibracionais de um estado
eletronico excitado (S;). No entanto, os espectros de emissdo sdo dados pela transi¢do
eletronica (decaimento radiativo) a partir do nivel vibracional mais baixo do estado
eletrébnico excitado (S;*) para diferentes subniveis vibracionais do estado eletrdnico
fundamental (Sy*).

Na Fig. 2.9 mostra-se a analogia entre os espectros de absor¢do e de emissdo,

uma vez que, a estrutura vibracional do estado excitado se assemelha a do estado
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fundamental. Um outro aspecto a ser notado ¢ a diferenca de energia entre os maximos
dos espectros de absorgdo e de emissdio conhecidos como deslocamento de Stockes
[2,10]. Esta diferenga esta associada as relaxa¢es energéticas no interior das bandas.
Como visto anteriormente na se¢fo 2.2.3, a técnica de fotoluminescéncia € muito
empregada para excitagio de sistemas poliméricos [2,9,10], propiciando assim estudos
dos mecanismos de foto-excitagdo de elétrons de um orbital de mais baixa energia
(LUMO) para um orbital com energia mais alta (HOMO), que com uma possivel
recombinacgdo ao longo da cadeia forma um par elétron-buraco, elemento responsavel
pela emissdo de luz. Durante o processo de relaxagio energética os portadores de carga
(éxcitons - carga neutra) podem ainda recombinar nio radiativamente emitindo fénons
ou ainda sendo capturados por defeitos ou armadilhas. No entanto, quando o polimero ¢
utilizado entre eletrodos metdlicos diferentes (sanduiche) sob agdo de um campo
elétrico, podem injetar elétrons no orbital HOMO ou buracos no orbital LUMO,
gerando portadores de carga (pdlarons) que ao longo da molécula podem se recombinar
formando éxciton singletos, novamente possibilitando a emisséo de luz. Esse processo ¢

chamado de eletroluminescéncia [2,9,12].

2.4. Diodos poliméricos emissores de luz - (Polymer Light-Emitting Diodes - PLEDs)

No século passado, na década de 80, foram identificadas nas interfaces do
poliacetileno/metal caracteristicas analogas as encontradas nos diodos tipo Schottky
[5,13]. Desde entdio, os polimeros conjugados tém sido alvo de inumeras pesquisas
devido ao seu grande potencial de aplicagfo na area de semicondutores orgénicos. Essa
busca proporcionou um aprimoramento nas rotas de sintese quimica, um avango nas
técnicas de deposi¢io como também & descoberta de novos materiais. Nos ultimos anos,
dispositivos poliméricos emissores de luz (PLEDs) tém sido desenvolvidos e

aperfeicoados, a partir de polimeros tal como o poli(p-fenileno vinileno), PPV, ¢ seus
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derivados. Em particular, a partir do trabalho A. J. Heeger [14,15], novas alternativas
surgiram como o uso de camadas transportadoras de buracos ou elétrons para melhorar
a eficiéncia destes dispositivos.

As estruturas basicas utilizadas nestes dispositivos (Fig. 2.10) sdo filmes finos de
um polimero luminescente (algumas centenas de nandmetros), depositados sobre
substratos condutores semitransparentes (geralmente 6xido de estanho e indio, ITO), e
posteriormente cobertos por um eletrodo metélico evaporado, resultando em uma
estrutura tipo “sanduiche”, que sob voltagem aplicada ocorre a injegdo de elétrons ou

buracos no interior do material.

Metal

) ) Polimero

ITO

Vidro

LUZ

Figura 2.10. Estrutura de um dispositivo eletroluminescente polimérico.

O movimento das espécies carregadas (polarons positivos € negativos) atraves
do filme polimérico, tem em seu caminho a dire¢do do eletrodo oposto ao qual ele foi
gerado. Esse pdlaron pode sofrer processos como aprisionamento em “armadilhas” de
cargas, combinagfio com portadores de mesma carga, choques com centros espalhadores
ou mesmo o aniquilamento com centros de recombinaggo [12]. Esse aniquilamento por
recombinagdo de dois pélarons de cargas opostas ¢ importante no mecanismo de
operagio de um PLED, pois dé origem a éxcitons (singleto ou tripleto) que, podem vir a
decair radiativamente (o tempo de vida de éxcitons tripleto ¢ consideravelmente mais

longo do que o de éxcitons singleto). Entretanto, os elétrons que formam um éxciton
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tripleto nfio se encontram emparelhados e como eles se repelem mutuamente pelo
principio de exclusdo de Pauli, € de se esperar que 0s mesmos tenham uma energia de
ligagdio menor que éxcitons singleto. De um modo geral, como o primeiro nivel tripleto
esta situado a uma energia mais baixa que o primeiro nivel singleto, néo ¢ possivel que
um estado tripleto decaia para um singleto e entdo emita um foton. Ainda que, €
proibida uma transi¢do Optica direta, pois a multiplicidade de um estado tripleto €
diferente da do estado fundamental. Como conseqiiéncia apenas os estados excitados
singletos podem decair radiativamente e emitir luz.

Estes dispositivos dependem principalmente da taxa de recombina¢do e do
decaimento radioativo dos éxcitons singletos, uma vez que sua eficiéncia fica limitada
em 25 % [2,4], pois a formagdo de estados tripletos ¢ trés vezes maior que a formagéo
de estados singletos.

O mecanismo de eletroluminescéncia é mais bem explicado seguindo o esquema
representado na Fig. 2.11 [12]. Uma vez escolhido o polimero luminescente desejado, a
partir da energia do nivel HOMO e LUMO desse polimero, pode-se fazer a escolha dos
eletrodos metalicos que serfio responsaveis pela injegdo de portadores de cargas para
dentro do polimero. Os portadores positivos sdo injetados pelo dnodo e essa injecdo
depende da diferenga de energia (Ay) entre a fungéo trabalho do 4nodo ($4) e a energia
do nivel HOMO do polimero. Por sua vez, portadores negativos sdo injetados pelo
catodo e dependem da diferenga de energia (Ac) entre a fungdo trabalho (¢¢) e da
energia do nivel LUMO, como mostra o passo (1). Os elétrons e buracos injetados
relaxam para pélarons negativos e positivos por acoplamento elétron-rede (se¢do 2.2.3)
e serdo transportados pelo efeito do campo elétrico até atingirem seu contra-eletrodo
(2), podendo também relaxar em um Unico segmento formando um éxciton singleto (3),

ou ainda serem aprisionados nas diferentes fontes de armadilhas dispostas no volume do
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polimero. Como visto anteriormente, no caso dos éxcitons singletos, eles ainda podem

decair (4) emitindo luz.

nivel de vacuo

.........................................

\
driomo

catodo

polimero

Figura 2.11. Esquema representando processo de eletroluminescéncia: (1) inje¢do de portadores
(pdlarons), (2) transporte dos portadores, (3) formagdo de éxciton e (4) decaimento radiativo
[12].

Para o bom desempenho destes dispositivos € necessario que os eletrodos
tenham fungdes trabalho proximas das bandas de valéncia e condugéo do polimero uma
vez que elas controlam diretamente a injegdo de cargas no interior do material [2,12,16].
No caso do anodo, o eletrodo mais utilizado tem sido o ITO, pois além de possuir baixa
resisténcia superficial e relativa transparéncia, sua fungdo trabalho estd préximo a
energia HOMO do polimero PPV, o que caracteriza um bom transportador de buracos
[17]. J4 no caso do catodo, o melhor eletrodo transportador de elétrons € o célcio (Ca)
que tem sua fun¢fo trabalho proxima a energia LUMO do polimero PPV, porém sua
utilizacdo ¢ limitada devida a sua fécil oxidag8o na presenga de oxigénio e dgua. A Fig.
2.12 mostra um esquema das bandas de energia para um dispositivo de PPV com

diferentes catodos metalicos € o 4nodo de ITO [16,17].
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Figura 2.12. Esquema de bandas de energia entre o ITO, o PPV e alguns anodos metalicos
[16,17].

Portanto, a partir da polarizagdo positiva do ITO em relagdo ao calcio, na
estrutura ITO/PPV/Ca da Fig. 2.12, pode se proporcionar uma corrente elétrica formada
por ambos os tipos de portadores de carga: positivo e negativo. Este tipo de polariza¢do
do dispositivo ¢ chamado de modo direto, onde os eletrodos transportadores de buracos
sdio polarizados positivamente, enquanto os eletrodos transportadores de elétrons sfo
polarizados negativamente, gerando uma corrente elétrica “consideravel”. Se houver
uma polarizagdio invertida, ou seja, polarizagdio positiva dos eletrodos de Ca e
polarizagio negativa dos eletrodos de ITO, isso representaria uma densidade de corrente
muito pequena, conhecida por operagdo de modo reverso. Esse tipo de polarizagdo cria
barreiras de energia acentuadas, pois a densidade de portadores de cargas disponiveis ¢
muito pequena. Entretanto, no caso da polarizagéo direta a diferenga entre as fungdes
trabalho dos eletrodos e as energias HOMO/LUMO cria barreiras menores, que podem
ser vencidas facilmente por ativagdo térmica ou por tunelamento. Portanto,
preferencialmente a emissdo de luz ocorre com o dispositivo polarizado no modo direto.

Os PLEDs tém curvas caracteristicas (curva / vs. V) de um diodo convencional

tipo Schottky, que conduz no modo direto e retifica no modo reverso. A caracteristica



Polimeros conjugados ¢ aplicagdes 23

fundamental de um diodo, no nosso caso PLED, pode ser dada pela expressdo que
correlaciona a densidade de corrente J que atravessa o material polimérico com a tens&o

V aplicada entre seus eletrodos:

J=J{exp(:VT]—1} Q.1

sendo e a carga eletronica, ks a constante de Boltzmann e T a temperatura medida na

unidade absoluta. O fator multiplicativo Js € determinado pelo tipo de jungdo
estabelecida nas interfaces. Para um contato tipo Schottky, onde o processo ¢

dependente da temperatura, a corrente Jg vale:

Jo=AT’ exp(— AE J Eq. Richardson-Schottky (2.2)

k,T
sendo 4* a constante de Richardson e AE a barreira de energia na interface metal-
polimero. No caso em que o processo de inje¢do ocorre por tunelamento de Fowler-

Nordhein, a corrente Js é proporcional ao campo elétrico aplicado:
2 A .
Jg < F7exp 7 Eq. Fowler-Nordhein (2.3)

sendo F o campo elétrico e A um parametro que depende do contato metal-polimero ¢ o
tipo de barreira. No caso de tunelamento, assume-se que 0 campo elétrico € constante
através do dispositivo e a altura de barreira pode ser estimada usando a curva [ vs. V,
obtida da menor barreira de inje¢o de portadores. Em dispositivos de ITO/PPV/AL, por
exemplo, é considerado como menor barreira a interface 1TO/PPV, portanto os
portadores majoritdrios nesta estrutura serdo buracos, enquanto que o contato PPV/Al

por possuir maior barreira tem como portadores minoritarios os elétrons.
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As estruturas bésicas dos contatos elétricos, mostradas na Fig. 2.12, podem ser
melhoradas com a adigio de camadas transportadoras de buracos ou de elétrons nos
eletrodos metdlicos (4nodo e catodo). Entre outros, estudos desenvolvidos por Y. Yang
e A. J. Heeger [18] mostraram que a combinagdo do eletrodo de ITO com polimeros
condutores (PAni) promove um aumento no desempenho dos LEDs de MEH-PPV com
a diminuicdo da tensdo de operagdo, devido ao aumento na inje¢do de buracos. Por
outro lado, estudos realizados por Hung et al [19] descobriram que a introdugdo de LiF
entre Algs (tris-8-hidroxiquinolina) e Al aumenta a eficiéncia dos OLEDs (diodos
emissores de luz organicos ndo poliméricos) aumentando, nesse caso, a inje¢do de
elétrons. Outros estudos também evidenciam o uso de materiais idnicos como camada
transportadora de elétrons para aumentar a eficiéncia nos PLEDs. Enfim, estas
estruturas poliméricas com a adi¢dio de camadas transportadoras (buracos ou elétrons)
proporcionam uma diminuigdo ainda maior na barreira de energia destes dispositivos

[18,19].
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CAPITULO 3

MATERIAIS E SINTESE DOS POLIMEROS,
PREPARACAO DE FILMES E SUBSTRATOS E
METODOS DE CARACTERIZACAO

Neste capitulo sdo feitas as descrigdes das metodologias para se obter os sistemas
poliméricos e as técnicas utilizadas para a sua caracterizagdo. Serdo apresentados as rotas
de sintese quimica dos polimeros, os materiais empregados, os procedimentos de limpeza
dos substratos, a preparagio dos eletrodos, os métodos de preparagdo dos filmes e as
técnicas para medidas das propriedades elétricas e Opticas, para possiveis aplicagdes em

dispositivos e sensores poliméricos.
3.1. Sintese quimica dos polimeros

Dentre os polimeros conjugados que apresentam propriedades semicondutoras para
a fabricagdo de dispositivos emissores de luz, o poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e seus

derivados constituem uma classe especial de materiais. Suas propriedades fisicas sdo
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extremamente favoraveis, tais como: boa capacidade de processamento, formagéo de filmes
de boa qualidade 6ptica, estabilidade quimica e alta eficiéncia de eletroluminescéncia [1,2].

A estratégia utilizada na etapa final da preparagio de filmes luminescentes de PPV,
consiste na conversdo de um polimero precursor, normalmente a partir de um polieletrolito
soluvel diluido em um solvente apropriado. J4 no caso da sintese quimica da polianilina
(PAni) o seu processo de preparagdo ¢ bastante simples. A introdugdo de um agente
oxidante em uma solugfo acida promove a polimerizagfo da anilina.

Descrevem-se a seguir as rotas de sinteses quimicas usadas na obteng&o do polimero

condutor PAni e do polimero luminescente PPV.
3.1.1. Polianilina (PAni)

As polianilinas referem-se a uma classe de materiais que jé ¢ conhecida a mais de
100 anos [3]. A PAni era conhecida como anilina negra, termo usado para designar o
produto obtido pela oxidagdo da anilina em condig¢des acidas [4,5]. Embora existam varios
artigos publicados no periodo de 1950 a 1979, a pesquisa sobre a PAni foi estimulada a
partir de 1980, com estudos de condugdo elétrica e do efeito de acidos dopantes nas
propriedades eletroquimicas. Ela se tornou um polimero de destaque [3,6,7] devido sua
estabilidade quimica, sua solubilidade numa grande variedade de solventes e de sua
processabilidade para formar fibras, filmes e compositos. MacDiarmid, Epstein e
colaboradores [3,4,8] mostraram que a PAni atinge niveis de condutividade préximos a
condutividade do cobre (cerca de 10° S/cm), assumindo um papel de grande importéncia na
area de materiais semicondutores. A sintese da PAni pode ser feita pela oxidagdo direta do
mondmero da anilina utilizando um oxidante quimico apropriado (sintese quimica) ou pela

oxidagdo eletroquimica sobre materiais inertes.
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3.1.1.1. Estados de oxida¢io da PAni

Em uma cadeia polimérica, as espécies constituintes sdo freqilientemente idénticas
umas as outras, embora isso necessariamente ndo ocorra com a PAni. Este polimero ¢
composto de unidades constituidas de um grupo -NH- quimicamente flexivel, franqueado

em ambos os lados por um agrupamento fenil, como mostra a Fig. 3.1.

Figura 3.1. Formula geral da PAni.

A formula geral da polianilina [9], conforme ilustra a Fig. 3.1, ¢ composta por y
unidades repetitivas de espécies reduzidas e (1 - y) unidades repetitivas de espécies
oxidadas. O estado de oxidagiio médio (1 - y) pode variar de 0 a 1. Quando (1 -y)=0o0
polimero se encontra completamente reduzido, possuindo apenas nitrogénios amina, sendo
conhecida como PAni leucoesmeraldina. A forma totalmente oxidada, com (1 -y) =1, €
referida como PAni pernigranilina. O estado de oxidag@io mais importante e o mais estavel
a temperatura ambiente, ocorre quando o polimero se encontra parcialmente oxidado, onde
o ntmero de unidades reduzidas e oxidadas é igual, ou seja, (1 - y) = 0,5 e a PAni nessa
forma ¢ denominada de esmeraldina. Cada um desses estados de oxidagéo pode existir tanto
na forma de base (nfio condutora) como na forma de sal (condutora). Essa reversibilidade
possibilita a PAni ser um material condutor ou isolante elétrico, condigdo esta definida a

partir da protonagéio da base com um 4cido de Bronsted [4].

3.1.1.2. Dopagem por protonacio da PAni
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Com a adi¢io de acido, os fons H' em solugdo interagem com os atomos de
nitrogénio imina formando a estrutura de um bipdlaron, através do cation radical
semiquinona [8,10] (Fig. 3.2b). Esta estrutura € instavel devido a presenga das cargas
positivas nos 4tomos de nitrogénio que estdo muito proximas. Através de uma reagdo
interna redox, na qual o niimero total de elétrons associado ao polimero ndo ¢ alterado, a
estrutura é modificada para a forma observada na Fig. 3.2c. Por ressonéncia na cadeia
polimérica, um elétron da dupla ligagdo entre o atomo de nitrogénio ¢ o anel benzénico
pode migrar para o anel. Quando os elétrons das ligagdes 7 externas aos anéis benzénicos
migram para dentro dos mesmos, ocorre a quebra das duplas ligagdes externas completando
as ligagdes dos anéis, formando uma estrutura mais estavel com dois pdlarons separados
[8,10] (Fig. 3.2d). Ocorre, entdo, a formagdo de um radical (que € o elétron proximo a cada
atomo de nitrogénio) no qual a dupla ligagdo externa ao anel benzénico foi rompida.
Novamente, por ressonancia, ocorre a movimentagéo do defeito (carga positiva) através da
deslocalizagfio dos elétrons livres. Com a formagdo destes niveis de energia polardnicos, ha
a mobilidade de portadores de carga na cadeia polimérica, dando origem a uma banda de
condugdo polardnica com cargas positivas residindo nos atomos de nitrogénio [8,10]. A

carga H™ é compensada (neutralizada) pelo contra-ion (A’) do 4cido dopante em solug&o.
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Figura 3.2. Representagio esquematica do processo de protonagéo da PAni em meio 4cido.

3.1.1.3. Propriedades eletronicas da PAni

O estudo da estrutura eletronica da PAni ndo € uma tarefa simples devido a presenca
simultdnea de diferentes estruturas [11]. Na forma de base de esmeraldina o espectro UV-
vis da PAni apresenta dois picos de absor¢do. O primeiro pico em 325 nm, corresponde a
energia de 3,8 eV do gap de energia entre as bandas de valéncia e a de condugdo, ¢
caracteristico das transi¢0es 7 — m*. Essa transi¢do € devida a excitagfo dos segmentos de
anel benzénico, incluindo as estruturas amina [11]. O segundo pico em 605 nm,
corresponde a energia de 2 eV e ¢ associado as transi¢des que ocorrem nos anéis quindides,

caracterizado como sendo um estado excitonico localizado.
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A condugdo eletronica em polimeros é dependente do transporte de portadores
dentro da mesma macromolécula (condugdo intramolecular) e do transporte de molécula
para molécula (condugdo intermolecular). A natureza semicristalina dos polimeros resulta
em uma pequena condugdo eletrdnica e baixa mobilidade dos portadores. Quando se
emprega a teoria de bandas para explicar a condugdo elétrica dos polimeros, as bandas de
valéncia e de condugiio sdo estreitas e a diferenca de energia ¢ devida as diferentes
localiza¢des de cada molécula. A condugdo pode ocorrer por saltos de elétrons de um nivel
energético para o outro. Além disso, os elétrons também podem realizar saltos
intermoleculares para as cadeias vizinhas. Como visto na seg¢fo 2.2.3, em alguns polimeros
condutores, como a PAni [12,13,14], os pélarons sfo responsaveis pelo transporte de carga

na cadeia polimérica.

3.1.1.4. Sintese da PAni

Na sintese da PAni os reagentes utilizados foram: o acido cloridrico e o persulfato
de amonio adquiridos da empresa Merck e a anilina da empresa Aldrich. Todos os produtos
possuem grau de pureza para analise (P.A.). A agua utilizada foi ultrapura (4gua Milli-Q).

A sintese da PAni foi feita de maneira analoga a realizada por MacDiarmid [8,15].
O método de deposigdo de filmes de PAni influencia nas propriedades opticas, elétricas e
morfolégicas dos filmes obtidos, sendo assim de grande importincia na preparagdo de
dispositivos eletroluminescentes. Neste trabalho foi usado o método de polimerizagdo in-

situ onde o substrato ¢ inserido diretamente no meio reacional.
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Figura 3.3. Procedimento para obteng&o dos filmes de PAni a temperatura de 0° C.

Os procedimentos de sintese e de obtengdo dos filmes de PAni séo efetuados em
trés etapas, como esquematizado na Fig. 3.3. A primeira etapa consiste em purificar a
anilina por destilagio. Durante a destilagdo, realizada a vacuo, evita-se a exposi¢do da
anilina a luz para evitar a sua degradagfo. A anilina pura ¢ incolor e foi armazenada sob
temperatura de aproximadamente 5 °C e protegida da luz. A segunda etapa consiste na
preparagio das solugdes A e B que permitirdo o processo de polimerizagdo. A solucdo A €
preparada adicionando-se 5 ml de anilina (mondmero) em 300 ml de HCI (1 molar). A
solugdio B ¢ preparada adicionando-se 2,88 g de peroxidissulfato de amonia [(NH4)2S20s]
em 200 ml de HCI (1 molar) [10,17]. Ambas as solu¢des sdo preparadas & temperatura

ambiente. Na terceira etapa, em que ocorre a deposigdo do filme de PAni, o substrato ¢
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fixado no interior de um béquer e ento lentamente adiciona-se a solugéo B na solugéo A,

sob agitagdo constante.

Tabela 3.1. Concentra¢des das solugdes e quantidades de produtos usados em cada sintese.

Cor.lc_enttjacao (mo~1es Volu.n‘le de Volume HC1 1 molar | Massa do agente
anilina/litro solugdo anilina (mL) oxidante (g)
HCI 1 M) (mL) &
0,112 5 500 2,880
0,045 2 500 1,152
0,022 1 500 0,576

Foram feitas polimerizages com diferentes propor¢des de anilina/solugdo de HCI 1
molar, mantendo-se fixa a proporgdo anilina/agente oxidante acima descrita [17]. A Tabela
31 mostra a quantidade de materiais utilizados e os correspondentes valores das

concentragdes.

3.1.2. Poli(p-fenilenovinileno) (PPV)

Dentre os polimeros conjugados o PPV foi o primeiro polimero luminescente
utilizado como elemento ativo em PLEDs. O fato do PPV n&o ser solivel em solventes

organicos convencionais faz com que ele seja ndo facilmente processavel.

3.1.2.1. Preparagio do Poli(p-fenilenovinileno) (PPV)

A preparagio do PPV ¢ dividida em quatro etapas. Inicialmente ¢ feita a preparagdo
do mondmero. Na segunda etapa ¢ feita a sintese quimica do polieletr6lito precursor
poli(xilidenotetrahidrotiofeno) (PTHT). O PTHT ¢ soluvel em solventes orgénicos e,

portanto facilmente processavel. Na terceira etapa prepara-se o filme de PTHT. No entanto,
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o PTHT n#o é conjugado, necessita-se de uma quarta etapa de tratamento térmico a 200 °C
para converté-lo em PPV, denominada etapa de conversdo térmica.

Também é descrita a sintese do PPV a partir do acréscimo do sal de sodio do acido
dodecilbenzenosulfonado (DBS), o que permite a conversdo térmica do PPV a uma
temperatura menor daquela usada para o PTHT puro [2].

A primeira etapa consiste na preparagdo do mondmero de acordo com a rota
mostrada na Fig. 3.4a. A massa de 4 g de a, a’-p-dicloroxileno ¢ dissolvida em 8 ml de
metanol, a solugfio é entdio desoxigenada com N, por cinco min e em seguida 8 ml de
tetrahidrotiofeno sdo adicionados vagarosamente por meio de um funil. O material €
colocado em repouso por 60 h. Em seguida esse material ¢ aquecido promovendo a
evaporagiio do metanol e a obtengdo de um precipitado branco. Esse material € filtrado a
partir da adicio de 40 ml de acetona a 0 °C sob constante agitagdo, obtendo-se

aproximadamente 6 g de monoémero.

+
a,ox"- p-dicloroxiteno

HaCl
tetiahidrotiofeno oo (>
N
l I CH30H 5
+ ———— Cl-
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Figura 3.4. Sintese quimica do PPV. a) Preparagdo do mondmero; b) Preparagéo do polieletrolito
precursor PTHT e ¢) Tratamento térmico para obtengéo do PPV.
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A segunda etapa (Fig. 3.4b) ¢ a preparagéo do precursor PTHT. Sdo dissolvidos 4
gramas do mondémero em 30 ml de metanol a temperatura de 0 °C. Posteriormente ¢
adicionado vagarosamente 30 ml de NaOH sob agitagdio constante. Mantendo a agitag¢do
por 30 min ¢ adicionado também 30 ml de solugdo de HCI. Depois da agitagio a solugdo
sob protegdo da luz é colocada em uma membrana de dialise para eliminagdo dos residuos
quimicos por aproximadamente 120 h. A eliminagdo dos residuos ocorre através da
membrana a partir da troca constante de agua, resultando no precursor (PTHT) com
propriedades de um polieletrdlito. Na terceira etapa (Fig. 3.4c) € feita a deposi¢do do filme
sobre o substrato e seu posterior aquecimento a 200 °C, sob vacuo, durante 2 h para

produzir a conversdo do PTHT em PPV.

3.1.2.2. Preparagio do PPV+DBS

A utilizagdo de filmes de PPV em PLEDs, quando convertidos a temperatura de
200 °C, torna-se problematico. A dificuldade reside na preparagdo de heteroestruturas, i.e.,
dispositivos compostos com camadas de PPV e outros polimeros que podem se degradar a
temperatura de 200 °C. Nessa condig@o esta a PAni, que sofre degradagdo de sua estrutura
conjugada a partir de 150 °C. Portanto, para a sua utilizagdo como eletrodo injetor de
portadores nos dispositivos é desejavel a conversdo do PPV a uma temperatura menor que
200 °C.

Recentemente, Marletta e colaboradores [2] mostraram que a conversdo térmica do
PPV pode ser feita a temperatura em torno de 120 °C. Essa conversdo ocorre com a troca do
contra-ion Cl do polimero precursor PTHT a partir de uma mistura em solugdo contendo
jons de um 4acido forte, o sal de sodio do acido dodecilbenzenosulfonado (DBS). A Fig. 3.5

mostra a incorporagdo do DBS na estrutura quimica do polimero precursor PTHT,

S
-
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formando em solugdio aquosa o copolimero poli(cloreto de xilideno tetrahidrotiofeno co-

sulfonato de xilideno tetrahidrotiofeno).

PTHT DBS

(..«('. e CH == CHy ) + Ot 80y Na'
,,,,"l . n ,,,,,
,sf\u

|
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Figura 3.5. Sintese quimica do PTHT com incorporagéo do DBS.

A troca idnica do Cl feita pelo DBS facilita a saida do grupo lateral do polimero
precursor PTHT, o que ocorre devido os grupos sulfénicos como o tetrahidrotiofeno serem
estaveis quando contra-balanceados por contra-fons associados a bases fortes, como no caso
do PTHT obtido convencionalmente (Fig. 3.5). A concentragdo “x” da unidade sulfonato de
xilideno tetrahidrotiofeno depende da concentragdo de DBS utilizada na mistura. A
repulsio entre unidades adjacentes contendo DBS faz com que a cadeia polimérica se torne
mais estendida, o que proporciona um aumento no grau de conjugagdo final do PPV com
diminuigdo, por exemplo, de defeitos estruturais como as torgdes. Outro fator favoravel na
utilizagdo do DBS, ¢ que ele pode atuar como um espagador diminuindo a interagéo entre

cadeias adjacentes, o que também leva a formagdo de defeitos estruturais [2].

3.2. Processamento dos filmes

3.2.1. Procedimento para limpeza e secagem do substrato
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Os filmes de PAni, PPV e PPV+DBS foram preparados sobre laminas de vidro
(BK7) polidas com dimensdes de 36 x 14 x 1 mm e ldminas de vidros recobertas com uma
fina camada de ITO (150 nm). Inicialmente € feita a limpeza das ldminas para remogéo de
6xidos, gorduras e graxas da superficie. Elas sdo inicialmente lavadas com detergente ¢
enxaguadas em 4gua ultrapura (Milli-Q), depois sfio imersas em uma solugdo de éacido
sulfarico (H,SOy) e peréxido de hidrogénio (H,0;) numa razéo de 7:3 por 30 min a 90 °C
(conhecida como solugdo piranha), em seguida as ldminas foram enxaguadas
exaustivamente em agua ultrapura (Milli-Q).

Um segundo procedimento de limpeza foi utilizado para a preparagdo das laminas,
denominado hidrofilizagdo RCA (nome da companhia RCA) [16]. As laminas de vidro BK7
foram previamente lavadas com etanol. Na primeira fase do processo de hidrofilizagdo
RCA a solugiio de limpeza contém cinco partes em volume de 4gua, uma parte em volume
de hidréxido de aménio 29% e uma parte em volume de peroxido de hidrogénio 30%. As
laminas foram colocadas na solugdo e aquecidas a 80 °C durante dez min; retiradas e
enxaguadas com agua durante dois min e deixadas por mais dez min em descanso
mergulhadas em 4gua. Na segunda fase do processo de hidrofilizagdo RCA foi utilizada
uma solucdio contendo seis partes em volume de dgua, uma parte em volume de écido
cloridrico 37% e uma parte em volume de 4gua oxigenada 30%. As ldminas foram
colocadas na solugiio e apds aquecimento a 80 °C durante quinze min, foram novamente
lavadas com 4agua por dois min e finalmente mergulhadas em 4gua mais quinze min. Apos
este tratamento as laminas foram guardadas em agua em um recipiente fechado.

O processo de secagem das laminas também modifica a qualidade dos filmes. Em
um trabalho recente [17], mostramos a sua influéncia em relagdo a aderéncia dos filmes,

elegendo assim o processo de secagem a partir do aquecimento das laminas em acetona e
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posterior aquecimento em alcool isopropilico. Este processo facilita a rapida evaporagdo
das moléculas de 4gua proporcionando assim a deposi¢@o de um filme com melhor aspecto

visual.

3.2.2. Preparacio da limina de vidro BK7 e vidro com ITO

Como ja mencionamos o polimero condutor PAni ou polimero luminescente (PPV
ou PPV+DBS) foram depositados sobre laminas de vidro BK7 ou de vidro com ITO, onde
a limpeza e o tratamento de superficie da ldmina sfo fatores de fundamental importancia

para a obtengdo de filmes de boa qualidade.

3.2.2.1. Método para confec¢io das mascaras sobre a lamina de vidro BK7

Para realizar as medidas elétricas sdo evaporadas trilhas de ouro sobre a ldmina de
vidro BK7 (Fig. 3.6), que posteriormente recebe a camada de PAni ou de PPV. As trilhas
de ouro mostradas na Fig. 3.6 sdo obtidas através do processo de fotogravagéo litografica

realizado no Laboratorio de Microeletronica da EPUSP, que sera descrito na Fig. 3.7.

w=10.1mm
—

L
i y

a =100 nm vidro

Figura 3.6. Desenho dos eletrodos de ouro usados para medir a condutividade da PAni [21].

O processo de fotogravagio litografica lifi-off inicia-se com a deposi¢do do
fotoresiste sobre a 1dmina de vidro através do método spin-coating (1000 rpm e 1 min) (na

Fig. 3.7 usa-se um eletrodo de formato da letra L para descrever o processo). A lamina €
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mantida em estufa a 70 °C durante cerca de 30 min (Fig. 3.7a). Em seguida, através de
mascaras opticas, o filme de fotoresiste é submetido a radiagdo ultravioleta (UV) por 30 s
(Fig. 3.7b), formando assim regides fotossensibilizadas e ndo fotossensibilizadas (Fig.
3.7¢). A lamina € imersa em monoclorobenzeno (durante cerca de 90 s) e em uma solugdo
reveladora diluida em agua (1:5) durante 30 s e levado em um banho com 4gua por 10 min.
Obtém-se entdo, duas regides: uma regido com o fotoresiste (ndo sensibilizada) que
permanece sobre o vidro e uma regifio em que o filme foi removido, copiando assim as

caracteristicas da mascara utilizada (Fig. 3.7d).

& Fotoresiste

=,

Foloresisie

- e
Fotossensibilizada

Figura 3.7. Procedimento para obtengfo dos eletrodos sobre a lamina. a) Deposi¢do do fotoresiste;
b) Escolha da mascara e exposi¢do a radiagdo UV, c) Formagdo da regido fotossensibilizada; d)
Obtengio da mascara desejada; e) Metalizagdo e f) Limpeza e obtengdo do eletrodo metalico [21].
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Posteriormente, a ldmina ¢ seca (segdo 3.2.1) e uma camada de cromo (40 nm)
seguida de uma camada de ouro (60 nm) sdo depositadas sobre a superficie do substrato
(Fig. 3.7¢). O cromo ¢ depositado para facilitar a aderéncia do ouro com a lamina.
Finalmente, retira-se com acetona a regidio ndo fotossensibilizada, obtendo assim a regido
metalizada sobre o vidro com o formato da regido sensibilizada, que € o eletrodo pré-
definido (Fig. 3.7f). O material utilizado, denominado fotoresiste foi da marca AZR1518 da

Hoechst e a solugdo reveladora foi o Revelador 351 Microposit da Shipley.
3.2.2.2. Método para confec¢io das mascaras sobre substrato de ITO

As laminas utilizadas para preparar os dispositivos eletroluminescentes sdo de vidro
de 1 mm de espessura recobertas com uma fina camada de ITO (150 nm). Geralmente os
PLED:s séo compostos por uma camada de polimero e dois eletrodos metalicos (veja Figs.
2.10 e 2.12). Um dos fatores de relevancia na produgdo destes dispositivos estd no
tratamento da superficie do ITO que determina um controle na emisséo do dispositivo,
como também evita o curto circuito entre os eletrodos. O processo para obter o layout do
dispositivo, consiste em proteger do ataque seletivo por acido a superficie de ITO desejada
com uma fita adesiva ou com um polimero fotoresiste (Fig. 3.8 - etapa 2).

Esse processo ¢ completado com o uso de uma solugdo aquosa de p6 de zinco
espalhada sobre a superficie do substrato de ITO. Apds a lamina secar, ela ¢ imersa em
solugo diluida de HCI (1 M), conforme descrito na literatura [18]. O processo de corroséo
do ITO ¢ feito com o auxilio de um bastdo ou cotonete removendo o ITO das superficies
ndo protegidas da lamina. Finalmente, a l4mina é novamente lavada em acetona e alcool
isopropilico (Fig. 3.8 - etapa 3) estando pronto o substrato para a deposi¢do dos polimeros e

preparagdo dos PLEDs.
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Etapa 1
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Figura 3.8. Processo de decapagem do ITO para confecgéio dos LEDs poliméricos [21].

3.2.3. Deposigiio do filme de PAni

A deposi¢io do filme de PAni sobre o substrato foi realizada pelo método in-situ
imergindo vérios substratos no meio reacional, como ilustra a Fig. 3.9. Esta operagéo €
efetuada observando-se que para obter filmes com uma deposigdo uniforme, devem-se
prender os substratos em um suporte de forma circular afastado do vortice da solugéo
(centro de agitagdo). A orientagdo das superficies dos substratos ¢ sempre paralela a dire¢@o
do movimento da solugfio. A deposi¢io da PAni é feita sem a presenca de luz para evitar a

degradagfo da anilina no meio reacional [5].
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Figura 3.9. Esquema para deposigdo do filme de PAni sobre substratos de vidro BK7 pelo método
in-situ.

A deposigio do filme de PAni é efetuada a temperatura de 0 °C e inicia a partir de
aproximadamente 15 min. apds a mistura das solugdes (segdo 3.1.1.4). O crescimento do
filme depende da concentragdo do meio reacional (Tabela 3.1), que também pode sofrer
variagdes em sua qualidade se nfio houver o controle da temperatura do meio reacional
[17]. Decorrido o intervalo de tempo necessario para formar o filme de PAni, os substratos
sdo retirados da solugéio e enxaguados com HCI (1 molar) para retirar o excesso de po de
PAni depositado na superficie. O filme é seco ao ar durante uma hora e o substrato com o
filme é colocado em um dessecador com silica gel pelo menos durante 3 dias para retirar a
umidade. Apés a sua deposigdo o filme de PAni esta dopado, i. e., na forma de sal de
esmeraldina. Pode-se efetuar a desdopagem da PAni (base de esmeraldina), inserindo o
substrato numa solugiio de NH;OH (0,1 molar) por 15 min. e posterior secagem ao ar a
temperatura ambiente.

Em estudos anteriores [17], foi mostrado que o efeito da temperatura na deposi¢do
da PAni pode alterar significantemente a qualidade do filme em termos de uniformidade ou
manchas em sua superficie, detalhes estes que serdo discutidos no préximo capitulo, onde

também sera abordada a cinética de deposigdo dos filmes de PAni.
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3.2.4. Deposicio dos filmes de PPV e PPV+DBS

As dificuldades mais comuns em se obter filmes poliméricos luminescentes de boa
qualidade estdio relacionadas & presenca de defeitos estruturais e desordem, fatores
responsaveis pela introdugdio de centros supressores de emissdo de luz ou centros nio
radiativos [19,20]. Assim, o dominio da etapa de processamento de filmes ¢ de grande
importéncia nas propriedades opticas e eletrénicas de polimeros conjugados.

Dentre as técnicas de processamento de filmes finos disponiveis em nosso
laboratério optou-se pela técnica mais simples de deposi¢do por casting e spin-coating que

facilita e barateia o custo de produggo dos filmes de PPV.

3.2.4.1. Filmes casting

Este método de preparagio de filme € simples, barato e permite controlar a
espessura da camada [21]. A solugfo aquosa do polimero precursor PTHT ¢ espalhada
cuidadosamente com auxilio de uma pipeta sobre a ldmina hidrofilizada. Em seguida, o
solvente é evaporado e o filme de PTHT é convertido em PPV por aquecimento em vacuo.
No processo de deposigao por casting alguns pardmetros precisam ser controlados, como o
solvente utilizado, a concentracdo da solugdo e a temperatura. Em nosso estudo, a
concentrago da solugfo espalhada na superficie do substrato foi de 4 mg.mL" mantida a

uma taxa constante de evaporagio do solvente, durante 2 h sob vacuo de 107 Torr.
3.2.4.2. Filmes spin-coating

A produgido de filmes finos uniformes usando a técnica spin-coating apresenta os

melhores resultados em termos de uniformidade e homogeneidade. Apesar de proporcionar
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filmes poliméricos da ordem de 100 a 200 nm, resulta em um grande desperdicio de
material, pois a utilizago de um rotor (spinner) leva a perda da maior parte da solugéo.
Outro problema encontrado ¢ a dificuldade de cobrir superficies muito pequenas. Para a
obtencdo dos filmes por spin-coating, a lamina ¢ acondicionada adequadamente no centro
do rotor do spinner ¢ depois a solugdio do polimero ¢ gotejada em sua superficie através de
uma pipeta. O controle da camada depositada ¢ relacionado com a velocidade angular e o
tempo de rotagdo do spinner, volatilidade do solvente, viscosidade e concentragdo do

polimero na solugéo.

3.3. Metodologias experimentais de caracteriza¢io

Nesta se¢do apresentam-se os principais métodos utilizados para a caracterizagfo
dos sistemas poliméricos. Para o estudo das propriedades elétricas, Opticas e morfologicas
de filmes poliméricos foram feitas medidas elétricas de corrente vs. tensdo (I vs. V), de
condutividade por espectroscopia de impedéancia sob campo alternado (ac), medidas Opticas
de absorc¢do UV-Vis, de emissdo de luz (PL e EL) e analise morfologica da superficie dos

filmes por microscopia de for¢a atdmica (AFM).

3.3.1. Medidas elétricas

As medidas elétricas foram efetuadas pelo método da medida de corrente (dc) € por

espectroscopia de impedéancia sob campo elétrico alternado (ac).

3.3.1.1. Método de corrente constante (dc)

O levantamento da curva de corrente vs. voltagem (/ vs. V) permite a investigagdo

dos mecanismos que regem os processos de injecdo e transporte de cargas em um sistema
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de sélidos desordenados [22]. Nos eletrodos de uma amostra com estrutura de capacitor de
placas planas e paralelas é aplicada uma tenséo (V) que produz a corrente (/). Na montagem
experimental foi utilizada uma fonte de corrente programavel Keithley — Current source
measuring unit modelo 238, acoplada em uma interface GPIB para aquisi¢do de dados em
um microcomputador tipo PC. Este aparelho permite a aplicagdo de diferenga de potencial
entre -100 a +100 V e a medida de corrente no intervalo de 1 nA a 20 mA. Os contatos
elétricos s@o ligados nas extremidades dos fingers depositados na ldmina e as medidas
foram feitas em vacuo colocando-se a amostra em um criostato de circuito fechado de
hélio, cuja temperatura pode ser variada de 10 a 340 K. Os substratos sdo acondicionados
no porta-amostra e foi acoplado termicamente ao dedo-frio do criostato usando-se uma

pasta condutora térmica.

W = 100 ym

L=8mm

Figura 3.10. Microeletrodos confeccionados através do processo de litografia (se¢8o 3.2.2.1).

O sistema apresentado na forma de microeletrodos interdigitais ‘fingers”
proporciona uma corrente elétrica facilmente mensuravel, pois € proporcional ao nimero de
pares de eletrodos, o que facilita as medidas em materiais com baixa condutividade como o
PPV e a PAni no seu estado ndo condutor. Os fingers apresentados na Fig. 3.10 foram
preparados através da evaporagdo de cromo/ouro sobre laminas de vidro, com comprimento

L = 8 mm, distancia entre cada par de 100 pm e um total de 18 pares.
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3.3.1.2. Espectroscopia de impedincia

Esta técnica ¢ amplamente utilizada no estudo das propriedades elétricas de
materiais dielétricos e semicondutores. Consiste em medir a resposta elétrica da amostra
devido a aplicagio de um campo elétrico oscilante no tempo. As componentes da
impedancia complexa (Z* =Z- iZ”) sdo obtidas através de um Impedancidmetro Solartron
- Impedance/Gain Phase Analyser (modelo SI1260), operando no intervalo de freqiiéncia
entre 107" a 107 Hz, com uma tensdo alternada (V) de 0 a 3 V de amplitude. A partir da
espessura do filme (L), da 4rea do eletrodo (4) e dos valores de impedéncia complexa (Z*)
medidos, calcula-se o valor da condutividade complexa através da expressdo o* =L/AZ*.

As medidas foram realizadas com as amostras colocadas no mesmo criostato
utilizado nas medidas (I vs. ¥). O medidor de impedancia foi controlado través de uma

interface GPIB e permite a aquisi¢do de dados com um microcomputador tipo PC.
3.3.2. Medidas opticas

Para caracterizar as propriedades 6pticas dos sistemas poliméricos foram realizadas
medidas de absorgdo UV-Vis, de fotoluminescéncia (PL) e de eletroluminescéncia (EL) a

temperatura ambiente.
3.3.2.1. Medidas de absorc¢io no UV-Visivel

A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) € utilizada para
identificacdo de materiais, onde a absor¢do molecular na regido do ultravioleta-visivel
depende da estrutura eletrdnica da molécula [23]. A seletividade da absor¢éo no UV-Vis é

uma vantagem, pois se podem reconhecer grupos caracteristicos em moléculas de



Materiais e sintese dos polimeros, preparagio de filmes e substratos e métodos de caracterizagio 47

complexidade bastante varidvel. Um espectro de UV-Vis € um grafico da intensidade de

absorco (absorbancia) vs. comprimento de onda da luz.

Os espectros no ultravioleta-visivel foram obtidos usando o espectrofotometro
Hitachi modelo U-2001 acoplado a um microcomputador, que permite a realizagdo de
medidas de absor¢do por transmitancia no intervalo entre 190 ¢ 1100 nm. Para as medidas

utilizou-se a lamina de vidro BK7 subtraindo-se o espectro de absorg¢do do vidro.

3.3.2.2. Medidas de fotoluminescéncia (PL)

O estudo do processo de luminescéncia permite inferir os diferentes mecanismos de
recombinagio bem como as mudangas das propriedades eletronicas (niveis de energia
préximos do gap). A partir do espectro de luminescéncia foram analisadas as propriedades
de emissdo de luz nos dispositivos eletrdnicos constituidos com as estruturas de [TO/PAni,

ITO/PAni/PPV e ITO/PAni/PPV/AL

/ Laser de Ar*

Lock in
A
rFotomultiplicadora l Y
Criostato . 4 I

<> Monocromador 3

\ Chopper

Amostra

IxV

Figura 3.11. Esquema do aparato experimental para medida de fotoluminescéncia e
eletroluminescéncia.
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As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas usando a montagem
experimental apresentada na Fig. 3.11. Ela ¢ composta por um laser de Argdnio (25
mW/cm®) que gera um feixe luz que atinge a superficie da amostra. A luz emitida pelo
polimero € colimada e analisada em um monocromador Spex de 0,5 metros e detectada por
uma fotomultiplicadora tipo S1 acoplada a um amplificador tipo Lock-in. O sinal da
intensidade luminosa recebido no Lock-in é medida em funggio do comprimento de onda (/)

e os resultados gravados em um microcomputador tipo PC.

3.3.2.3. Medidas de eletroluminescéncia (EL)

A eletroluminescéncia é a emissdo da luz resultante da aplicagdo de uma diferenga
de potencial elétrico na amostra. As medidas sdo feitas em duas etapas. A curva de corrente
vs. tenséo (Fig. 3.11) permite determinar a tensdo ideal de operagdo do dispositivo PLED.
Essa medida ¢ feita utilizando o aparelho denominado tragador 7 vs. V, (Sony-Tektronix,
modelo 370A) acoplado a um microcomputador. Apds a determinag¢do da tensdo de
operagdo do dispositivo, mede-se a intensidade do espectro de luminescéncia, utilizando-se
0 mesmo equipamento descrito no item anterior (Fig. 3.11). As medidas foram feitas com o
PLED colocado em um criostato que permite uma variagdo de temperatura de 10 a 340 K

sob atmosfera de hélio gasoso.
3.3.3. Medidas de microscopia de for¢a atémica (AFM)

A técnica de microscopia de varredura por forga atdmica (AFM) é uma poderosa
ferramenta na andlise ndo-destrutiva de superficies de materiais. Esta técnica tem
promovido um grande impacto nas ciéncias dos materiais devido a possibilidade de

obtengdo de imagens em escala que pode chegar ao nivel atdmico. O microscopio de for¢a
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atdmica abrange aplicagdes que possibilitam o estudo da superficie dos polimeros, como o
exame das caracteristicas morfologicas, estruturais ¢ moleculares de materiais em escala
nanométrica [24]. As principais vantagens do AFM, quando comparado com oS
microscopios eletronicos de varredura (SEM), para a andlise morfoldgica e estrutural de
materiais sdo: maior resolugiio, imagem em trés dimensdes, ndo existe necessidade de
recobrimento condutivo, ndo requer métodos especificos de preparagdo da amostra, permite
a quantificagio da rugosidade da amostra, permite a medida da espessura de filmes
ultrafinos, permite a analise fractal de superficie e, além disto, o aparelho tem menor custo
do que os microscopios eletronicos de varredura.

As imagens da superficie dos filmes de PAni foram feitas utilizando um
Microscopio de Forga Atdmica (AFM) da Digital Instruments, modelo Nanoscope I1I-a
Multimode. As imagens sdo geradas através da medida das forgas de atragdo ou repulsdo
entre a superficie da amostra e uma agulha bem fina que varre a superficie da amostra. As
agulhas sdo pontas de Si e o cantilever da agulha possui uma constante elastica de 45 N/m e
com a freqiiéncia de varredura no intervalo de 0,5 Hz a 2 Hz no modo contato intermitente.
Esta técnica vem sendo aplicada com bons resultados em alguns tipos de amostras
consideradas macias, como os polimeros, pois o modo contato intermitente elimina
basicamente a influéncia da for¢a lateral que pode deformar ou até danificar a amostra.
Neste trabalho o microscéopio foi utilizado para estudar a morfologia da superficie dos

filmes de PAni e para medir as espessuras [24].
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CAPITULO 4

CINETICA DE ADSORCAO DE FILMES DE PANI

4.1. Introducio

Nas ultimas décadas foram desenvolvidas varias técnicas de adsorg¢do de polimeros
para formar filmes finos para o uso em dispositivos e sensores. Porém, a dificuldade em se
obter filmes finos, homogéneos com espessura desejada € um desafio a ser vencido para a
produgdo de dispositivos emissores de luz como também para o desenvolvimento de novos
sensores poliméricos. Um requisito fundamental ¢ a fabricagdo de filmes com espessuras na
ordem de dezenas a centenas de nandmetros € com controle da organizagdo da estrutura
molecular.

Neste capitulo serdo discutidos os fendmenos de adsorgdo em polimeros e
mostradas as técnicas de adsor¢iio de materiais mais utilizadas, em especial a formagio de
filmes de PAni pelo método de polimerizagdo in-situ. Serd apresentado o estudo do
crescimento de filmes preparados pelo método in-situ usando a espectroscopia de UV-Vis e

ser4 mostrada a analise dos resultados de crescimento desses filmes através da equagio de
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Avrami. Serdio apresentadas as caracteristicas morfologicas da superficie destes filmes, a

analise de rugosidade e dimenséo fractal.

4.2. Fenomenos de adsor¢io

As técnicas que se destacam na fabricagdo de filmes moleculares sdo as de
Langmuir-Blodgett (LB) [1,2,3] e de automontagem (self-assembly) (SA) [4] via adsor¢do
quimica. Embora, os filmes de Langmuir fossem conhecidos por grandes celebridades como
Lord Rayleigh, Benjamin Franklin, foi Irving Langmuir [5] quem primeiro desenvolveu a
investiga¢do das propriedades dos filmes (de Langmuir) sobre a superficie da 4gua e também
modelos para compreender a sua conformagéo molecular [5].

O filme de Langmuir (monocamada) pode ser transferido da interface liquido-ar para
um substrato solido, procedimento esse que se repetido varias vezes promove a formagdo de
multicamadas que sdo denominados de filmes Langmuir-Blodgett. Estudos desenvolvidos por
varios grupos de pesquisa mostram dificuldades para se obter os filmes de PAni. Como citado
no trabalho de Riul Jr. [3] a dificuldade na preparagdo destes filmes € devido principalmente
ao tipo de substrato, a velocidade de imersdo do substrato na subfase liquida, a pressdo de
superficie do filme adequada para adsorgdo, a estabilidade da monocamada para um valor
de pressdo de superficie pré-estabelecido, a velocidade de compressdo para manter pressdo
de superficie do filme e também ao tempo de espera entre as transferéncias das
monocamadas para formar o filme de Langmuir-Blodgett. Além disso, a utilizagdo da
técnica LB na produgdo de filmes finos requer um ambiente com alto nivel de limpeza (sala
limpa), equipamento relativamente sofisticado (cubas de Langmuir) e também ha a
dificuldade de produgdo de filmes em larga escala, pois o processo de transferéncia € muito

demorado.
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Na técnica de automontagem, proposta por Netzer em 1983 [6], foram produzidas
multicamadas a partir de moléculas especialmente sintetizadas, com uma das extremidades
possuindo um grupo molecular hidrofilico e a outra um grupo hidrofébico, de tal forma que
os grupos podem reagir com moléculas da camada seguinte. Esta técnica ¢, portanto
baseada na ligagéo quimica de moléculas organicas de camadas sobre camadas. No entanto,
a produgio de tais filmes exige a sintese de materiais com grupos moleculares especificos
ligados as extremidades das moléculas o que restringe a aplicabilidade da técnica. Uma
alternativa proposta por Decher em 1992 [7] ¢ o processo de adsor¢do fisica que consiste na
alternancia consecutiva de polieletrdlitos anidnicos e catidnicos, necessitando no minimo
de duas moléculas eletricamente carregadas com sinais opostos. Essa técnica também foi
utilizada por Ferreira e Rubner [8] que mostrou ser possivel construir heteroestruturas com
arquitetura molecular complexa e com espessuras a nivel molecular. No entanto, ainda ha
dificuldades para obtengdo de filmes, o que sO ¢ possivel através da utilizagdo de solugdes
com polieletrolitos fortes. Apesar da montagem ser bastante simples a dificuldade € a
morosidade do processo para produgdo dos filmes.

A técnica de automontagem tem sido muito usada no Grupo de Polimeros Bernhard
Gross. O trabalho de Raposo [4] mostra que a cinética de adsor¢do segue dois processos
distintos: o primeiro que representa um crescimento rapido em torno de 10 s e um segundo
processo mais lento, na ordem de 100 s, explicado pela equagdo de Johnson-Mehl-Avrami,
do tipo ', com n = 1,5. Esses dois processos correspondem respectivamente a nucleagéo de
pequenos dominios e crescimento desses com taxa de nucleagdo igual a zero. Pontes [9]
mostrou que durante a adsor¢do da PAni n3o ha saturagio na quantidade de material
adsorvido com o tempo de imersdo do substrato (crescimento ndo autolimitado),

contradizendo com o processo de automontagem ja conhecido por adsorgdo fisica, que €
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baseado em interagbes ionicas. Recentemente de Souza [10] mostrou que com o
crescimento ndo autolimitado, a polidispersividade da POMA determina o processo de
adsorg¢do e dessor¢cdo de moléculas na superficie.

Recentemente, otimizamos a técnica de deposicdo de filmes de PAni por
polimerizagdo in-situ (se¢do 3.1.1.4), que consiste da adsor¢do do polimero durante a
sintese quimica de polimerizagdo [11]. Essa técnica, além da sua praticidade, proporciona
grande rapidez na preparagdo do filme. A polimerizagdo feita & temperatura de 0 °C é um
fator de destaque para o crescimento organizado das estruturas poliméricas e o controle da
espessura do filme pode ser feito pelo tempo de reagdo e pela concentracdo

mondmero/agente oxidante na sintese do meio reacional.

4.2.1. Adsor¢io dos filmes de PAni pelo método in-situ

A seguir mostraremos as condigdes necessarias para adsor¢do dos filmes de PAni
utilizando a técnica de polimerizagio in-situ e um estudo do crescimento destes filmes. Os
detalhes da metodologia de preparagdo dos substratos e da sintese de reagiio foram

mostrados no capitulo 3.

4.2.1.1. Condigdes para adsorcio e formagiio de filmes de boa qualidade

A técnica de adsorgdo da PAni sobre um determinado substrato durante a sintese
quimica (deposi¢do in-situ) permite obter camadas poliméricas uniformes, com espessura
desejada € com boa aderéncia ao substrato. A qualidade destes filmes e sua regularidade ao
longo da superficie estdo ligadas a alguns fatores como o controle de temperatura, a
limpeza e a secagem do substrato. Esses requisitos foram estudados e o processo foi

recentemente otimizado por S. Travain [11]. Foi determinado que a melhor condigfo para o
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processamento da sintese é quando a temperatura do meio reacional esta em torno de 0 °C,
retardando assim a formagfo dos primeiros nucleos de crescimento. Em nosso estudo usou-
se 0 método de limpeza denominado hidrofilizagdo RCA, seguido de aquecimento do
substrato na acetona e depois em alcool isopropilico. Acredita-se que a dgua € totalmente
removida da superficie do substrato, pois ocorre a rapida evaporacdo do alcool isopropilico
aquecido quando o substrato € retirado. Isto deve facilitar a aderéncia da camada de PAni e

a formacio de filmes finos com 6tima qualidade.

4.2.1.2. Estudo do crescimento da PAni in-situ

Como pode ser observado na Fig. 4.1, a PAni apresenta forte absor¢do optica na
regido do UV-visivel. A partir desta técnica de espectroscopia em fungdo do tempo de
imersdo do substrato no meio reacional, pode-se estudar o crescimento dos filmes de PAni
sobre a superficie dos substratos. A intensidade de luz absorvida pelo polimero €
proporcional a quantidade de material adsorvido pela superficie que € proporcional a
espessura do filme [12].

A Fig. 4.1 ilustra o espectro UV-Vis de um filme de PAni (na forma dopada)
preparado pela técnica in-situ mostrando o pico de absorbancia em 825 nm; que €
caracteristico da PAni no estado condutor, ou seja sal de esmeraldina [12,13]. O valor
maximo da absorgdo (a 825 nm) sera utilizado ao longo do trabalho como uma medida
relativa da espessura da camada de PAni. O espectro de absor¢do da PAni mostrado na Fig.

4.1 é idéntico ao usado na literatura [12,13,14,15].
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Figura 4.1. Espectro de absorbancia do filme de PAni para concentragdo de anilina de 0,112

moles/L.

A Fig. 4.2 mostra os espectros de absor¢do UV-Vis de filmes de PAni para

diferentes tempos de reago, obtidos usando a concentragédo do meio reacional de 0,112 mol

de anilina por litro de HCI 1M. Vé-se na Figura que esse pico sempre se mantém em 825

nm (Fig. 4.2), independente do tempo de deposi¢do, permitindo a analise do crescimento

em fun¢do do maximo de absorg¢éo para filmes de PAni.
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Figura 4.2. Espectro de absorbancia dos filmes de PAni para diferentes tempos de reacfio. A
concentracio de anilina é de 0,112 moles/L.
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4.2.1.3. Estudo do crescimento da PAni in-situ em diferentes concentracoes de anilina
no meio reacional

A concentragdo da solugdo do meio reacional da deposigdo in-situ é um dos
principais parametros para controle da espessura do filme. Foram variadas as quantidades
do agente oxidante e do mondmero. O estudo foi feito com concentra¢Ses de anilina de
0,112, 0,045 e 0,022 moles/L em HCI 1 M. Essa mudan¢a de concentragio representara
também uma mudan¢a na massa molar dessa solugdo. A Tabela 4.1 mostra na primeira
coluna as concentragdes de reag@o das solugdes em mol de anilina por litro de HCI 1M; a
segunda ¢ terceira coluna mostram as quantidades de anilina e de peroxidissulfato de

amonia usados nas solugdes e a quarta coluna mostra o periodo de indugo.

Tabela 4.I. Solugdes, materiais utilizados, periodo de indugdo e espessura de saturacdo nos filmes
de PAni in-situ.

Concentragio Anilina  Peroxidissulfato de  Periodo  Espessura de
mol anilina/litro (ml) amonia (g) Inducio saturacio
HCI1 M (min) (nm)
0,112 5 2,880 3 185
0,045 2 1,152 21 71
0,022 1 0,576 25 25

A Fig. 4.3 mostra a dependéncia da absorbancia em 825 nm com o tempo de
imersdo para os trés valores de concentragdes e se vé que a sua forma € dependente da

concentragdo da solugdo. Quanto maior for a concentragdo maior é a absorbancia e,
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portanto, a espessura do filme de PAni formado aumenta com a concentra¢do de anilina no

meio reacional.
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Figura 4.3. Absorbancia em 825 nm em fungio do tempo de imersdo para concentragdes de anilina
de 0,112, 0,045 € 0,022 moles/L. A linha continua representa o ajuste usando a equagio de JMA
[11,16].

E importante notar que no inicio do processo de reacdo ndo ha deposicio,
correspondendo ao periodo de indugdo do crescimento [16]. A Fig. 4.3 mostra que o tempo
necessario para atingir um valor méaximo (saturagdo da deposi¢do) depende da concentragéo
€ que, em particular, para a concentrag@io de anilina de 0,112 moles/L oscila em fungfo do
tempo. O periodo de indugdo depende da concentragdo dos reagentes (veja a Tabela 4.1), e,
neste trabalho, os valores encontrados para a concentragio de anilina de 0,022 mol/L sdo
maiores do que aqueles encontrados por Sapurina [15]. Uma possivel explicagdo é que a
deposigdo in-situ relatada por Sapurina [15] foi feita em temperatura ambiente enquanto
neste trabalho foi usada a temperatura de reagdo a 0° C. Contudo, podemos concluir que o

periodo de indugdo € maior [17] quando a concentragdo € menor.

4.2.2. Medida de espessura dos filmes de PAni
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Para se fazer a medida de espessura dos filmes utilizou-se o microscopio de forga
atdmica (AFM). A ponta da agulha € usada como ferramenta para criar um sulco no filme
que atinge o substrato. A partir do relevo superficial do sulco determina-se a espessura do
filme através da medida da profundidade do sulco. Na Tabela 4.1 a quarta coluna mostra as
espessuras medidas pela técnica de AFM depois de ter ocorrido a saturagdo da adsor¢do do
filme de PAni (tempo de reagdo de 90 min). Deste resultado conclui-se que os filmes de

PAni podem ser obtidos com espessura variando entre dezenas a centenas de nandmetros.
4.3. Modelo de Avrami para crescimento de filmes de PAni in-situ

O mecanismo de adsor¢do pode ser entendido a partir da analise da cinética de
adsor¢do [18]. Normalmente, os resultados experimentais [19,20,21,22] sdo modelados

usando a equagdo de Johnson-Mehl-Avrami (JMA) [4,10,11,16,23], que € dada por:

saitl

onde A4 ¢ a absorbancia, k e n sdo constantes e 7 é o tempo caracteristico de adsorgdo. A
equacdo de Avrami € uma descri¢do fenomenoldgica da cinética de absorgdo e tem sido
usada com sucesso para explicar o crescimento de filmes poliméricos [23,24].

Os ajustes obtidos usando a equagdio de JMA s3o mostrados pelas linhas cheias na
Fig. 4.3 e os pardmetros n, 7 e k sdo mostrados na Tabela 4.11 para as concentra¢des de
0,045 e 0,022 moles/L. Os ajustes mostrados na Fig. 4.3 sdo os Unicos possiveis € o ajuste
foi obtido fixando o valor de » = 3. Outros valores de » ndo permitem o ajuste das curvas.
O pardmetro k esta relacionado com espessura do filme que aumenta com o aumento da

concentragdo de anilina da solugfo. O tempo caracteristico 7 esta de acordo com o tempo de



Cinética de adsorgdo de filmes de PAni 61

saturagdo para a formagdo do filme. Do valor do pardmetro de Avrami n, € possivel, a
principio, identificar se o crescimento ocorre por interface ou por difusdo [16]. De acordo
com Hay [23], o valor de n = 3, obtido do processo de deposi¢do da PAni, estd associado
com o crescimento tridimensional predeterminado por esferoides, i.e., durante o processo
de construgdo do filme a formagdo de novos nucleos ndo deve ocorrer. Assim, o
crescimento ¢ devido a nucleos formados no periodo de indugdo (os filmes sdo formados

por pequenos agregados os quais ficam disponiveis no inicio do crescimento) [16].

Tabela 4.11. Dependéncia dos pardmetros n, 7 e k da equagdo de JMA com a concentragdo de
anilina.

Concentracio Parimetros da equac¢io de JMA
mol anilina/litro HCI1 M n 7 (min) k
0,022 3 82+3 0,21 £0,01
0,045 3 453 0,45 0,02

Para a concentragio mais elevada de 0,112 moles/L o ajuste da curva de
crescimento dos filmes mostrou que a equagdo JMA [4,10,11,23,24] ndo € adequada e,
portanto, ndo foi mostrado na Fig. 4.3. Os pontos experimentais para longos tempos de
reagdo mostraram um comportamento oscilatorio com o tempo. Tal comportamento pode
ser explicado por um processo ciclico de adsorgdo e dessor¢do dos filmes de PAni. Este
resultado € similar ao obtido por Minko [25] para particulas protonadas em silica de PVP -
poli(2-vinilpiridina), como também aos obtidos por de Souza [26] em filmes de camada por
camada de POMA - poli(o-metoxianilina) alternadas com PVS - poli(acido vinilsulfonico).
O crescimento [24,25,26] dos filmes ndo monotonicamente pode ser atribuido a diversos
estagios. Durante o primeiro estagio sfio adsorvidas moléculas na superficie do substrato

mantendo sua conformagdo na solugdo. No caso da PAni a interagdo da banda de
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hidrogénio favorece a formagdo de agregados ou de cadeias espirais [27]. De acordo com a
literatura [25,26] as cadeias sdo rapidamente adsorvidas na superficie preenchendo locais
aleatorios, até que ndo tenha locais disponiveis na superficie e assim a adsorgdo cessa. Os
locais ndo sdo eficientemente preenchidos devido a distribuigdo aleatéria das cadeias na
superficie, que tende a mudar sua conformag@o a fim de interagir melhor com o substrato.
Durante este processo as cadeias podem ser desalojadas e a quantidade dessorvida de
polimero é maior do que a quantidade adsorvida [28,29], como mostra a Fig. 4.3. A
competicdo entre os processos de adsor¢do e de dessor¢do pode ser devido a elevada
concentragdo de anilina na solugdo ou a polidispersividade das moléculas [26]. Tal

competi¢do ¢ também manifestada na morfologia dos filmes de PAni.

4.4. Medidas de morfologia de superficie - AFM

Para explicar o processo de crescimento também foram empregadas medidas de
morfologia de superficie usando os perfis da altura das imagens de AFM. Isto é necessario
uma vez que o valor de » =3 usado nos ajustes com a equagéo de Avrami ndo € suficiente
para garantir o processo de crescimento a partir de nucleos, ou seja, € necessaria uma
medida independente para garantir que o crescimento se faga a partir de nicleos. Para este
fim foram usadas as analises dos perfis de altura da superficie para investigar qual o sentido
de crescimento dos agregados (vertical ou horizontal).

As imagens de AFM de filmes de PAni sdo mostradas na Fig. 4.4a e 4.4b e foram
obtidas usando as concentra¢des de anilina de 0,022 e 0,045 moles/L, com os filmes
obtidos com 90 min de adsor¢éo e com uma janela de varredura de AFM de 2x2 um. Este
tempo foi escolhido pois corresponde a saturagdo da deposicdo do filme, veja a Fig. 4.3. A

Fig. 4.5 mostra a seqiiéncia de imagens de AFM de filmes de PAni preparados com solugao
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de 0,112 moles/L. As imagens correspondem a filmes de PAni, onde o tempo para adsorgdo
da PAni varia de 17 a 90 min. Uma estrutura globular foi observada, similar aquela relatada

para os filmes de PAni obtidos com outras técnicas [30].




Cinética de adsorgdo de filmes de PAni

64

a) 0,022 mol/L

¢) Perfil de altura e didmetro médio x
altura média (0,022 mol/L).

-200
|

100F 1

- O

£ L&

:% 50 1 J

c A

8 |

© i

e I 0.022 moliL
100 150 200 250

Altura média (nm)

d) Perfil de altura e diAmetro médio
x altura média (0,045 mol/L).

-250
o

Diametro médio (nm)

b) 0,045 mol/L ;

100 |

=
&

-
o
T

@ 0.045 mol/L

100 150
Altura média (nm)

Figura 4.4. a) e b) Imagens de AFM de filmes de PAni adsorvido para o tempo de 90 min, ¢) ¢ d)
Perfil da altura dos filmes e do didmetro médio em fungfo da altura média dos agregados para os
filmes de PAni (solugdes com concentragdes de anilina de 0,022 e 0,045 moles/L).
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Figura 4.5. Imagens de AFM de filmes de PAni para a concentracdo de anilina na solug¢do de 0,112
moles/L. Os tempos de adsor¢do para as camadas foram: a) 17 min; b) 19 min; ¢) 21 min; d) 23
min; €) 25 min; f) 27 min; g) 50 min e h) 90 min. A varredura foi feita no comprimento L =2 pm.

Uma estrutura bem definida pode ser identificada para os filmes de PAni. No inicio
a cobertura do substrato ndo estava completa sugerindo o processo de nucleagdo. Em
seguida podemos ver a coalescéncia caracteristica de dominios de crescimento. Para todas
as concentra¢des de anilina o mecanismo de nucleagdo e de crescimento foi encontrado e
somente para a concentragdo 0,112 moles/L o processo de adsor¢fio/dessor¢do foi
observado, confirmando os resultados da Fig. 4.3 para o crescimento do filme. Nota-se nas
Gltimas imagens da Fig. 4.5 que o tamanho e a quantidade de grios diminuem com o
aumento do tempo de adsor¢do; conseqiientemente o comportamento ¢ analogo aquele
observado por de Souza [26] nos filmes construidos camada por camada de POMA. Para as
concentrag¢des de 0,022 ¢ 0,045 moles/L. os agregados aumentam monotonicamente com o
tempo até eventualmente alcangarem a saturagdo como observado por Raposo [18] nos
filmes automontados de POMA. Estas medidas de microscopia de AFM mostram
claramente que o processo de nuclea¢do em fun¢éo do tempo de deposigdo corrobora com a
cinética de crescimento, assim permitindo a confirmagdo de que os pardmetros n, 7e K sdo

compativeis.

4.4.1. Rugosidade nos filmes de PAni

A partir das medidas obtidas com a técnica de microscopia de for¢a atdmica (AFM)
pode-se também determinar como a rugosidade da superficie dos filmes de PAni varia em
fungdo do tempo de deposi¢do. O crescimento dos filmes indica como a superficie do
substrato é preenchida; se este preenchimento nfo for regular (distribuicdo aleatoria das

cadeias na superficie) leva ao aparecimento da rugosidade na superficie dos filmes.
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A Fig. 4.6 mostra que a rugosidade nos filmes de PAni segue um comportamento
similar da quantidade de material adsorvido mostrado no detalhe da Figura. Para a solugdo
de maior concentragio de anilina (0,112 moles/L) ocorre uma oscilagéo no crescimento e
na rugosidade do filme, para a solugdo com concentragio intermediaria (0,045 moles/L) ha
uma tendéncia a saturaco de crescimento e de rugosidade do filme ¢ finalmente para a
solugo de menor concentragdo (0,022 moles/L) tende-se a um crescimento de filme e de

rugosidade.
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Figura 4.6. Rugosidade (W) dos filmes de PAni em fungéo do tempo de imersdo para concentragdes
de anilina de 0,112, 0,045 e 0,022 moles/L. Em detalhe: absorbancia em 825 nm em fung&o do
tempo de imersdo para concentragSes de 0,112, 0,045 € 0,022 moles/L.



Cinética de adsorgdo de filmes de PAni 68

4.4.2. Dimensio fractal nos filmes de PAni

Para finalizar a analise morfologica foi investigada a dimens&o fractal da superficie
nos filmes de PAni, determinada da andlise da rugosidade em fun¢do do tempo de
deposi¢do dos filmes.

A partir dos resultados de rugosidade mostrados na Fig. 4.6, foi determinada a
dimensdo fractal nos filmes de PAni (DF). Foram escolhidos os pontos correspondentes as
imersdes em solugdes em 17, 27 e 50 min. Estes pontos correspondem respectivamente ao
crescimento da rugosidade no seu inicio, meio e no patamar de saturagdo dos filmes com

concentracdo de anilina de 0,045 moles/L.
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Figura 4.7. Dimenséo fractal dos filmes de PAni em fungfo da concentragdo de anilina para os
tempos de 17, 27 ¢ 50 min.
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Para as concentra¢des de anilina de 0,022 e 0,045 moles/L. o aumento do tempo de
deposigdo dos filmes leva a diminuigdo da dimensdo fractal. Contudo, no caso da
concentragdo de 0,112 moles/L, a dimensdo fractal aumenta com o tempo de deposigdo.

O aumento da dimensdo fractal indica um filme mais rugoso, ou com maior
fractalidade. Assim, para os filmes de PAni depositados pelo método in-situ pode-se a

partir da escolha do tempo de deposi¢o escolher um filme mais rugoso ou mais liso.

4.5. Conclusao

Foi estudada a formagdo de filmes de PAni pela técnica de deposigdo in-situ. Os
resultados mostraram que a concentragdo da solugfo influencia o processo de obtengdo dos
filmes. As curvas de cinética de adsor¢fo podem ser ajustadas com sucesso pela equagdo de
Johnson-Mehl-Avrami (JMA) para as concentragdes de 0,022 e 0,045 moles/L de anilina no
meio reacional. A concentragio de 0,112 moles/L mostrou um processo de
adsor¢do/dessor¢do. As imagens obtidas de AFM mostraram que os filmes sdo formados
por crescimento a partir de nicleos sem nenhuma diregéo preferencial, sendo a maior parte
deles esferéides. As medidas de microscopia de AFM contribuiram para o estudo da
uniformidade das camadas e dos processos de nucleagfo. O resultado do acompanhamento
da nucleagdo em fungdo do tempo de deposi¢do concorda com a medida da cinética de
crescimento e permite assim a confirmagdo da escolha do parametro n = 3. Os pardmetros
obtidos a partir do ajuste indicam que o processo de adsor¢éo ocorre através da nucleagdo e
da difusdo subseqiiente.

Foi também observado que a rugosidade de superficie se torna maior com o
aumento do tempo de deposi¢do no filme preparado com concentragdo de 0,112 moles/L.

Maior valor da rugosidade foi observado no inicio da deposi¢io dos filmes de baixa
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concentracdo, mas com o aumento do tempo a rugosidade diminui. E importante ressaltar
que as camadas formadas sdo muito uniformes, nfo apresentam buracos e defeitos em sua
superficie, servindo entdo para possiveis aplicagdes tecnologicas (contatos elétricos,
sensores poliméricos, LEDs, etc).

Este método de preparagdo de filmes por adsorgdo in-situ foi pouco explorado. Os
estudos de adsor¢dio da PAni, em sua maioria, foram feitos utilizando filmes finos

automontados, spin e casting.
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CAPITULO 5

MECANISMOS DE CONDUCAO DA POLIANILINA —
CARACTERIZACOES ELETRICAS

5.1. Introduc¢io

Nos capitulos anteriores foi apresentada uma breve descri¢do das caracteristicas
fisicas e das origens das propriedades eletrdnicas dos polimeros semicondutivos, sobretudo
da PAni. Neste contexto, como visto na se¢do 3.1.1, devido ao mecanismo de protonagdo
molecular da PAni através dos acidos de Bronsted [1], sua condutividade pode ser
aumentada de valores muito baixos, tipicos dos materiais isolantes, até um valor proximo
a0 dos materiais metélicos. Logo, a transi¢do isolante-metal da PAni [1,2] torna o estudo
dos seus mecanismos de condugdo e transporte muito atraentes. Contudo, o processo de
dopagem deste polimero pode ndo ocorrer de forma homogénea ao longo de todo o volume
do filme, tornando o estudo do processo de condugdo ainda mais atraente. Alguns autores
tém relatado que a dopagem ocorre na forma de ilhas condutoras embebidas em uma matriz

isolante [3], de tal forma que a condugo de portadores ao longo do filme polimérico se da



Mecanismos de condugio da Polianilina — caracterizagdes elétricas 74

através da regido condutora do material e da regido ndo condutora. Nesse caso a
condutividade elétrica da PAni € descrita por meio de uma média efetiva da contribuigio
condutora e isolante.

Neste capitulo sdo apresentadas medidas de condutividade elétrica continua dc ¢
alternada ac obtidas de filmes ultrafinos de PAni preparado pelo método de deposigdo in-
situ. As medidas foram realizadas em fung¢do da temperatura e da dopagem das amostras.
Os resultados obtidos sdo tipicos de sistemas solidos desordenados, com grande influéncia
da caracteristica dielétrica do polimero. Para interpretar os resultados foi utilizado o modelo
de energia livre aleatéria (Random Free-Energy Barrier Model — RFEB) [4], a partir do
qual se obteve o valor de energia maxima de salto dos portadores de carga envolvidos no
processo de transporte no volume do polimero. Tal resultado € bastante importante e
oportuno uma vez que o uso deste modelo é ainda pouco explorado na literatura e pode
contribuir para o entendimento de questdes importantes, tais como o processo de transporte

de saltos (hopping) e a influéncia da temperatura.

5.2. Processos de condu¢io da PAni

Em sistemas s6lidos desordenados a técnica da medida de condutividade ac € uma
ferramenta poderosa de andlise dos mecanismos de condugdo elétrica, idnica ou eletrdnica,
em diversos tipos de materiais (semicondutores, cerdmicos e poliméricos). Desse modo,
varios trabalhos tém abordado o estudo da influéncia da concentrag@io de impurezas ou de
dopantes que determinam os valores de condutividade decorrentes dos processos de

transporte envolvidos [4-11].
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A utilizagdo de medidas de condutividade alternada em sistemas desordenados deu-
se inicio na década 60, quando Pollak e Geballe [5] realizaram medidas em amostras de
silicio cristalino dopado, mostrando que a componente real da condutividade ac em fungéo
da freqiiéncia angular o, o’(w), obedece a relagdo o'(w) « «®, com s proximo, mas menor
que 1. Neste caso, costuma-se escrever a condutividade total, o;,;, como a soma da
condutividade dc (ay) e da condutividade ac, 6,o; = 09 + aw’, sendo @ uma constante. Nesta
relagdo as condutividades dc e ac sdo consideradas independentes uma da outra. Pollak e
Geballe atribuiram aos elétrons um mecanismo de transporte de saltos (hopping) entre sitios
localizados proximos a impurezas ionizadas. Varios modelos teéricos foram desenvolvidos
para explicar esses resultados. Em meados da década de 70, Jonscher [6,12] apresentou
medidas de condutividade ac em diferentes solidos desordenados procurando estabelecer
um modelo que prevé a lei de poténcia do tipo w”.

Em 1988, Dyre [4] desenvolveu o modelo de distribui¢do aleatdria de barreiras de
energia livre, (Random Free-Energy Barrier Model - RFEB) através de aproximagdes do
modelo tedrico, passeio aleatério continuo no tempo (Continuous Time Random Walk —
CWRT) e pela teoria do campo médio (Effective Media Approximation). A teoria de Dyre
unifica as condugdes dc e ac: em baixas freqiiéncias a condutividade ¢ praticamente
independente da frequéncia, oy, mas a partir de uma frequéncia de hopping, Ynop, O
comportamento se aproxima de «°. Neste modelo supde-se que a condugfio ocorra por
saltos (hopping), onde os portadores de carga saltam entre locais separados por barreiras de
energia. No final da década de 80 Niklasson [7], usando fung¢des dielétricas relacionou as
aproximagdes tedricas existentes com o comportamento da condutividade em fungéio da

freqiiéncia. Em 1999, no trabalho de Bianchi [3] verificou-se que o modelo de Dyre pode
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ser aplicado em polimeros ndo homogéneos, com um meio desordenado no qual estdo
inseridas ilhas condutoras. A partir do célculo da permissividade média dessas duas regides
(ilhas condutoras inseridas em meio desordenado) é possivel obter informagdes sobre o
comportamento dos portadores de carga em cada um desses meios.

Em relacdio & condugio em baixas temperaturas, em 2001 Ghosh e Chatterjee [13]
estudaram o comportamento da condutividade dc da PAni e sua dependéncia com a

temperatura. Para 7 < 10 K a condutividade segue o modelo de CELT (Charge-Energy-

Limited Tunnelling), o(T) o exp _( D

1
]2 , (onde D ¢ uma constante e kg ¢ a constante de
k,T

Boltzmann), em acordo também com o modelo proposto por Sheng e Abeles para o
transporte de carga que ocorre no sistema de particulas metalicas embebidas em uma matrix

isolante. Esses mesmos resultados apontados por Ghosh também seguem o modelo de Efros

— Shklovskii (ES), o(T)a exp _[i jz (onde Tgs ¢ a temperatura de Efros — Shklovskii)
T

que supde uma fraca interagdo de Coulomb entre os elétrons e buracos, denominada de
Coulomb gap (densidade de estados proximos ao nivel de Fermi). Apesar dos dados

experimentais obtidos com a PAni apontarem para os modelos acima descritos, de acordo

1
com Zuo, a condutividade da PAni protonada deveria seguir a dependéncia, Ino(T)=<T 2, 0

que ocorre no intervalo de temperatura de 20 a 300 K. Como mostrado nesta breve analise,
controvérsias ainda existem sobre a defini¢do do estado metalico intrinseco da PAni. Na
temperatura de 10 K a PAni passa por uma fraca transi¢do que indica duas faixas distintas
de temperaturas, com diferentes comportamentos (até 10 K e de 10 a 260 K), melhor

compreendido pelo modelo de Mott [14], VRH (Variable Range Hopping)
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14 . ; . . \

o(T)=0, exp{_ [&j }, onde T, é a temperatura caracteristica de Mott, oy ¢ a condutividade a
T

temperatura T. Este modelo foi deduzido na década de 1970 e apresenta a condutividade dc
dependente da poténcia 7”7 e descreve a dimensionalidade do meio condutor, indicando se o
transporte de cargas ocorre em uma (y = 1/2), duas (y = 1/3) ou trés (y = 1/4) dimensdes.

Outros estudos envolvendo nanocompdsitos de PAni-TiO; realizados por Dey e
Sukanta [15] em 2004 mostraram que a dependéncia da condutividade com a temperatura
também segue o modelo de Mott (Variable Range Hopping - VRH). Os mecanismos de
conducgdio microscopica de sistemas desordenados s@io governados por dois processos
fisicos: hopping e o tunelamento mecanico quéntico de portadores de carga através da
barreira de potencial. A presenga de nanoparticulas de TiO, ndo muda o mecanismo de
transporte de cargas da PAni, mas aumenta o valor de sua constante dielétrica. Contudo, os
modelos mais aceitos para explicar os processos de condugdo em sistemas desordenados se
baseiam em mecanismos hopping para condugdo idnica e de hopping ou tunelamento
assistido por fonons para a condugdo eletronica.

Na proxima se¢do sera descrito o modelo que permite ajustar os resultados de
condutividade ac obtidos experimentalmente nas nossas medidas com filmes de PAni. A
partir destes ajustes pode-se entdo determinar pardmetros importantes do fendmeno de

transporte de portadores de carga nos filmes.
5.3. Preparacio das amostras

Os filmes finos de PAni foram preparados utilizando o método in-sifu, de acordo
com os procedimentos apresentados no item 3.1.1.4. Os filmes de PAni, de espessura de

0,18 pm sdo depositados sobre eletrodos interdigitados de cromo/ouro que foram
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previamente evaporados sobre substratos de vidro, conforme Fig. 3.6 (area dos eletrodos
interdigitados € de 3,3 x 10® m? ¢ a distdncia entre os eletrodos foi alterada para 0,4 mm).
Para variar o nivel de dopagem quimica da PAni os filmes foram desdopados em
solugéio aquosa de NH,OH 1M durante 15 min e na seqiiéncia os filmes foram redopados
em solugfio aquosa de HCI durante 15 min. Os filmes de PAni imersos em solugdo de
NH;OH 1 M nio sio completamente desdopados, sendo entdo denominados como fraca
dopagem (FD-10"), enquanto os filmes dopados em 10° M de HCl e em 10° M de HCI,
serdo denominados respectivamente de dopagem moderada (MD-10%) e dopagem
intermediaria (ID-10). O filme de PAni retirado diretamente da solugfo de polimerizag&o
(solugéo aquosa de HCl 1 M) e ndo imerso em solugdo de NH4OH 1 M foi denominado de
elevada dopagem (ED-1). A seguir apresentamos a Tabela 5.1 para facilitar a identificagio

das amostras utilizadas.
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Tabela 5.1. Concentragio da solugdo aquosa de HC e nomenclatura para identificacdo das amostras
de PAni. Na segunda coluna os tragos indicam que as amostras ndo receberam identifica¢do de
destaque.

Concentragdo de HCI Nomenclatura

1x10°M Fraca dopagem
(FD-10™)

5x10° M

1x10°M Moderada dog)agem
(MD-10™)

5x 10°M

1x10°M Intermedidria dopagem
(ID-102)

1x10'M

1M Elevada dopagem
(ED-1)

Medidas de corrente dc vs. voltagem (I vs. V) foram realizadas com o aparelho
Keithley 237 no intervalo de 0 a 6 V, enquanto que para as medidas de condutividade
alternada, o*(f) = o’(f) + io”(f), foi utilizado o analisador de impedancia - Solartron 1260,
no intervalo de freqiiéncia de 10" a 10’ Hz, com tensédo alternada (V,.) de amplitude de 50
mV (campo elétrico maximo da ordem de 10° V/m). As medidas foram realizadas usando
um criostato APD, no escuro para evitar fotocorrentes, sob vacuo de 107 Torr e no
intervalo de temperatura de 100 a 430 K.

Nas proximas se¢des serdo apresentados os resultados das medidas elétricas para as

amostras listadas na Tabela 5.1.
5.4. Medidas de corrente dc vs. voltagem

As medidas de corrente elétrica vs. voltagem foram realizadas para todas as
amostras listadas na Tabela 5.1, entretanto vamos mostrar apenas as citadas como destaque
na Tabela (FD-10, MD-107, ID-10 e ED-1) visto que as outras medidas apresentam o

mesmo comportamento. A Fig. 5.1 mostra que todas as curvas [ vs. V obtidas das amostras
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dopadas: FD-10" (Fig. 5.1a), MD-10" (Fig. 5.1b), ID-107 (Fig. 5.1c) e ED-1 (Fig. 5.1d)
apresentam comportamento 6hmico para um campo elétrico maximo de 0 a 10° V/m, com a
condutividade dc (o4) aumentando com a dopagem em &cido. Neste caso, g, comega com
valores em torno de 1,8 x 10° S/m para a amostra fracamente dopada, e alcanga valores
iguais a 3,3 x 10° S/m, 6,5 x 10° S/m e 1,6 x 107" S/m para amostras mais dopadas. O
comportamento dhmico esta relacionado com um contato do tipo neutro, pois os valores da
fungdo trabalho do ouro (Au) e do potencial de ionizagdo da PAni sdo em torno de 5,4 eV
[16,17]. Assim a condugdo ¢ governada pelo transporte de portadores no volume do
polimero. Este comportamento também foi encontrado para filmes espessos de PAni

preparados pelo método casting [3].
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Figura 5.1. Corrente elétrica dc vs. tensdo nas amostras de PAni: (a) FD-10, (b) MD-107, (c) ID-
107 e (d) ED-1. A temperatura é de 300 K.

5.5. Medidas de condutividade alternada

A Fig. 5.2 mostra a condutividade real, ¢’(f), no intervalo de freqiiéncia de 10" a
10° Hz em filmes com diferentes dopagens. Como foi discutido na se¢éo 2.2, a PAni tem
caracteristicas que variam de materiais isolantes (10'9 S/m) a materiais metalicos (10'1

S/m). Para as amostras com fraca dopagem (FD-10'4) e moderada dopagem (MD-10'3)

foBR o e w ey ryz—}"\;\;;,«.—»‘, Ty
o Foiars it




Mecanismos de condugéo da Polianilina — caracterizagdes elétricas 82

(curvas de a até c), é observado que log[o'(f)] é constante em baixas freqiiéncias, crescendo
para valores mais elevados de freqiiéncia. Esta mudanga de comportamento permite definir
uma freqiiéncia critica, denominada de 0, (seu valor sera determinado diretamente do
ajuste dos resultados com o modelo de Dyre). Adicionalmente, os valores de o’(f) em
baixas freqiiéncias, o’(f—0), estdo em acordo com os valores dc mostrados na Fig. 5.1,
como era esperado. Em amostras fortemente dopadas (curvas d a g) foi observada que a
condutividade € constante em fungfo da freqiiéncia, i.e., um comportamento metélico.
Assim néo é possivel identificar o valor da freqiiéncia de transi¢do, Jsp, no intervalo de

freqiiéncia de 0,1 Hz até¢ 10 MHz.
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Figura 5.2. Componente real, o (f) Vs. frequenma para filmes de PAni: a) 1x10*°M (FD 10%), b) 5
x 10* M, ¢) 1 x 10> M (MD-107), d) 5 x 10° M, e) 1 x 10> M (ID-10"), H1x10'Meg) 1M
(ED-1). A temperatura € de 300 K.

O efeito da temperatura sobre o’(f) é mostrado na Fig. 5.3 para medidas realizadas
nas amostras de FD-10"* (Fig. 5.3a), MD-10" (Fig. 5.3b) e ID-10" (Fig. 5.3c). Como

esperado para um material polimérico, a condutividade aumenta com a temperatura. E
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importante observar que para a amostra ID — 102 (Fig. 5.3¢) a temperaturas acima de 250 K
o comportamento da PAni ja ¢ considerado puramente metélico. Contudo, as medidas da
componente real, o'(f) para a amostra ED-1 em qualquer temperatura sempre tém um

comportamento metalico, sendo seus resultados ndo mostrados.
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Figura 5.3. Componente real, o’(f), vs. freqiiéncia a temperaturas de 100 K a 430 K. (a) para as
amostras FD-10*, (b) MD-10" e (c) ID-10™.
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Os resultados das medidas da condutividade complexa, o*(f) = &’(f) + io”(f), em
diferentes temperaturas obtidos a partir de filmes de PAni com diferentes dopagens sdo
apresentados nas proximas figuras. As linhas cheias nas Figs. 5.4 a 5.12, apresentam os
ajustes das componentes real e imaginaria da condutividade de acordo com a Equagdo 5.5 a
ser apresentada no item 5.6. As Figs. 5.4 a 5.6 mostram os resultados da componente real ¢
imaginaria da condutividade dos filmes de PAni FD - 10 nas seguintes temperaturas: Fig.
5.4a — 300 K, Fig. 5.4b — 315 K, Fig. 5.5a - 326 K, Fig. 5.5b — 337 K, Fig. 5.5¢ - 345 K,

Fig. 5.5d — 359 K, Fig. 5.6a— 371 K, Fig. 5.6b — 383 K, Fig. 5.6c — 393 K e Fig. 5.6d - 403

K.
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Figura 5.4. Componentes real e imaginaria da condutividade complexa para filmes de PAni de fraca
dopagem - FD—10" nas temperaturas: (a) 300 K e (b) 315 K. As linhas cheias apresentam os ajustes
das componentes real e imaginaria da condutividade.
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Figura 5.5. Componentes real e imaginaria da condutividade complexa para filmes de PAni de fraca
dopagem - FD—-10" nas temperaturas: (a) 326 K, (b) 337 K, (c) 345 K e (d) 359 K. As linhas cheias
apresentam os ajustes das componentes real e imaginaria da condutividade.
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Figura 5.6. Componentes real e imaginaria da condutividade complexa para filmes de PAni de fraca
dopagem - FD—-10™ nas temperaturas: (a) 371 K, (b) 383 K, (c) 393 K e (d) 403 K. As linhas cheias
apresentam os ajustes das componentes real e imagindria da condutividade.
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As Figs. 5.7 a 5.9 mostram os resultados da componente real e imaginaria da
condutividade dos filmes de PAni MD—10" nas temperaturas: Fig. 5.7a — 100 K, Fig. 5.7b
- 125 K, Fig. 5.8a — 150 K, Fig. 5.8b — 175 K, Fig. 5.8c — 200 K, Fig. 5.8d — 225 K, Fig.

5.9a—250K, Fig. 5.9b - 275 K e Fig. 5.9c - 300 K.
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Figura 5.7. Componentes real e imaginaria da condutividade complexa para filmes de PAni de
moderada dopagem - MD-10" nas temperaturas: (a) 100 K e (b) 125 K. As linhas cheias
apresentam os ajustes das componentes real e imaginaria da condutividade.
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Figura 5.8. Componentes real e imaginaria da condutividade complexa para filmes de PAni de
moderada dopagem - MD-10" nas temperaturas: (a) 150 K, (b) 175 K, (c) 200 K e (d) 225 K. As
linhas cheias apresentam os ajustes das componentes real e imaginaria da condutividade.
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Figura 5.9. Componentes real e imaginaria da condutividade complexa para filmes de PAni de
moderada dopagem - MD—10" nas temperaturas: (a) 250 K, (b) 275 K e (c) 300 K. As linhas cheias

apresentam os ajustes das componentes real e imaginaria da condutividade.
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As Figs. 5.10 a 5.12 mostram os resultados da componente real e imaginaria da
condutividade dos filmes de PAni ID—107 nas seguintes temperaturas: Fig. 5.10a — 150 K,
Fig. 5.10b — 175 K, Fig. 5.11a - 200 K, Fig. 5.11b — 225 K, Fig. 5.11¢ - 250 K, Fig. 5.11d

~ 275K, Fig. 5.12a— 300 K e Fig. 5.12b - 330 K.
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Figura 5.10. Componentes real e imaginaria da condutividade complexa para filmes de PAni de
intermediaria dopagem - ID-107 nas temperaturas: (a) 150 K e (b) 175 K. As linhas cheias
apresentam os ajustes das componentes real e imaginaria da condutividade.
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Figura 5.11. Componentes real e imaginaria da condutividade complexa para filmes de PAni de

intermedidria dopagem - ID-107 nas temperaturas: (a) 200 K, (b) 225 K, (c) 250 K e (d) 275 K. As
linhas cheias apresentam os ajustes das componentes real e imaginaria da condutividade.
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Figura 5.12. Componentes real e imagindria da condutividade complexa para filmes de PAni de
intermediaria dopagem - ID—107 nas temperaturas: (a) 300 K e (b) 330 K. As linhas cheias
apresentam os ajustes das componentes real e imagindria da condutividade.

A partir das Figs. 5.4 a 5.12 observa-se que & medida que a dopagem e a
temperatura do filme aumentam tanto a intersec¢do das curvas da componente real e
imaginaria como a condutividade ac em baixas freqiiéncias, ou condutividade dc (o4.),
também aumentam. Ademais, o, alcanga seu valor maximo para a amostra mais dopada.
Para a FD — 10™, nas Figs. 5.4 a 5.6 é mostrado que a variagdo de temperatura de 300 a 403
K corresponde a uma variagdo na condutividade de 2,5 x 10 a 3 x 10® S/m. No caso da
MD — 107, nas Figs. 5.7 a 5.9 é mostrado que a variagdo de temperatura de 100 a 300 K
que corresponde a uma variagdo na condutividade de 2 x 107 22,3 x 10° S/m. Finalmente
para a amostra de ID — 1072, nas Figs. 5.10 a 5.12 a variagdo da temperatura de 150 a 330 K
corresponde a uma variagdo na condutividade de 1,1 x 107 a 4,4 x 10° S/m. As figuras

também mostram os ajustes (linhas cheias) das componentes real e imaginaria da
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condutividade por meio da expressdo do modelo de energia livre aleatoria (Dyre). A seguir
¢ apresentado o modelo usado para o ajuste tedrico-experimental na interpretagdo das

curvas mostradas nas Figs. 5.4 a 5.12.
5.6. Modelo de condutividade de Dyre

Dyre [4] em seu modelo RFEB (Random Free-Energy Barrier) derivou a expressdo

da condutividade que cobre com uma (nica equagdo as curvas da condutividade para o

intervalo de baixa e a alta freqiiéncia. A expressdo de Dyre para a condutividade complexa,
c*(w), é dada por:

la)/ }/ hop

(@)= ln(l +ia)/7h0p)

(5.1)

00 =CY)p (5.2)
onde @ = 27f, yop ¢ freqiiéncia de saltos, oy € a condutividade dc (0u:) € C € uma constante
que depende da densidade de portadores [4]. A parte real de o’ da a constante oy para @ <<
Yhp © cresce sublinearmente para @ > Jup, €nquanto que a parte imaginaria cresce
fracamente em todo intervalo de freqiiéncia. Da Equagéo 5.1 pode-se mostrar que o/op em
fungio de @ /e conduz a uma curva mestre e esta universalidade estd descrita por Taylor-
Isard [18], como mostrado na Fig. 5.13. A dependéncia com a temperatura e dopagem ¢

dada pelo 4y, de acordo com a expressdo:

~2arn, ,W/ksT

yhop = er (53)

em que vy ¢ a frequéncia de escape, a é o pardmetro de sobreposi¢do das fungdes de ondas
entre locais de saltos, ry é a distdncia média entre locais de saltos, W € a energia de

ativagdo, T a temperatura absoluta e kg a constante de Boltzmann. O valor de 7y €
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dependente da dopagem e varia com o inverso da raiz cubica da concentragdo de dopagem
[14], coun:
Fo  Cpu (5.4)
Como sera discutido, os resultados indicam a presenca de uma resposta capacitiva
nas amostras com dopagem, e conseqiientemente a condutividade total, 6*,,(@) [3] sera:
o, (0)=0c"(0w)+ioke, (5.5)
onde k € a constante dielétrica e & a permissividade do vacuo (& = kg&). Entretanto, para as

dopagens mais altas a contribuig@o do termo iwke, parece ndo estar presente.
5.7. Analise do ajuste do modelo de Dyre

Na Fig. 5.13 ¢ mostrada a curva mestre obtida através da normalizagdo de &’(f)
dividido oy e de fdividida por juep, 0 que representa um comportamento nico para todas
as medidas elétricas da PAni, como previsto pelo modelo de Dyre, se¢iio 5.6. E importante
destacar que todas as amostras apresentam o mesmo comportamento elétrico, independente
de sua dopagem ou de sua temperatura, i.e., os mecanismos de transporte de cargas
envolvidos sdo os mesmos. Os ajustes das curvas foram feitos fixando-se os valores de oy,
os quais foram extraidos das medidas de condutividade dc. Os valores de ., foram
determinados a partir dos ajustes das curvas experimentais (Figs. 5.2 e 5.3) com a utilizagéo

do programa computacional Mathcad 6.0 Professional [19].
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Figura 5.13. Curva mestre obtida dos resultados da Fig. 5.2 (a, ¢ e e) ¢ de todas as curvas da Fig,
5.3b. Os resultados foram normalizados: &'(f)/ ouc € f Yhop.

A seguir apresentamos na Tabela 5.1 os parametros obtidos nos ajustes realizados
para as amostras FD — 10, MD — 10 e ID — 107 de acordo com as Equagdes 5.1, 5.2 ¢
5.5. Esses parametros encontrados na Tabela S.I1 sdo obtidos utilizando um programa
computacional Mathcad 6.0 Professional [19], para ajustes tedrico-experimentais das

curvas experimentais de condutividade real e imaginaria.
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Tabela 5.1I. Pardmetros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais de acordo com as Equagdes

5.1,5.2 € 5.5 para as amostras FD—10, MD-10" e ID-10",

10 Molar (fraca dopagem)

Temp Odc Op Vhop C= 0-0/}/hop k
K 10 S/m 10° S/m Hz 107°
300 2,53 2,5 8 3,1 18
315 3,65 3.5 11 3,2 18
326 5,2 5,3 14 3,8 18
337 7,39 7,4 16 4,6 18
345 8.47 9,5 18 5,2 18
359 11,8 12 20 6 18
371 12,4 13,5 21,5 6,2 18
383 16,5 18,5 22,5 8.2 18
393 18,3 22,5 22 10,2 18
403 28,5 30,2 29 10,4 18
10~ Molar (moderada dopagem)
Temp Odc Oy Yhop C= 0-0/ Yhop k
K 107 S/m 107 S/m 10° Hz 1017
100 2,1 2 2,4 0,83 15
125 6,34 6 3,5 1,7 15
150 14,4 15 5,5 2,7 15
175 27,1 26 7,5 3,5 15
200 39,3 37 12,5 3 15
225 63,1 60 17 3,5 15
250 113 110 28,5 3,8 15
275 162 160 34 4,7 15
300 219 230 48 4,8 15
107 Molar (intermediéria dopagem)
Temp Odc Op Vhop C= O-()/ Yhop k
K 10* S/m 10 S/m 10° Hz 10”
150 1,15 1,1 4,2 2,6 -
175 1,09 1,1 4,0 2,8 -
200 1,47 1,5 4,5 3,3 -
225 1,94 1,9 5,0 3.8 -
250 2,51 2,5 7,0 3,5 -
275 3,16 32 9,5 3,3 -
300 3,78 3,7 10 3,7 -
330 4,59 4,4 15 2,9 -
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Utilizando os trés niveis de dopagens FD-10", MD-10" e ID-10 para as medidas
feitas a temperatura de 300 K observa-se nas Figs. 5.4a (FD-10™), 5.9¢c (MD-107) ¢ 5.12a
(ID-10%) que a componente imaginaria, o”'(f), é praticamente independente do nivel de
dopagem do polimero. Essa observagdo pode ser confirmada analisando os valores
extremos das medidas da parte imagindria da condutividade, o”’(f), que esta confinado entre
10" S/m para f= 0,1 Hz, e 10° S/m para f = 10 MHz. Isto indica que ¢”(f) se deriva
principalmente da componente capacitiva em paralelo com o processo de condugdo e néo
da condutividade (ver Equagéo 5.5). Porém para a amostra ID-107, o”(f) parece derivar-se
inteiramente do processo de condugdo, ndo havendo, portanto, uma contribui¢do
consideravel da corrente de deslocamento.

No trabalho de Dyre [4] é calculada a freqiiéncia de saltos e a condutividade é
considerada proporcional a frequéncia de saltos dos portadores de carga, através da
‘constante’ C da Equagfo 5.2. Esta € uma indicagdo comum, ver ref. [14], mas ndo
permanece claro se C depende do nivel de dopagem ou da temperatura. Pode ser observado
na Tabela 5.II que apesar da grande variagdo da dopagem e da condutividade, o valor de C
= oyl yuep Permanece praticamente constante, na ordem de 5 x 10" F/m, sendo levemente
dependente da temperatura. Para a amostra ID-102 valor de C é um pouco mais elevado,
em torno de 10° F/m. oy € a condutividade dc (o)

Para avaliar a dependéncia da condutividade oy (o4) com o nivel de dopagem,
foram usados os resultados da Fig. 5.2, supondo que a concentragdo em volume, Cpux, €
proporcional a correspondente concentragdo acida, cs, usada na protonagdo das amostras do
filme de PAni. A Fig. 5.14 mostra a condutividade oy vs. cs 173 (concentragdo da solugdo

aquosa de HCI), medida a temperatura de 300 K. O ajuste dos dados experimentais



Mecanismos de condugdo da Polianilina — caracterizagGes elétricas 08

comprova que a dependéncia dos pontos experimentais € linear, como esperado pela

Equagdo 5.4.

Condutividade dc (S/m)

10-7 T T N I v I T T
0 3 8 9 12

Concentragao HCI'1’3(M)

Figura 5.14. log oy, vs. ¢s™'”, ¢y é a concentragiio da solugdio aquosa de HCl empregada na dopagem
da PAni. A temperatura é de 300 K.

A Equagdo 5.3 prevé uma dependéncia de Arrhenius com a temperatura e apenas os
resultados na Tabela 5., que se referem a dopagem MD-107, serdo considerados em
detalhes. A Fig. 5.15 mostra o resultado do gréafico de /n jep vs. 1/T. Como mostra a figura
com os resultados obtidos para a PAni obteve-se duas retas com inclinagdes diferentes que
correspondem a dois valores de energia de ativagdo, cujos valores sdo: W =23 meV para o
intervalo de baixas temperaturas (7 <227 K) e W =70 meV para o intervalo de temperatura

mais elevadas (7> 227 K).
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Figura 5.15. Gréafico de Arrhenius /n %, vs. 1/T para o filme de PAni MD-107, resultando em duas
energias de ativagdo.

Ha de se considerar que na literatura existem modelos que fornecem outras
dependéncias com a temperatura, por exemplo, como T ¥ como discutido na se¢do 5.2
[16]. A Fig. 5.16, mostra uma dependéncia ndo linear de In yop vs. 1/T 4 para as medidas
da Fig. 5.15 (MD-10"). A dependéncia linear de i yo, vs. 1/T "4 ¢ caracteristica do modelo
de Mott (VRH), o que impossibilita 0 uso desse modelo para os nossos resultados. E
importante ressaltar que para os outros dois niveis de dopagem, FD-10" ¢ ID-107?, a faixa

de variagdo de temperatura € muito pequena, o que dificulta construir o grafico In yep vs.

1/T para analisar os resultados.
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Figura 5.16. In 9, vs. 1/T". Tentativa de ajuste com o modelo de Mott - Variable Range Hopping
para medidas na amostra MD-107,

Os valores da constante dielétrica obtidos a partir dos ajustes com o modelo de Dyre
sdo mostrados na Tabela 5.Il. Para a mais baixa dopagem (FD-10" e MD-107) a
contribui¢do da Equagdo 5.5 foi mais elevada do que a parcela de o”(f) da Equagdo 5.1,
conduzindo a dependéncia linear com . Entretanto, para a amostra ID-10%, mais dopada e
praticamente metalica, a contribuigdo da parte capacitiva é muito menor do que da parte
condutiva, o que indica que deve existir somente o termo de condugdo, o”(f) da Equacéo
5.1, nfio tendo assim a contribui¢do da parte capacitiva da Equag8o 5.5, que impossibilita

determinar o valor de & (ver final da se¢édo 5.6).

5.8. Conclusio

Embora a literatura aponte varias contradigdes no estudo do mecanismo de

condugio eletronica da PAni, o modelo de energia livre aleatdria de Dyre permite a analise
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adequada dos resultados de condutividade da PAni. Com o uso deste modelo foi possivel
descrever as medidas de condutividade ac em baixas e altas freqliéncias. Para amostras de
diferentes dopagens, o’(f—0) € 7, aumentam com a temperatura e com o nivel de
dopagem do polimero, enquanto ¢”(f) permanece constante. Obteve-se uma curva mestre
para a condutividade real ¢’ em fun¢do da freqiiéncia, que obedece o modelo de
universalidade de Taylor-Isard.

Os resultados obtidos por Bianchi dos mecanismos de saltos de um modelo derivado
de Dyre (para amostras fracamente dopadas), apresentam no mesmo intervalo de
temperatura, apenas uma energia de ativagdo e um alto valor da constante dielétrica £ = 80.
No trabalho realizado por Ghosh, usando um modelo derivado de Mott, se encontra dois
niveis de energia, aplicavel para temperaturas acima de 260 K, para amostras levemente
dopadas. Comparado ao resultado anterior, o modelo de Dyre € aplicdvel em um grande
intervalo de temperatura.

Ainda que em alguns modelos sejam usadas diferentes faixas de temperatura, na
maioria deles a condutividade da PAni deveria seguir a dependéncia com a temperatura do
tipo 1/T%, como é o caso do modelo de Mott — VRH (Variable Range Hopping). O modelo
VRH foi usado para analisar as medidas da condutividade na amostra MD-107, mas o fato
de ndo se poder aplica-lo, ndo foi possivel analisar a dimensionalidade de condugdo no
volume do polimero.

Nos resultados para a amostra mais dopada ID-107 foi observado que a constante
dielétrica é inexistente, enquanto que para as amostras FD-10"* ¢ MD-10" atingem

respectivamente os valores k = 18 e 15. Comparados com o valor obtido por Bianchi, £ =
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80, as nossas medidas mostram uma menor contribui¢do da caracteristica dielétrica do
polimero.

As diferencas encontradas nos mecanismos de condugdo da Polianilina estdo
associadas 4 morfologia no volume tridimensional dos filmes, que de acordo com as
técnicas utilizadas para sua preparagdo podem gerar diferentes resultados. No caso do filme
preparado pela técnica de casting, ele ¢ espesso e possui uma maior heterogeneidade de
ilhas (condutoras e ndo condutoras) distribuidas em sua estrutura. No caso do filme in-situ,
além de ser muito fino e sua estrutura mais homogénea, também possui um niimero menor

de ilhas, que proporciona um filme mais condutor.
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CAPITULO 6

APLICACOES DA PANI EM DISPOSITIVOS

Neste capitulo descreve-se o uso de filmes finos de PAni, depositados pelo
método in-situ, como camada transportadora de buracos em diodos emissores de luz e
também como sensor quimico e de flexdo mecénica. Nos diodos emissores de luz
investigou-se a influéncia do filme de PAni nas propriedades elétricas e opticas dos
dispositivos, assim como a protegdo contra a corrosdo do eletrodo de contato (ITO)
durante a conversdo do precursor polimérico PTHT em PPV.

No caso dos estudos envolvendo os sensores poliméricos foram utilizados
substratos de poli(tereftalato de etileno) (PET), visando futuras necessidades de
aplicagdo em dispositivos descartaveis ou flexiveis. Para tal, analisamos a viabilidade de
se usar o sistema PET/PAni como sensor de pH de solugdes acido/base e para medida

de flexdo mecénica que resulta em variagdes na resisténcia elétrica do dispositivo.

6.1. Uso da PAni em dispositivos luminescentes (PLEDs)
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Com o uso da técnica de deposigdo “in-situ” da PAni na preparagdo de filmes
poliméricos é possivel produzir filmes finos de alta homogeneidade € com boa
reprodutibilidade, possibilitando assim a preparacdo de dispositivos mais confiaveis. Na
preparagdo destes dispositivos se empregam polimeros conjugados baseados no poli(p-
fenileno vinileno) (PPV) e seus derivados. Esses polimeros tém sido exaustivamente
investigados do ponto de vista tecnoldgico pela possibilidade de aplicagdes em
dispositivos eletroluminescentes poliméricos, os diodos emissores de luz (PLEDs) [1].

O uso de heteroestruturas poliméricas com filmes de PAni e de derivados de
PPV em PLEDs foi inicialmente relatada por Yang e Heeger [2]. Foi mostrado que a
combinagdo de 6xido de estanho/indio (ITO) com uma camada de PAni promove uma
melhora na eficiéncia de emissdo luminosa dos PLEDs de MEH-PPV e uma diminui¢do
consideravel em sua voltagem de operagéo.

Destacamos 0 uso da PAni com o polimero luminescente PPV onde mostramos
que o espectro de UV-Vis da PAni apresenta uma “janela” que permite a saida de luz de
emissdo do PPV [3]. Essa “janela” ocorre entre 450 ¢ 600 nm onde ha pouca absorgéo

da PAni no estado dopado.

6.1.1. Introducgio

Como foi mencionado na se¢fo 3.1.2.1 a preparagédo de filmes de PPV, a partir
de seu polimero precursor PTHT, requer a conversdo para o PPV por tratamento
térmico, o qual ¢ efetuado a uma temperatura proxima a 200 °C para eliminagio dos
grupos laterais sulfonados, durante aproximadamente 6 h, em vacuo [4]. Este
procedimento ndo € compativel com as etapas de processamento dos dispositivos
PLEDs que envolve multiplas camadas poliméricas. Em geral, os polimeros possuem
baixo ponto de fusdo e degradam em altas temperaturas [5]. Uma rota alternativa de

preparagdo do PPV foi desenvolvida por Marletta e colaboradores [6] na qual o
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processo de conversdo € feito usando uma temperatura menor do que a do método
tradicional. Ela consiste em substituir o contra-ion CI” do polimero precursor pelo sal do
acido dodecilbenzenosulfonado de sodio (DBS). Este processo de conversdo do
PPV+DBS possibilita a construgdo de dispositivos com desempenho otimizado, com
melhores propriedades elétricas e dpticas [6]. Abre-se assim a possibilidade de se usar o
PPV como camada ativa e a fina camada de PAni como contato elétrico injetor de
buracos [3]. H4 ainda a vantagem de minimizar a geracdo de defeitos estruturais
(incorporagdo do grupo carbonila) no PPV devida a menor temperatura usada na
conversdo do PPV+DBS [6].

Neste trabalho ¢ feito o estudo das propriedades elétricas e Opticas de
dispositivos PLEDs de PPV (método tradicional de conversdo) e PPV+DBS com ou
sem uma fina camada de PAni, permitindo a comparagdo do desempenho desses

PLEDs.

6.1.2. Preparacio das heteroestruturas

A deposigédo dos filmes de PAni foi feita utilizando o método de deposi¢do in-
situ [7,8], resultando em filmes na forma de sal de esmeraldina (ES). Os substratos
utilizados foram laminas de vidro (BK7) recoberto com uma camada de 6xido de
estanho e indio (ITO). As laminas de vidro com ITO foram lavadas com agua e
detergente, posteriormente com o método RCA [9] e secas com um fluxo constante de
N,. A sintese quimica da PAni foi feita seguindo os procedimentos descritos na se¢io
3.1.1.4. Finalmente, os filmes de PAni foram secos com um fluxo de nitrogénio (N,) e

armazenados em vacuo, em ambiente escuro.
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O PPV, convertido pelo método convencional, foi obtido a partir da conversdo
térmica de seu polimero precursor, o poly(xylyliden tetrahydrothiophenium chloride)
(PTHT), segundo a rota de sintese quimica descrita por Bradley [4], mostrada na se¢do
3.1.2.1. Os filmes dos polimeros precursores PTHT e PTHT+DBS foram depositados
sobre a superficie de vidro/ITO e sobre vidro/ITO/PAni pela técnica de spin-coating.
Para garantir a homogeneidade dos filmes de PPV, foi utilizada uma solu¢do em meio
aquoso de PTHT e PTHT+DBS com a concentragdo de 2 mg/mL.

A Fig. 6.1 mostra os diagramas esquematicos dos PLEDs de PPV, PPV+DBS,
PAni/PPV e PAni/PPV+DBS utilizados neste trabalho. A Tabela 6.1 mostra a
composi¢do dos PLEDs, a temperatura de conversdo térmica (7.om) € 0 tempo de
conversdo térmica (f.,m) da camada emissora de luz. Durante este estudo, para facilitar a

diferenciagfo dos dispositivos, sera adotada a nomenclatura apresentada na Tabela 6.1.

Al — Al —
PPV — FPV+DBS —
ITO —= ITO —=

@ )

Al —» Al —
PPY —+ PPV+DBS—
PANI —e PAN] —
ITQ) ~——e ITO —

() (d
Figura 6.1. Esquema das heteroestruturas dos PLEDs: (a) ITO/PPV/ALl, (b) ITO/PPV+DBS/Al,
(c) ITO/PAni/PPV/Al e (d) ITO/PAni/PPV+DBS/AL

Tabela 6.1. Estruturas dos PLEDs.

Dispositivos PAni PPV DBS Teony (°C) tcony (MinN.)
PPV200 --- X --- 200 120
PAniPPV200 X X --- 200 120
DBS120 --- X X 120 30
DBS150 --- X X 150 30
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DBS200 ---
HPLED120 X
HPLED150 X
HPLED200 X

<o )X

xoooxX ) X

200

120

150

200

30

30

30

30

De acordo com a Tabela 6.1, os dispositivos sem DBS, ITO/PPV/Al (PPV200) e

ITO/PAni/PPV/Al (PAniPPV200) foram aquecidos durante 120 min e convertidos

termicamente de modo convencional, a 200 °C.

Os dispositivos com DBS foram tratados em apenas 30 min. No caso dos PLEDs

sem PAni, ITO/PPV+DBS/AI foram convertidos a 120 °C (DBS120), 150 °C (DBS150)

e 200 °C (DBS200). No caso das heteroestruturas com PAni ITO/PAni/PPV+DBS/Al

foram convertidas a 120 °C (HPLED120), 150 °C (HPLED 150) e 200 °C (HPLED

200). O tratamento térmico das amostras foi realizado em vacuo de 102 atm e a

espessura média usada para a camada ativa de PPV ou PPV+DBS foi de ~150 nm.

O estudo do efeito da conversdo térmica do PPV nas propriedades elétricas da

PAni foi feito utilizando a configuragdo de eletrodo do tipo trilhas como mostrado na

Fig. 6.2, tal como utilizado por Marletta et al.[10]

L

;

a=100 nm

vidro

Figura 6.2. Desenho dos eletrodos de ouro usados para medir a condutividade da PAni em

fungdo da temperatura.

As trilhas de ouro (Au) foram depositadas sobre substrato de vidro BK7 com

espessura de 100 nm e separadas de 0,4 mm. Sobre os substratos foi depositada uma
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camada de PAni com espessura de ~180 nm. Sobre a camada de PAni foi adicionada a
camada de PTHT ou PTHT+DBS com espessura média de 150 nm. O tratamento
térmico para conversdo dos precursores em PPV foi realizado em uma cidmara acoplada
a um controlador de temperatura de marca Gefram 3000, com aquecimento a taxa de
1 °C por min. As espessuras de todas as camadas foram obtidas por meio da técnica de
AFM (se¢do 3.3.3).

As caracteristicas de corrente vs. voltagem (/ vs. V) foram medidas usando o
aparelho Keithley 238 (Voltage Source Unit). As medidas de espectroscopia de UV-Vis
foram realizadas usando o espectrofotdbmetro Hitachi U-2001. As propriedades de
eletroluminescéncia (EL) e fotoluminescéncia (PL) foram medidas a temperatura
ambiente e os correspondentes sinais foram medidos de acordo com o esquema

apresentado na Fig. 3.12, onde o monocromador opera no intervalo de 480 a 700 nm.

6.1.3. Caracterizagoes das estruturas poliméricas (PLEDs)

O tratamento térmico da PAni pode afetar diretamente suas propriedades
elétricas, levando a uma consideravel diminui¢do em sua condutividade elétrica. No
caso do PPV preparado pela rota de sintese quimica convencional os dispositivos tém de
ser processados a temperaturas acima de 200 °C, durante ~ 6 h em vacuo. Este fato pode
levar a formag¢do de uma camada isolante entre o catodo e a camada polimérica ativa em
dispositivos de multiplas camadas [10].

Para avaliar o efeito da temperatura na condugdo da camada de PAni foram
feitas medidas dc da corrente elétrica em fungdo da temperatura e dos espectros de

absor¢do em um filme de PAni néo tratado € o tratado a temperatura de 150 °C. A Fig.
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6.3 mostra os resultados das caracterizag¢des elétrica e optica do filme de PAni dopado,

obtido via deposigdo in-situ sobre eletrodos de Au.

T M T T T T T T T T I( ) 1.0 T T T M T M T
a (b)
Q0. o. .
Q\
Q\
0| Q i
—- 10 Q 0.8}
£ R -~
@ \ L
o Q 3
s \ | -
S 10 Q S 06
e~ \ c
2 x g
S Q 2
2 | ;
3 107 L <
(&) \ < 04}
Q
10‘3_- - - T \G 3 0 2 ! 1 1 . 1
20 40 60 80 100 120 140 160 400 600 800 1000

Temperatura (OC) Comprimento de Onda (nm)

Figura 6.3. (a) Condutividade elétrica da camada de PAni dopada nos dispositivos Au/PAni em
fung¢do da temperatura. (b) Espectro UV-Vis, antes (25 °C) e depois (150 °C) da conversdo
térmica.

O efeito da temperatura causa uma diminui¢do na condutividade elétrica da
camada de PAni (Fig. 6.3a) de 4,4 S/m a 25 °C para 10? S/m a 150 °C. Este efeito é
esperado uma vez que a PAni em sua forma ES tem sua condutividade elétrica
fortemente afetada por tratamentos térmicos, provocando uma mudan¢ga em sua
estrutura ¢ uma possivel degradagdio a altas temperaturas (acima de 150 °C) [11].
Observa-se nos espectros de absorbancia na regido espectral do UV-Vis que o aumento
da temperatura leva a um deslocamento para o azul em 200 nm da banda polardnica que
era centrada em 825 nm. Este resultado esta relacionado com a mudanga de estrutura da
PAni para a forma EB no final do aquecimento. Este processo néo ¢ favoravel, pois com

o aumento substancial da absorbancia da PAni na regido espectral entre 500 nm e 650
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nm (Fig. 6.3b) sua absor¢do ocorreria no intervalo de freqiiéncia em que ocorre a
emissdo do PPV.

Como a diminui¢do da condutividade elétrica da camada de PAni € bastante
acentuada em fun¢io da temperatura (Fig. 6.3a) € importante verificar o que acontece se
a mesma estiver recoberta pela camada emissora de luz. No processamento do PPV, a
etapa de tratamento térmico introduz subprodutos quimicos, principalmente HCl, que
afetara a dopagem da PAni. Na Fig. 6.4a ¢ apresentada a dependéncia da condutividade

elétrica de dois filmes de PAni/PTHT e PAni/PTHT+DBS em fun¢io da temperatura.

2,8
@) —_ .1 .~ PAni/PPV ()
0.016 1 _ s 24 (150 °C)
- S L) g PAni / PTHT
b By s 1 /(25°)
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Figura 6.4. (a) Condutividade elétrica da camada de PAni dopada em PLEDs de Au/PAni/PTHT
e Au/PAni/PTHT+DBS em fun¢do da temperatura. (b) Espectro UV-Vis antes (25 °C) e depois
(150 °C) do tratamento térmico do dispositivo Au/PAni/PTHT. (c) Espectro UV-Vis antes (25
°C) e depois (150 °C) do tratamento térmico do dispositivo Au/PAni/PTHT+DBS.

Para a preparacdo dos dispositivos foi depositado sobre o eletrodo de Au uma

fina camada de PAni dopada (ES) e posterior acréscimo da camada do precursor PTHT
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ou PTHT+DBS em sua superficie. Com o aquecimento, em ambos os casos (Fig. 6.4a) a
variag¢do da condutividade elétrica da PAni/PTHT e PAni/PTHT+DBS € bem menor que
o observado na Fig. 6.3a que chega a atingir cerca de trés ordens de grandeza.
Inicialmente a condutividade da camada de PAni ¢ igual a obtida no resultado anterior
(Fig. 6.3a) e a medida que a temperatura aumenta, a condutividade aumenta até
aproximadamente 80 °C. Este resultado pode ser explicado pela liberagdo em meio
aquoso do ion CI" que ocorre durante a conversdo térmica do PTHT em PPV. Este
subproduto difunde pela interface PAni/PPV promovendo uma redopagem da camada
de PAni. Além disso, pode-se observar que a introdu¢io do DBS ndo altera
substancialmente este processo; diferentemente do observado em camadas de
POMA/PPV+DBS [10]. Acima de 80 °C a condutividade da camada de PAni/PPV ou
PAni/PPV+DBS decresce mas atinge um valor final maior do observado para uma tGnica
camada de PAni (Fig. 6.3a). E importante ressaltar que para o filme contendo DBS néo
se observa o efeito de dopagem durante a conversio do PPV como obtido em
dispositivos multicamadas contendo POMA [10]. Neste caso especifico, a PAni ¢
menos sensivel a dopagem pelo acido funcional DBS do que a POMA ¢ a diferenga
essencial ¢ a forma de processamento dos filmes, que, no nosso caso deve dificultar a
difusdo de DBS pela matriz de PPV. As Figs. 6.4b e 6.4c mostram os espectros de
absorbéncia antes (25 °C) e depois (150 °C) do tratamento térmico dos filmes de
PAni/PTHT e PAni/PTHT+DBS. Nestes espectros obtém-se que a banda de absorgio
polardnica da PAni ndo se altera consideravelmente antes e depois do tratamento. Na
regio espectral abaixo de 500 nm observa-se o aparecimento das transi¢des nio
localizadas m—n do PPV no final do processo de aquecimento. Para o filme de
PAni/PTHT a banda polardnica centrada em 841 nm desloca 20 nm para o vermelho

(861 nm); isto esta relacionado com a difusdo do HCI presente na solugfo precursora do
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PTHT (pH = 5,0) durante o tratamento térmico. Para os filmes contendo DBS a banda
polardnica da PAni € centrada em 834 nm. Entretanto, nos dois casos, as bandas de
absorc¢do deslocam 10 nm para o azul apés o tratamento térmico a altas temperaturas
(150°C) indicando um processo de perda de dopagem, como pode ser verificado através
da Fig. 6.4a. Pode-se afirmar entdo que a camada de PPV, de certo modo, através do
processo de conversdo térmica do PTHT em PPV produz um efeito na camada de PAni
de protegdo 4 degradagdo térmica. Esta degradagéo ocorre a uma temperatura acima de
110 °C com a quebra de conjugagio por termo-oxidagdo e formagio de ligacdes
cruzadas [8]. Por outro lado, a PAni age como uma camada absorvedora dos
subprodutos quimicos resultantes do processo de conversdo do PPV, que degradam o
filme de ITO, como ja foi comprovado através de medidas de XPS [12]. Este resultado é
de grande interesse na produgdo de PLEDs com menor nimero de defeitos estruturais.
Para comprovar a importancia do efeito da codopagem da PAni e sua protegéo
térmica, na Fig. 6.5a € mostrada uma curva de condutividade elétrica em fun¢do da
temperatura de dois filmes de PAni desdopados, depositados sobre eletrodos de Au

(Fig. 6.2) e recobertos por uma camada de PTHT e PTHT+DBS.
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Figura 6.5. (a) Condutividade elétrica da camada de PAni desdopada em PLEDs de
Au/PAni/PTHT e Aw/PAni/PTHT+DBS em fungdo da temperatura. (b) Espectro UV-Vis antes
(25 °C) e depois (150 °C) do tratamento térmico do dispositivo Au/PAni/PTHT. (c) Espectro
UV-Vis antes (25 °C) e depois (150 °C) do tratamento térmico do dispositivo
Au/PAni/PTHT+DBS.

A condutividade elétrica da PAni tem uma variagdo bem menos acentuada do
que a observada nas medidas utilizando a camada dopada (Fig. 6.4a). Observa-se que a
partir de 60 °C hd um aumento abrupto da condutividade elétrica até aproximadamente
100 °C. Dois fatores contribuem para este resultado, o do inicio da conversdo térmica
do PPV e a dopagem secundaria da PAni [13,14]. Acima de 100 °C somam-se os efeitos
da degradacdo da PAni, como mostrado na Fig. 6.3a, e a continua¢io da conversdo
térmica do PPV (Fig. 6.4a) até 150 °C. Acima desta temperatura os efeitos de
degradagdo sdo mais importantes. Comparados com a POMA, pode-se afirmar que a
camada de PAni recoberta com PTHT possui uma temperatura de estabilidade térmica

menor, da ordem de 150 °C [3,8]. A Fig. 6.5a (e Fig. 6.5b) mostra os espectros antes, da
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PAni e PAni/PTHT (PAni e PAni/PTHT+DBS) e depois do processo de aquecimento,
PAni/PPV (PAni/PPV+DBS). Em ambos os casos, inicialmente a banda polarénica da
PAni esta centrada em 576 nm e sofre um deslocamento para o vermelho de 40 nm para
o filme de PAni/PTHT e 20 nm para o filme de PAni/PTHT+DBS. Isto mostra que o
processo de difusdo de HCI da solugfio do polimero precursor do PPV é maior do que a
que contem DBS. Apds o tratamento térmico até 150 °C, em ambos os graficos observa-
se 0 aumento da banda de absor¢do em 450 nm, caracteristica das transi¢3es eletrdnicas
ndo localizadas do PPV. Além disso, a banda polardnica se desloca para 825 e 805 para
os filmes de PAni/PPV e de PAni/PPV+DRBS, respectivamente. Estes dados estdo de
acordo com os obtidos no experimento anterior, mostrando que a conversio térmica do
PTHT em PPV propicia a dopagem da PAni.

Na Fig. 6.6 s@o mostradas as curvas de / vs. E obtidas com os dispositivos
listados na Tabela 6.1. O objetivo dessas medidas foi analisar as mudangas no campo
elétrico de operagio dos PLEDs. E importante destacar que ao invés de utilizar tensdo
de operagdo, como tradicionalmente € apresentado na literatura, utilizamos nesse
trabalho campo elétrico de operagdo, uma vez que as amostras possuem espessuras
diferentes o que prejudicaria sua analise. O campo elétrico de operagdo do dispositivo é
definido como a tensdo em que a corrente elétrica comega a aumentar apreciavelmente

(onset voltage).
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Figura 6.6. Curva caracteristica / vs. V' dos PLEDs: a) ITO/PPV/Al e ITO/PAni/PPV/Al (T, =
200 °C), b) ITO/PPV+DBS/AI (T, = 120, 150 € 200 °C) e ¢) ITO/PAni/PPV+DBS/Al (T,,, =
120, 150 e 200 °C). As estruturas mostradas na legenda foram apresentadas na Tabela 6.1.

Para os dispositivos contendo apenas uma camada de PPV obtido
convencionalmente, PPV200 e PAniPPV200, o campo elétrico de operagdo
caracteristico decresce (63 %) de ~49 para ~29 MV/m. Isto se deve a diminui¢do da
ordem de 0,1 eV da barreira para inje¢do de buracos em acordo com resultados
observados em outros sistemas, tais como o ITO/PAni/MEH-PPV/Ca. Nos dispositivos
com a camada ativa de PPV+DBS, observa-se que a medida que a temperatura de
conversdo cresce, 0 campo elétrico de operagdo diminui cerca de ~53 % em comparagdo
com os dispositivos DBS120 ¢ DBS150 (ou DBS200). Este fato esta correlacionado ao
aumento substancial do grau de conjugagdo do PPV (mudang¢a de isolante para
semicondutor) a uma temperatura acima de 150 °C [15]. E importante observar que o
aumento da temperatura de conversdo para 200 °C ndao melhora o desempenho do
dispositivo, uma vez que o campo elétrico de operagdo do mesmo também aumenta.
Isso pode ser explicado devido ao aumento substancial de defeitos estruturais, tais como

grupos carbonilas [16]. A inclus@o do DBS contribui para a diminui¢do deste efeito pois
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se diminui o tempo necessario para a conversdo do PPV, que neste caso foi de apenas
30 min. Deste modo o campo elétrico de operagdo dos dispositivos DBS150 e DBS200
é similar ao PLED convencional, PPV200.

A camada de PAni diminui a barreira de injecdo de buracos entre o eletrodo
(ITO) ¢ a camada de PPV convertida a mais baixa temperatura, utilizando como
contraion o DBS, o que reduz significativamente o campo elétrico caracteristico de
operagdo dos dispositivos. Esta diminui¢do € cerca de 3,5 vezes para o HPLEDI150,
quando comparado ao PLED PPV200. Além disso, mesmo para dispositivos
convertidos a alta temperatura (HPLED200) esta diminui¢do também ¢ obtida. Tal
como observado nas curvas de condutividade da PAni (Fig. 6.4 e 6.5) o dispositivo
heteroestruturado é otimizado quando tratado a 150 °C. Pode-se afirmar que a camada
de PAni age como protetora do eletrodo ITO, os subprodutos da conversfo térmica do
PPV contribui para a redopagem da camada de PAni ¢ a conversdo térmica a mais baixa
temperatura diminui o numero de defeitos estruturais da camada ativa (PPV). Aliado a
estes resultados, o DBS usado como contraion € menos agressivo que o PTHT e
também ¢ responsavel pelo aumento no desempenho dos dispositivos.

Enfim, para comprovar as propriedades de emissdo dos dispositivos
heteroestruturados otimizados, a Fig. 6.7 mostra os espectros de fotoluminescéncia e

eletroluminescéncia, a temperatura ambiente, do dispositivo HPLED150.
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Figura 6.7. Espectros UV-Vis (eixo esquerdo) e foto- e eletro-luminescéncia (direito) da camada
de PAni no dispositivo HPLED150.

A medida de eletroluminescéncia foi realizada aplicando a tensdo direta
(forward voltage) que gerou a corrente de 1 mA. Mostra-se na Fig. 6.7 que os espectros
de foto- e eletro-luminescéncia se superpdem, de onde se conclui que os processos
radiativos t€ém a mesma origem. Em particular, os espectros apresentam as mesmas
caracteristicas em termos de posig¢éo e largura dos picos vibracionais. Nesta regido,
observa-se ainda que a PAni apresenta uma “janela” optica totalmente compativel com

o espectro de emissdo do PPV.

6.1.4. Discussio sobre a influéncia da camada de PAni em PLEDs

A utilizagdo da camada de PAni depositada pelo método in-situ sobre eletrodo
de ITO contribui significativamente no aumento do desempenho dos dispositivos

PLEDs. Neste trabalho se destacam como resultados importantes:

(1) A PAni apresenta uma “janela” optica em torno de 475 a 600 nm compativel

com o espectro de emissdo do PPV.
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(2) A combinagdo da camada de PAni com a menor temperatura de conversdo de
150 °C do PPV, utilizando o DBS como contra-ion reduz o campo elétrico de operagéo
do PLED em torno de 3 vezes pois a camada de PAni diminui a altura da barreira de
injecdo de buracos entre o eletrodo de ITO e a camada ativa de PPV.

(3) A melhoria na eficiéncia ¢ possivel devido a PAni sofrer dois processos que
sdo resultantes da conversdo térmica do PTHT em PPV: a PAni absorve os subprodutos
quimicos (HCI) e conseqiientemente sofre um processo de redopagem e ao mesmo
tempo protege a camada de ITO do ataque por HCI.

(4) A introducdo do DBS na heteroestrutura de ITO/PAni/PPV nio tem
influéncia significativa na dopagem da PAni, o que difere dos dispositivos com
multicamadas de POMA [10].

(5) A PAni na heteroestrutura ITO/PAni/PPV+DBS ¢é mais adequada pois o
dispositivo € tratado a uma temperatura menor (150 °C) do que na heteroestrutura com
POMA (230 °C) [3].

(6) Como observado em outros trabalhos [6], o aumento da temperatura de
conversdo térmica para 200°C piora o desempenho do dispositivo, devido
principalmente ao aumento substancial da geracdo de defeitos estruturais (grupos

carbonilas).

6.2. Uso da PAni como sensor de pH

Muitos sensores tém sido empregados no monitoramento de controle ambiental,
na agricultura e em diferentes segmentos industriais, em especial, nas industrias
alimenticia e farmacéutica. Estes sensores sdo baseados na variagdo da condutividade
elétrica do polimero quando exposto a um determinado agente quimico ou biolégico

[17]. Destacam-se os sensores quimicos e bioldgicos, como sensores de gas (nariz
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eletronico) [18], de liquidos (lingua eletronica) [19] e de materiais biologicos
(biossensores) [20].

Nesta se¢do analisaremos a possibilidade do uso de um filme de PAni
depositado sobre o substrato flexivel (PET) como sensor de pH de solugdes, feito em

colaborac¢do com Enia M. L. Colella, mestranda da EPUSP.

6.2.1. Uso da PAni como sensor indicador de pH

Na escolha de materiais poliméricos para a produgdo de sensores, alguns
pardmetros como a seletividade, sensibilidade e reversibilidade sfio importantes para
proporcionar a qualidade para estes dispositivos. No estudo realizado com o polipirrol
[21] os resultados ndo foram satisfatorios (baixa seletividade, alto tempo de resposta e
irreversibilidade) ao contrario da PAni que possui caracteristicas mais adequadas [22].
A interag¢@o da PAni com diferentes agentes quimicos (4cido ou base) proporciona uma
forte resposta com uma variagdo de sua condutividade elétrica em cerca de 9 ordens de

grandeza, e por isto pode ser usada como sensor indicador de pH de solugdes.

6.2.2. Monitoramento do pH de solucdes

Os sensores foram construidos a partir de um substrato flexivel de
poli(tereftalato de etileno) (PET) no qual foram evaporados eletrodos de cromo/ouro
sobre sua superficie. Os eletrodos foram depositados seguindo a metodologia descrita
na se¢do 3.2.2.1, enquanto que os filmes finos de PAni foram depositados seguindo o
procedimento descrito na se¢do 3.1.1.4 (deposic¢do in-situ). A caracterizagdo elétrica do
sensor de PET/PAni foi feita mergulhando o sensor em solugdes aquosas de 4cido
cloridrico (HCI) e de amo6nia (NH4OH). As solugdes foram misturadas entre si para se
obter os valores desejados de pH. O monitoramento dos valores de pHs das solugdes

foram feitos usando o phmetro de marca Analion — PM608. As medidas da corrente
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elétrica do sensor para diferentes pHs das solugdes e do tempo de espera foram obtidas
com o circuito eletrdnico composto por uma fonte de tensfo dc e com um medidor de
corrente elétrica, conforme o esquema da Fig. 6.8. Um computador foi usado para

realizar a aquisi¢do dos dados e o pH das solugdes foi variado entre 1 e 10.

+ K<

Figura 6.8. Esquema do circuito elétrico usado nas medidas elétricas.

As medidas elétricas foram realizadas com o seguinte procedimento.
Inicialmente o sensor ¢ mergulhado em um béquer com solugdo pH = 1, que foi usada
ao longo das medidas como solucdo de referéncia para o sensor. Apds a imersdo do
sensor na solugdo aplica-se a tensdo e mede-se a corrente em fungdo do tempo. Depois
de efetuada a medida elétrica, o sensor ¢ mergulhado na solu¢do de referéncia e

novamente repete-se o procedimento para cada solugdo.

6.2.3. Caracterizacio elétrica do sensor

Os resultados do tempo de estabilizagdo da corrente em diferentes valores de pH
sdo apresentados na Fig. 6.9, mostrando que somente em torno de 300 s ha estabilizag¢do
da corrente.

Para visualizar melhor a Fig. 6.10 mostra os resultados do tempo de espera, Ty,
para estabilizagfo da corrente elétrica, que aumenta com o aumento do valor do pH das
solu¢des. Em resumo, o valor do tempo de estabiliza¢do para a solugdo de pH =1 é Ty,

= 140 s e para o maior valor de pH =10 é T,;, =260 s.
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Figura 6.9. Corrente elétrica (1,,,) vs. tempo de imersio em sensores de PET/PAni.
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Figura 6.10. Tempo de estabiliza¢@o da corrente vs. valor de pH das solugdes.
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A dependéncia da corrente elétrica com o pH da solugfo é mostrada na Fig. 6.11.
De acordo com o apresentado na segéio 2.2.4, em meio acido a PAni se encontra dopada.
Nesta condigdo, quanto maior o grau de dopagem (meio 4cido) maior a condugdo
elétrica. Em contrapartida, quanto menor o grau de dopagem (meio basico) menor a
condugdo elétrica. Para pH = 1 a corrente elétrica esta em torno de 140 mA e com o

aumento do pH a corrente elétrica diminui, tendendo ao valor nulo.
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Figura 6.11. Corrente (/,,,) em fungio do pH das solugdes.

Em resumo, pode-se destacar que o uso de sensores PET/PAni tem grande
atratividade devido ao baixo custo e também a facilidade encontrada no processo de
fabricagdo destes sensores. Entretanto, esses sensores possuem um longo tempo de
resposta ¢ ndo possuem boa reversibilidade, dificultando assim sua aplica¢do comercial.

O tempo de resposta do sensor ainda pode ser melhorado diminuindo-se a espessura do

filme de PAni.

6.3. Uso da PAni como sensor de flexio mecAnica

A seguir mostraremos um estudo exploratorio das propriedades elétricas do
sistema PET/PAni para uso em medidas de flexio e a sua reversibilidade apés a
deformagéo.

As medidas elétricas foram feitas flexionando-se o sensor através de duas barras
laterais que atuam como suporte para o filme de PET/PAni. Mostra-se na Fig. 6.12 a
foto do aparato para facilitar o entendimento das medidas realizadas. O aparelho possui
duas barras laterais que permite a flexdo do sensor polimérico. O sensor de PET/PAni

depois de fixo entre as barras, recebe uma forga lateral que proporciona uma
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deformac¢do angular, possibilitando assim a flexdo do sistema entre 0° a 50°, medidos

com o auxilio de um transferidor.

Sensor
PET microeletrodosPAwd

Contatos
eletricos

Baira
lateral

Figura 6.12. Aparato experimental com duas barras laterais que atuam como suporte para o
sensor. O angulo de flexdo € obtido com o auxilio de um transferidor (ndo mostrado na Figura).

A medida da corrente elétrica é feita apos a corrente atingir o seu estado
estaciondrio (cerca de 5 min) com o mesmo circuito eletrdnico mostrado na Fig. 6.8.
Foram usados filmes com trés graus de dopagens: pH = 0 (PAni dopada), pH = 6 (PAni

moderadamente dopada) e pH = 12 (PAni desdopada).

6.3.1. Caracterizacio eletromecinica do sensor

A Fig. 6.13 mostra que a resisténcia elétrica aumenta com o angulo de flexfio
dos sensores. A variagdo percentual da resisténcia elétrica para o sensor mais dopado ¢
de aproximadamente 18%. Para o sensor moderadamente dopado e para o desdopado as

variagdes s30 muito maiores, respectivamente cerca de 240 e 372%.
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Figura 6.13. Resisténcia elétrica vs. angulo de flexdo: a) PAni dopada (pH = 0), b)
moderadamente dopada (pH = 6) e ¢) desdopada (pH = 12).

A reversibilidade de um sensor moderadamente dopado foi testada medindo-se a
resisténcia elétrica aumentando a flexdo de 0 a 50° (Ryp44) € depois diminuindo de 50 a
0° (Rdescida). Os resultados apresentados na Fig. 6.14 mostram que durante a variagio

angular de 0 a 50° (flexd3o crescente) obtemos uma curva com comportamento
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tipicamente exponencial. Contudo, de 50 a 0° a curva € bem diferente e, portanto o
sensor ndo tem comportamento reversivel. Uma possivel explicagdo para o
comportamento irreversivel do sensor baseia-se no fato de haver danos mecénicos do

filme de PAni que provoca a ruptura ¢ o desacoplamento da camada de PAni do

substrato de PET.
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Figura 6.14. Resisténcia vs. angulo de flexdo para analise de reversibilidade, onde Ry, € a
resisténcia variando de 0 a 50° e R e .idn € a resisténcia de 50 a 0°.

6.3.2. Caracterizac¢ao da superficie do sensor

A ndo reversibilidade do sensor pode ser explicada através de um processo de
escamagdo do filme de PAni a medida que o sensor ¢ flexionado em angulos elevados.
Para comprovar o efeito, os filmes foram caracterizados através de imagens de

topologia de superficie com a técnica de varredura por Microscopia de For¢a Atdmica

(AFM).
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Figura 6.15. Imagem da superficie do filme de PAni depositado sobre substrato de PET ap6s a
flexdo.

A Fig. 6.15 mostra a imagem do filme de PAni sobre PET ap0s testes de flexdo
com um angulo de até 50°. Pode ser observado na imagem listas ¢ manchas escuras
(corresponde a altura nula da superficie) que indicam a ocorréncia de ranhuras ou
escamacdo na superficie do filme, proporcionando assim um aumento em sua resisténcia
elétrica.

As medidas realizadas com este tipo de sensor representam um teste da
viabilidade do seu uso para medidas de flexdo e a reversibilidade destes sensores deve
ser mais bem investigada uma vez que ndo foram feitos testes de flexdes com angulos
menores que 50°, que poderiam levar a resultados mais adequados. Como conclusio vé-
se que os sensores em que a camada de PAni € menos dopada parece ser mais adequada
para uma possivel aplica¢do pois a resisténcia elétrica apresenta a maior variagdo com a

deformagéo.
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CAPITULO 7

CONCLUSAO

Nas ultimas décadas a busca por materiais poliméricos para a substituicdo de
materiais inorganicos tem alcangado enorme sucesso e desponta como uma area de
grande interesse tecnologico. Contudo, uma das grandes dificuldades encontradas na
preparagdo dos dispositivos poliméricos emissores de luz (PLEDs) estd na degradacdo
de sua estrutura molecular durante o processo de conversio térmica do polimero
precursor PTHT para o polimero conjugado PPV. Durante a conversdo térmica do
polimero precursor para o PPV ha liberagdo de HCI que ataca a superficie de ITO
prejudicando a eficiéncia e a vida 1til do dispositivo. Mostramos que uma possibilidade
para a protegdo da superficie de ITO ¢ a utilizagdo de uma camada de PAni, que pode
absorver o HCI liberado da conversio térmica. Entretanto, para um bom funcionamento
destes dispositivos, ¢ necessario ainda ter um controle destas camadas poliméricas. Para
tanto, investigamos as propriedades morfoldgicas, elétricas e Opticas de filmes finos de
PAni, depositadas pela técnica in-situ, em filmes para atuar como eletrodo transportador

de carga em dispositivos PLEDs.
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Neste trabalho, foram fabricados filmes finos de PAni de alta qualidade a partir
da otimizagdo da técnica de deposi¢8io in-situ a baixa temperatura. Com a variagdo da
concentragdo de anilina no meio reacional foi possivel preparar filmes ultrafinos com
espessura controlada na ordem de dezenas de nandmetros. O processo cinético de
crescimento dos filmes permitiu concluir que ha um crescimento a partir de nucleos sem
nenhuma dire¢do preferencial, sendo a maior parte esferdides. Estes resultados também
foram confirmados a partir de imagens obtidas por AFM em fungdo do tempo de
deposi¢fio. Maior valor da rugosidade da superficie dos filmes foi observado no inicio
da deposi¢do dos filmes que diminui & medida que o filme fica imerso no meio
reacional. E importante ressaltar que as camadas formadas sdo muito uniformes, ndo
apresentam buracos e defeitos em sua superficie, servindo entdo para possiveis
aplicagdes tecnoldgicas (contatos elétricos, sensores poliméricos, LEDs, etc). Julgamos
que com mais avangos na preparagdo dos filmes in-situ poder-se-4 obter filmes
ultrafinos para a aplicagdo em sensores, por exemplo, para lingua eletronica, na qual se
necessita de espessuras da ordem de uma dezena de nandmetros e com rugosidade
controlada.

A partir das caracterizagdes elétricas dos filmes finos de PAni depositados sobre
eletrodos interdigitados foi mostrado que as medidas de condutividade real, o’(f),
obedecem ao modelo de universalidade previsto por Taylor-Isard. Apesar de obtermos
dois valores de energia maxima, o modelo de Dyre foi adequado na analise dos
mecanismos de condugdo eletronica da PAni. Comparativamente, em um trabalho
realizado por Bianchi (para amostras fracamente dopadas), foi observado uma tnica
energia de ativagdo e um valor extremamente alto de constante dielétrica, k£ = 80. A Pani
forma ilhas condutoras embebidas em uma matriz isolante, onde 0 mecanismo proposto

por Dyre é associado com o transporte na regifo isolante da amostra. As diferengas
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encontradas nos resultados obtidos nos filmes usados por Bianchi e os filmes in-situ
podem ser devidas principalmente as técnicas de obtengdo dos filmes, no caso dos
filmes preparados por casting, sdo auto-sustentaveis, mais espessos € possui uma maior
heterogeneidade de ilhas (condutoras ¢ ndo condutoras) distribuidas em sua estrutura.
No caso de filmes in-situ, sdo depositados sobre um substrato, sdo extremamente finos
e, portanto sua estrutura seria mais homogénea, possuindo um menor nimero de ilhas.

Os resultados do uso da PAni como contato elétrico injetor de buracos contribui
significativamente no aumento do desempenho dos PLEDs. A melhora na eficiéncia é
possivel devido a PAni sofrer dois processos que sdo resultantes da conversdo térmica
do PTHT em PPV: a PAni absorve os subprodutos quimicos (HCI) protegendo a
camada de ITO da degradagdo e conseqiientemente sofre um processo de redopagem. A
combinagdo da camada de PAni com a menor temperatura de conversio de 150 °C do
PPV, utilizando o DBS como contra-ion reduz a tensfo de operagdo do PLED em torno
de 3 vezes pois a camada de PAni diminui a altura da barreira de inje¢do de buracos
entre o eletrodo de ITO e a camada ativa de PPV.

Foram também realizadas medidas no emprego da PAni como sensor indicador
de pH de solugdes mostrando que apesar do longo tempo de resposta, esse fator poderia
ser melhorado diminuindo a espessura da camada de PAni uma vez que ja é conhecido
que em linguas eletronicas sdo necessarios filmes ultrafinos (espessura da ordem de 10
nm) para diminuir o tempo de resposta. Entendemos que este fato possibilitaria a
aplicagdo da PAni em sensores descartaveis, como fita de teste para medir PH em
piscinas, industrias e laboratorios.

No uso de filmes de PAni em substratos flexiveis PET/PAni foi observado que
durante a flexdo do sensor PET/PAni ocorre um aumento de sua resisténcia elétrica,

proveniente provavelmente de uma mudanga na geometria dos eletrodos ou de uma
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ruptura do filme polimérico a tal ponto de prejudicar a reversibilidade do sistema. Este
tipo de aplicagdo necessita de novos estudos, principalmente novas medidas para
angulos de deflexdo menores que as usadas neste trabalho.

Como os resultados desta tese, até 0 momento ja foi publicado um trabalho em
revista indexada, outros dois foram enviados a publicagdo e mais dois estdo em fase de

preparacao.
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