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RESUMO

Grandes avangos tecnoldgicos na area de eletronica vém sendo alcangados nos
ultimos anos. Com isso ha uma busca por dispositivos cada vez melhores, e por sua vez cada
vez menores, como por exemplo as grandes maquinas que se transformaram em dispositivos
microscopicos. Assim, a busca por dispositivos utilizando moléculas organicas revolucionou
ainda mais este setor, surgindo a eletronica organica. Neste contexto, os estudos envolvendo
filmes finos se mostraram bastante promissores, devido a sua alta capacidade de organizagao,
a fabricacdo de filmes em escalas nanométricas, entre outras vantagens. Neste trabalho foram
utilizados derivados alquilados de politiofenos (P3ATs) regioirregulares (RI). Devido a
desorganizacdo molecular estes politiofenos ainda sdo pouco estudados. Neste contexto este
trabalho teve como objetivo fabricar filmes mistos Langmuir-Blodgett (LB) de derivados
alquilados de politiofeno regioirregulares (RR) com acido estearico (Stearic Acid, SA), afim
de obter filmes de boa qualidade em relagdo a suas propriedades elétricas. Por possuir um
carater anfifilico, esta molécula é muito usada como referéncia na fabricacao de filmes
Langmuir. Esta técnica foi escolhida por possuir um alto controle de crescimento e
organizagdo destes filmes, podendo assim ser investigado como a organizagdo proporcionada
pela técnica influencia na regioirregularidade das moléculas. Foram fabricados filmes LB de
poli(3-butiltiofeno), poli(3-octiltiofeno) e de poli(3-dodectiltiofeno) misturados em diferentes
proporcdes de acido estearico, pois os mesmos, apesar de possivel, ndo possuem uma boa
deposi¢do em sua forma pura. Foram analisadas as isotermas de pressdo dos filmes de
Langmuir destes derivados para determinag¢do dos parametros de deposicao. Além disso, foi
possivel constatar uma melhora na qualidade da deposi¢ao dos filmes em relagdo a quantidade
de SA inseridos na solucdo. Os filmes LB foram crescidos em dois diferentes tipos de
substratos, os eletrodos interdigitados de ouro (Interdigited Electrodes, 1IDEs) e o ITO
(Indium-Tin Oxide) para realizacdo das medidas elétricas. Através destas medidas foi possivel
calcular valores para a condutividade destes P3ATs. Através destes valores foi possivel
constatar que ha uma porcentagem ideal de mistura entre as moléculas de SA e P3AT para

obter uma boa resposta elétrica.

Palavras-chave: Politiofenos regioirregulares, Langmuir, Langmuir-Blodgett, condutividade.
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CAPITULO I - FUNDAMENTACAO TEORICA

1. INTRODUCAO

Se passaram mais de 6 décadas desde que o homem revolucionou o mundo
substituindo as valvulas termidnicas por transistores. Dispositivos semicondutores! que deram
inicio a um grande avango na tecnologia, principalmente, na eletronica. Atualmente, a
eletronica se tornou um dos principais pilares da economia mundial®. A base deste setor sdo
os modernos dispositivos, desde grandes maquinas e computadores, aos dispositivos
microscopicos. Na Figura 1 ¢ mostrado o primeiro transistor fabricado (a esquerda) e um
transistor comercial moderno (a direita). E notavel o avango cientifico presente nesses
componentes. Um dos materiais basicos utilizados nestes equipamentos ¢ o Silicio, que é o

semicondutor inorganico mais comum presente na eletronica.

Figura 1: Primeiro transistor fabricado (a esquerda) e um transistor comercial moderno (& direita)’

Contudo, com a descoberta de materiais organicos que sdo capazes de conduzir
corrente elétrica* surgiu um novo ramo para a eletronica, chamada de eletronica organica. Isso
possibilitou um grande avangco nos estudos envolvendo materiais organicos visando
aplicagdes na eletronica. Para tais aplicagdes € preciso conhecer as propriedades mais basicas
destes materiais (elétricas, magnéticas, Opticas, etc.), pois estas podem influenciar diretamente

no comportamento e no bom desempenho de um dispositivo.
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Dentro deste contexto, o estudo destes materiais via filmes finos possibilita uma
maior compreensdo destas propriedades em escalas nanométricas. Isto se deve ao fato que
materiais formados por blocos construtores (como por exemplo: particulas, graos ou fases) e
que possuem um valor elevado para a relagdo superficie/volume, de modo geral, apresentam
suas propriedades basicas suficientemente diferentes do material em sua forma original (po,
barra, solugio, etc.)’ quando estdo na forma de filmes finos; ou seja, compreendendo suas
propriedades em escalas nanométricas se torna possivel desenvolver dispositivos cada vez
menores com um desempenho melhor.

Este trabalho de mestrado teve como um dos objetivos principais a caracteriza¢ao de
derivados alquilados de politiofenos quanto a sua condutividade elétrica. Para tanto foram
fabricados filmes finos destes derivados através das técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) e
casting. Além de analisar possiveis influéncias da técnica de fabricacdo com relacdo a
condutividade destes materiais, foram realizadas comparacdes entre a influéncia causada (ou
ndo) pelos dispositivos com geometrias e materiais diferentes. O foco deste trabalho foi
determinar a condutividade de derivados de politiofeno, e ndo necessariamente como se dao
os mecanismos de transporte de cargas dentro do material. Porém ¢ interessante entender estes
processos para maior compreensdo de fatores que influenciam em suas propriedades
eletronicas®; por isso, estes conceitos serdo discutidos brevemente nos topicos a seguir.

Devido a dificuldade de deposicdo de filmes finos de derivados alquilados de
politiofeno (P3ATs) em sua forma pura, foi utilizado um método alternativo, o de fabricacao
de filmes mistos’. Esse tipo de estudo foi realizado em diversos trabalhos®%!%1112.13: onde
foram adicionadas moléculas de um dacido graxo (neste caso o acido estedrico) para que
fossem otimizados os parametros de deposicao. Essa inser¢do possibilita que os filmes dos
P3ATs sejam depositados mais facilmente sobre os substratos. Além disso, também foram
estudadas as influéncias dessa molécula em relacgdo a resposta elétrica dos filmes, visto que ira

existir uma nova organizagao devido a sua presenca.

1.1. POLIMEROS CONJUGADOS

Os materiais poliméricos ganharam grande destaque no meio cientifico nas ultimas
décadas; os primeiros estudos realizados com esses materiais, ainda que de forma empirica,

foram as vésperas da Segunda Guerra Mundial. Com o passar dos anos, muitos pesquisadores
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dedicaram os trabalhos de suas vidas ao estudo de polimeros. Durante muito tempo os
polimeros eram utilizados apenas como isolantes elétricos, mas por meio de um erro
experimental, foram descobertas as propriedades condutoras dos polimeros *.

No ano de 1976 no Instituto de Tecnologia de Téquio, em uma tentativa de sintetizar
o poliacetileno, um estudante supervisionado por Hideki Shirakawa, obteve um filme lustroso
prateado ao invés de um p6 escuro. Ao estudarem a metodologia empregada pelo estudante,
perceberam que ele havia utilizado uma quantia 1000 vezes maior que a necessaria de
catalisador. Juntamente com MacDiarmid e Heeger'4, ambos da universidade da Pensilvania,
EUA, descobriram que ao dopar esse filme com iodo, esse material tinha sua condutividade
aumentada.

A essa classe de polimeros foi dado o nome de polimeros condutores ou conjugados.

Estdo ilustrados, na Figura 2, alguns polimeros classificados como condutores. Entre eles

estdo, o polipirrol, o polifurano, a polianilina, o polifenileno e o politiofeno'>.

Poliacetileno /\/\/\/\\/\\/\\\

A A
Palipirrol \ \ \ \

i S S s s
Polifotene \ / /7 N/ \J
Polifi 0 U\‘ .

\ \ / \_/

e [T (OT T

Figura 2: Fragmento da estrutura molecular de alguns polimeros intrinsecamente condutores’.

E possivel observar que, de modo geral, um polimero intrinsecamente condutor
possui em sua cadeia polimérica principal ligacdes simples e duplas alternadas, por essa razao
sao chamados de polimeros conjugados. Modelos tedricos mostram que € através da
alternancia da conjugacdo que ocorre a condugao elétrica nestes materiais.

Nas primeiras tentativas de explicar o mecanismo de condu¢do nos polimeros
condutores utilizou-se o poliacetileno, devido a sua estrutura quimica bastante simples. O
poliacetilento ¢ um polimero organico com unidade de repeticdo (CH2)n que possui

alternancia de ligagdes simples e ligagcdes duplas entre os 4tomos de carbono (Figura 2). Este
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tipo de ligacdo do carbono e hidrogénio (hibridizagdo sp?) forma o que chamamos de orbitais
moleculares ocupados (m) e orbitais moleculares desocupados (n*) que se abrem obedecendo
a instabilidade de Peierls'®!? (ligagdes C-C sdo mais longas que as ligagdes C=C, chamado de
dimerizacdo). Onde as ligagdes o sdo formadas pela sobreposi¢io dos orbitais sp?, e as
ligagdes m sdo formadas pela sobreposicao dos orbitais p,. A Figura 3 ilustra esse tipo de

formagao.

2p; 2p;

Figura 3: Esquema representativo da hibridizagdo sp? € da formagdo dos orbitais moleculares na cadeia do polimero'®.

Os orbitais moleculares sdo andlogos as bandas de valéncia e de condugdo presentes
nos semicondutores inorganicos. O ultimo nivel ocupado da banda n ¢ denominado de HOMO
(highest occupied molecular orbital) e o primeiro nivel desocupado da banda n* ¢
denominado de LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). A diferenga de energia entre
essas bandas ¢ conhecida como energia de gap (regido de energia “proibida” aos elétrons).

A formagao do gap nos materiais poliméricos ¢ através da diferenca de energia entre
os orbitais moleculares @ e ©*, o que explica o0 comportamento semicondutivo dos mesmos,
porém nao explica de fato como ¢ feito o transporte de cargas. Podemos explicar este
transporte utilizando o modelo de defeitos estruturais. O trans-poliacetileno (t-PA) apresenta a
estrutura mais simples dentre os polimeros conjugados tendo como caracteristica
degenerescéncia no estado fundamental'®!® através da introducdo de defeitos estruturais na
cadeia polimérica. A este defeito foi atribuido o nome de “soliton” devido a sua localizagao e
translagio sem a perda de energia'®. A presenca deste séliton esta ligada ao aparecimento de

16,20,21

um estado energético dentro da regido do gap . E ilustrado na Figura 4 um séliton

presente na estrutura do t-PA.
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Figura 4: Defeito do tipo séliton no t-PAS,.

A formacao de sdlitons ¢ observada apenas no t-PA devido a sua caracteristica Gnica
de degenerescéncia no estado fundamental, onde os caminhos A e B (presentes na Figura 4)
possuem a mesma energia. Em todos os outros materiais o que observamos sdo caminhos com
diferentes energias, e portanto, para manter a condi¢ao de equilibrio (minimizacao da energia)
esse tipo de defeito deve ocorrer juntamente com um anti-defeito. Sendo esse tipo de

»8,1622.23 © cuja formacdo estd diretamente ligada a

ocorréncia denominado de “polaron
formacgao de estados ligantes e anti-ligantes dentro da regido de energia do gap.

Portanto a condutividade nos polimeros conjugados se deve a existéncia de
portadores de carga através de seu movimento ao longo das ligacdes m-conjugadas. De
qualquer maneira, ndo podemos analisar a condutividade no volume do material (bulk), para

isso consideramos apenas um fragmento da estrutura conjugada do material; portanto ¢

necessario considerar o efeito da transferéncia de cargas entre as cadeias poliméricas, ou seja,

o hopping**.

1.2.  SEMICONDUTORES — INTRINSECOS E EXTRINSECOS

Uma das classes de materiais mais estudadas no campo da eletronica ¢ a dos
semicondutores. Sao materiais com propriedades condutivas intermediarias aos metais e
isolantes. Dentro de um material sélido os elétrons estdo agrupados em regides de energia

permitidas. Essas regides sdo chamadas de bandas de energia. As bandas de energia mais
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internas do material as quais estdo completamente ocupadas por elétrons sdo chamadas de
bandas de valéncia. E por sua vez as bandas parcialmente preenchidas sdo chamadas de
bandas de condugdo. Nos materiais semicondutores essas bandas de energia estdo
parcialmente preenchidas, podendo conter elétrons nas bandas de condugdo e buracos nas
bandas de valéncia. Assim, uma de suas principais caracteristicas ¢ a conducdo bipolar, ou
seja, é possivel encontrar conducio através de elétrons e de buracos nestes materiais. >’

Existem ainda dois tipos de semicondutores que devem ser considerados para fins de

aplicagdes: os intrinsecos e os extrinsecos.>>2

1.2.1. SEMICONDUTORES INTRINSECOS

Semicondutores intrinsecos sdo materiais que apresentam propriedades
semicondutoras em sua forma natural. Dois grandes exemplos desses tipos de semicondutores
sdo o Silicio (Si) e o Germanio (Ge). Ambos possuem quatro elétrons de valéncia os quais

formam ligacdes covalentes para formar sua estrutura cristalina.?>-2%-30-27

Compartilbamento de clétrons
\ S jomelu)\ = |

Figura 5: Ligagdo covalente do dtomo de Silicio?’

Sendo assim para uma molécula sem impurezas, tanto o Si quanto o Ge nao possuem

cargas livres a 0K, onde portadores de carga podem ser criados através de excitagdo térmica.’’

Sendo assim sao chamados de semicondutores intrinsecos.
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1.2.2. SEMICONDUTORES EXTRINSECOS

Alguns tipos de semicondutores podem ter sua quantidade de portadores de cargas
aumentada através da dopagem. Esse aumento pode ser predominante para um tipo de
portador, como por exemplo apresentar maior nimero de buracos, se tornando assim um
semicondutor modificado. A esses tipos de semicondutores chamamos de extrinsecos, onde a
essa predominancia de portadores de carga chamamos de tipo p e n.

Um semicondutor do tipo n ¢ feito, por exemplo, pela troca de atomos de Si ou Ge
por atomos como o fosforo (P) ou arsénico (As), os quais possuem cinco elétrons na camada
de valéncia. Quatro desses cinco elétrons se ligam covalentemente aos demais 4tomos da
estrutura, deixando apenas um elétron livre. Esse elétron excedente fica alocado em um nivel
imediatamente inferior & banda de conducdo, e dessa forma necessitam de uma pequena
quantidade de energia para saltarem para banda de condugdo. Por isso dizemos que a
conducdo de cargas neste material ¢ através de elétrons.

Ja um semicondutor tipo p ¢ feito, por exemplo, pela troca de d&tomos de Si e Ge por
atomos como o boro (B), aluminio (Al) ou galio (Ga), os quais possuem trés elétrons na
camada de valéncia. Sendo assim, esses trés elétrons se ligam com os demais deixando um
“buraco” em um dos 4tomos. Esse buraco pode se mover através do material permitindo assim
a condugdo. Esses buracos formam um nivel de energia imediatamente acimo da banda de
valéncia do material e isso faz com que o niumero de buracos na banda de valéncia sejam
maiores que o nimero de elétrons na banda de condugdo. Isso faz com que a condugdo nestes
tipos de materiais seja predominantemente através de buracos. Desta mesma maneira,
classificamos os materiais organicos como semicondutores do tipo p e tipo n utilizando o

conceito de bandas de energia.

1.3. CONTATOS ENTRE METAL E SEMICONDUTOR

Existem dois tipos de contatos que podem ser formados na interface
metal/semicondutor (MS), 6hmicos e retificadores®®; cuja principal caracteristica ¢ a forma
com que conduzem a corrente elétrica, ou seja, o fluxo de corrente elétrica. Um contato do

tipo 6hmico (ou neutro) ndo influi na densidade de portadores quando ¢ aplicado uma
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diferenga de potencial sobre a interface (MS) ja um contato retificador parte dos portadores de
carga que contribuem para o transporte sao portadores em excesso ndo gerados no volume da
amostra Estes contatos também podem ser chamados de injetores ou bloqueantes. De modo
geral podemos entender os contatos analisando o valor de sua fung¢ao trabalho (®) na interface

MS. Assim:

Osp>Dry ou O <Dy, = Barreira Schottky

DOsp<dp ou Oy >D = Contato 6hmico

Onde temos Dy, que € a fungdo trabalho de um semicondutor do tipo p, @y para um
semicondutor do tipo n e @ para a funcdo trabalho do metal. Nos tdpicos a seguir serdo

discutidos brevemente cada tipo de contato.

1.3.1. CONTATOS OHMICOS

Um contato ¢ caracterizado pelas barreiras de potencial dos metais utilizados; neste
tipo de contato o sentido da polarizacdo ndo interfere na corrente, ou seja, os metais 6hmicos
ndo apresentam uma barreira de potencial na interface*=°. Para melhor entender este efeito
utilizaremos um semicondutor do tipo p.

Nesse tipo de semicondutor o contato 6hmico serd formado quando a fungao trabalho
do semicondutor for menor que a do metal (®sp<®n). Uma caracterizacdo de corrente vs
Tensdo (I vs V), na maioria das vezes, € determinada pela resistividade do material ao invés
da caracteristica do contato. Portanto observaremos uma relagdo linear entre a corrente
elétrica e a tensdo aplicada. Na Figura 6 ¢ apresentada uma representa¢do do diagrama de

energia para este tipo de contato.
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Figura 6: Diagrama de energia ®n>®s;, (a) antes do contato e (b) depois do contato

Onde Er ¢ o nivel de energia de Fermi, Ec e Ev sdo respectivamente a energia da
banda de condugdo e de valéncia, Egsp € a regido de energia onde ndo existem cargas, Evac a
energia minima para que um elétron se desprenda do material e bc e bv sdo respectivamente

as bandas de conducao e de valéncia do semicondutor.

1.3.2. CONTATO RETIFICADOR: A BARREIRA SCHOTTKY

Em um contato retificador o sentido da polarizacao interfere na corrente devido a
formacao de uma barreira de potencial formada na interface, a essa barreira damos o nome de
barreira schottky. Utilizando ainda o semicondutor do tipo p, neste caso, a barreira schottky
sera formada quando a fung¢ao trabalho do metal for menor que a do semicondutor (Osp>Dnm).

Desta forma, quando o metal ¢ colocado em contato com o semicondutor, elétrons do
metal se redistribuem passando para o semicondutor, fazendo com que o nivel de energia de
Fermi se altere. Assim, a altura da barreira schottky @, pode ser determinada através das
funcdes trabalho do metal e do semicondutor (®p = O, - Dsp). Na Figura 7 € apresentada uma

representacao do diagrama de energia para este tipo de contato.
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Figura 7: Diagrama de energia ®s,>®m (a) antes do contato e (b) depois do contato

1.4. FILMES LANGMUIR E LANGMUIR-BLODGETT

As técnicas de fabricacdo de filmes finos Langmuir e Langmuir-Blodgett consistem
no espalhamento de uma solugdo de moléculas anfifilicas, ou seja, com uma das extremidades
atraidas pela subfase aquosa (hidrofilica - polar) e a outra extremidade repelida (hidrofébica -
apolar)®'. Sua forma mais estdvel em 4gua ou outro ambiente polar é na forma de micela.
Uma molécula (por exemplo) com estas caracteristicas € o acido estedrico (Stearic Acid— SA),

representado na Figura 8.

Regiao hidrofilica

Regido hidrofébica {_1_\

Figura 8: Molécula de Acido Estearico (CisH3602)

24



E possivel identificar essas duas regides em diversos tipos de moléculas. Apds o
espalhamento da solugdo sobre a superficie da subfase aquosa obtemos os filmes Langmuir, e
a deposicdo deste filme em um substrato solido ¢ chamado de Langmuir-Blodgett.

Os primeiros relatos de tal técnica conhecidos pelo homem foram com os babilonios
que espalhavam o6leo sobre a superficie da dgua para formagdo de filmes finos coloridos.
Outros pioneiros da técnica foram os japoneses que utilizavam uma técnica artistica chamada

31,3334 que consistia no espalhamento de corantes a base

suminagashi (Tinta preta deixe fluir
de proteinas e outras moléculas para formacao de desenhos; tais filmes eram transferidos para
folhas de papel encostando-as na superficie da 4gua. Um exemplo moderno desta técnica pode

ser visto na Figura 9.

Figura 9: A esquerda vemos o Suminagashi sobre a superficie da 4gua onde apos a conclusio do desenho o mesmo ¢

transferido para o papel.?

Porém apenas com o cientista Benjamin Franklin surgiu o interesse cientifico com
relacdo a filmes finos. Em uma visita a Londres para resolver assuntos coloniais, Franklin
percebeu que ao espalhar uma camada de 6leo sobre uma lagoa de Claphan Common, que a
mesma tinha uma influéncia levemente calmante sobre a superficie da lagoa. Fazendo isso
relatou & Sociedade Real de Londres em 17743!-34,

Tempos depois Agnes Pockels relatou suas experiéncias também com filmes finos
(realizadas em uma cuba simples em sua cozinha) a Lorde Rayleigh, as quais posteriormente
foram publicadas através do artigo Surface Tension na revista Nature em 12 de margo de

1891. Foi nesta época que se desenvolveram as técnicas de limpeza usadas como padrdo até

hoje, pois perceberam a importancia deste processo durante os experimentos. Em suas
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experiéncias Pockels trabalhou no confinamento de uma monocamada através de barreiras.
Isto serviu como precursor para os estudos de Hardy, Rayleigh e Devaux os quais buscaram
confirmar se realmente existiria uma monocamada sendo formada sobre a superficie da agua.
Rayleigh foi o primeiro a relatar que os filmes poderiam ser tdo finos que sua espessura
poderia chegar a espessura de uma tnica molécula’!.

Contudo, apenas com Irving Langmuir que a técnica obteve maiores avancos.
Utilizando muitas das ideias de Pockels e de outros cientistas, no ano de 1917 Langmuir
publicou “A constituicdo e propriedades fundamentais dos sélidos e liquidos™®. Irving
estudou os efeitos sobre a superficie, além da relacdo entre a pressdo de superficie e a area das
moléculas em uma subfase aquosa (isotermas de Pressdo vs Area por molécula). Langmuir
estudou moléculas acidas, ésteres e alcoois, € observou que as areas por moléculas nao
dependiam do comprimento da cadeia molecular, 0 que mostrou que para suas moléculas
apenas as “cabecas” hidrofilicas estavam imersas na subfase.

Sua assistente de laboratério Katherine Blodgett, trabalhava com Langmuir no estudo
de propriedades das monocamadas flutuantes. Katherine desenvolveu uma técnica para
realizar a transferéncia destes filmes para substratos solidos. Assim foi possivel a constitui¢ao
de filmes com multicamadas. Com a publicacdo dos resultados obtidos, Langmuir ganhou o
Prémio Nobel de Quimica no ano 1932%!. Posteriormente estas técnicas receberam o nome
destes dois cientistas, Irving Langmuir, pelo estudo de filmes formados sobre uma subfase
aquosa, e Katherine Blodgett (Langmuir-Blodgett), pela deposi¢do dos filmes formados sobre
a subfase em substratos solidos, sendo assim possivel depositar multicamadas moleculares.

Atualmente os campos de pesquisa envolvendo polimeros condutores cresceu muito,
principalmente com a descoberta destas novas técnicas de fabricacdo de filmes finos. Em
particular, a técnica de fabricagdo LB proporcionou um grande avango no quesito organizagao

molecular.

1.5. FILMES CASTING

A técnica de fabricagcdo de filmes finos casting ¢ baseada no espalhamento de uma
solugdo aquosa sobre um substrato®”-**. O filme ¢ formado apos a evaporacio total do solvente
utilizado na solubilizacdo do material de interesse, ficando apenas o filme sobre o substrato.

Pode parecer um processo bastante simples, porém os cuidados necessarios para a formacao
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de um bom filme precisam de muita atencdo, como por exemplo, a temperatura adequada para
se obter um processo de evaporagdo lento para o solvente, evitando que o mesmo danifique o
filme formado.

Além disso, a espessura dos filmes pode ser controlada através da concentracdao da
amostra na solugdo, tornando assim os filmes formados pela técnica casting similares aos
formados pela técnica de Langmuir-Blodgett com relagdo as propriedades de deposi¢do do
filme. Onde, um dos maiores diferencias ¢ a nanoestruturacao proporcionada por cada técnica.

E apresentado na Figura 10 um esquema representativo resumindo este processo.
\‘__d__/

.
(a) (b) (c)

Figura 10: Representacdo esquematica da fabricacdo de filmes casting; (a) fabricacdo da solugdo e espalhamento, (b)
evaporacdo lenta do solvente ¢ (c) formagao do filme casting.

1.6. POLITIOFENOS E APLICACOES

Os politiofenos (PTs) sdo polimeros que possuem em sua cadeia anéis tiofénicos
alternados com ligagdes m-conjugadas. Sdo polimeros estaveis quanto a sua solubilidade,
processabilidade, propriedades térmicas além de apresentar altas condutividades quando

dopados. Foram inicialmente preparados no ano de 1980*°. Desde entdo foram utilizados para

40,41,42,43 44,45 46
b

os mais diversos tipos de aplica¢do. Por exemplo como sensores , células solares

484959 diodos emissores de luz (LEDs — Light Emitting

condutores elétricos*’, transistores
Diodes)!¥%3,

Para melhorar as propriedades dos PTs pesquisadores incorporaram cadeias laterais
ao polimero na tentativa de melhorar sua solubilidade, a qual foi significativamente
aumentada®® para os PTs utilizados. Assim foram “criados” os politiofenos alquilados ou
poli(3-alquiltiofeno). Por volta do ano 1985 surgiu o primeiro P3AT o qual possuia uma

regiorregularidade em torno de 50 a 80%°.
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Além disso, esses derivados podem ser classificados em relacio a sua
regioregularidade. Esse grau pode ser determinado através da quantidade de ligacdes cabeca-
cauda (head-tail ou HT- Figura 11a) formada durante sua sintese. Existem também as ligacdes
do tipo cabeca-cabega (head-head ou HH Figura 11b), e calda-calda (tail-tail ou TT Figura
I1c).

HT

HH T
R R R
R
4 3 — / \ / \ S / \
(o 5(/s\£, Heod) % % %
R R
(a) (b) (c)

Figura 11: (a) Ligacdo do tipo HT, (b) ligagdes do tipo HH e (c) ligagdes do tipo TT entre meros de tiofeno.

Os politiofenos utilizados para este projeto sdo classificados como RI, ou seja, ndo
possuem uma organizagdo preferencial para suas cadeias poliméricas nem tanto uma simetria
definida. Estudos comprovam que os P3ATs RR possuem melhores respostas elétricas devido
a sua alta organizacdo de estruturas HT>*. Este fato faz com que os P3ATs RR apresentem
menores valores de impedimento estérico das cadeias laterais, fazendo com que estes possuam
um melhor empacotamento tridimensional. Nos P3ATs a presenca de ligagdes HH podem
ocasionar na tor¢ao das cadeias principais do polimero, sendo assim, haverd um aumento no
gap. Esse aumento por sua vez faz com que o material tenha sua condugao prejudicada. Desta
maneira, este estudo visa verificar a influéncia da organizacao proporcionada por uma técnica

de fabricacdo em uma molécula de estrutura desorganizada.
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CAPITULO II - MATERIAIS E METODOS

2.1. MATERIAIS

Um dos objetivos deste trabalho ¢ verificar a influéncia das cadeias laterais presentes
em determinados derivados de politiofeno na fabricacao de filmes e em suas propriedades
elétricas. Para isto foram utilizados trés derivados alquilados de politiofeno RI: o poli(3-
butiltiofeno) (P3BT), o poli(3-octiltiofeno) (P30OT) e o poli(3-dodectiltiofeno) (P3DDT).
Todos adquiridos através da empresa Sigma-Aldrich sob os codigos 511420-1G (P3BT),
510831-1G (P30T) e 510866-1G (P3DDT).

As estruturas quimicas destes derivados sdo mostradas na Figura 12.
( 2 ))( 3

/\

Figura 12: Ilustragdo dos derivados de politiofeno utilizados neste trabalho. Onde n é o numero de unidades repetitivas, e x

varia de 3 a 11 carbonos sendo x = 3 poli(3-butiltiofeno), x = 7 poli(3-octiltiofeno) e x = 11 poli(3-dodectiltiofeno)*.

Para a fabricagdo dos filmes mistos foi utilizado o acido estedrico. O acido estedrico
¢ um 4cido graxo de cadeia longa saturado com 18 carbonos, de férmula quimica
CH3(CH2)16COOH. Por possuir um carater anfifilico, esta molécula ¢ bastante usada como
referéncia na fabricacdo de filmes Langmuir. Neste trabalho o acido estearico foi utilizado
com o intuito de auxiliar na deposi¢do dos P3ATs RI.

Foram escolhidas duas técnicas de fabricacao de filmes finos: LB e casting. Em uma
primeira etapa foram fabricados filmes finos pela técnica LB, e em seguida foram fabricados
filmes pela técnica casting para ser realizada a comparacao dos resultados. A técnica LB visa
organizar estas moléculas, assim poderemos estudar a influéncia da organizacdo do filme

proporcionada pela técnica LB com as respostas elétricas do material. Ja a técnica casting nao
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fornece uma organiza¢do tdo boa quanto a fornecida pela técnica LB. Portanto os filmes
casting foram utilizados como comparacao da resposta elétrica devida a organizagao.
Sao apresentados na Tabela 1 as massas moleculares dos materiais estudados neste

trabalho, estes dados foram utilizados para a fabricagao dos filmes Langmuir, LB e casting.

Tabela 1: Massa molar dos materiais utilizados

Material Massa molecular do

mondmero (g/mol)

P3BT 138

P30T 194

P3DDT 250
SA 284,5

2.2. SUBSTRATOS

O intuito de utilizar tipos diferentes de dispositivos foi analisar a influéncia da
orientacdo da passagem de corrente dentro do filme com relagdo as medidas elétricas
realizadas. Para isso, foram utilizados dois tipos de substratos, os eletrodos interdigitados de
ouro (IDEs) e o ITO (Indium-Tin Oxide); assim as medidas foram realizadas passando
corrente elétrica paralela (IDE) e perpendicularmente (ITO) ao dipping do filme.

E importante citar que a utilizagio dos IDEs é muito interessante pois em cada par de
digitos do eletrodo a corrente total ¢ amplificada, tornando mais fécil o estudo de materiais
com condutividades baixas. Além disso, os IDEs sdo fabricados previamente a sua utilizagao
0 que torna mais facil a producdo de filmes sobre este tipo de dispositivo. Ja os dispositivos
em “sanduiche” (sandwich — SW) devem ser feitos juntamente com cada filme, como sera
visto um pouco mais adiante no texto, o que torna o processo mais dificil e com maior
ocorréncia de defeitos. Por envolver uma quantidade grande de etapas em sua fabricacdo, os
dispositivos em SW sdo mais dificeis de serem produzidos. Assim, quando uma amostra
apresenta algum tipo de defeito, como o curto circuito por exemplo, o tempo de fabricagdo de
um novo dispositivo ¢ muito maior se comparado aos IDEs os quais raramente apresentam

algum defeito.
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Os IDEs foram fabricados no Laboratorio de Microfabricacao (LMF) do Laboratorio
Nacional de Luz e Sincrotron (LNLS) situado no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM) sob a proposta LMF — 16557 “Fabricacdo e caracterizagdo elétrica de
dispositivos a partir de filmes automontados e Langmuir — Blodgett”, coordenadora Dra.
Clarissa A. Olivati sob o projeto de n® 5547.

Cada eletrodo ¢ fabricado com as mesmas caracteristicas; sdo N = 50 digitos com
dimensodes de 110 nm de altura (/#), 8 mm de comprimento (L) e 100 um de largura (w). Uma

representacao esquematica € mostrada na Figura 13 para um IDE com N = 10.

=

Figura 13: Representagao esquematica de um eletrodo interdigitado com N = 10 digitos. Onde % representa a

altura, L o comprimento ¢ w a largura dos digitos.

A fabricagdo dos eletrodos ¢ realizada através da técnica de fotolitografia. E um
processo usado na microfabrica¢do de filmes finos selecionando regides a serem removidas
do substrato. Para realizar a transferéncia de uma forma geométrica contida em uma mascara
(fotolito) ¢ utilizada a radiagdo ultravioleta; o substrato de vidro recebe uma cobertura de um
composto quimico fotossensivel (fotoresiste) para ser realizada a gravagao.

Assim ¢ possivel depositar um filme de ouro no formato gravado, onde as regides
ndo gravadas com a mascara ainda contém o fotoresiste, protegendo o substrato. Uma visao
mais detalhada do processo serd descrita a seguir para compreender melhor o processo de

fabricagdo dos eletrodos:

1) Limpeza dos substratos de vidro utilizando um ultra-som a 50 °C com 4gua deionizada e
detergente Extran durante 10 minutos.

2) Banho de solugdo piranha nos substratos de vidro, seguida por banho com agua
deionizada. Apds o banho o substrato de vidro é levado para secar em uma chapa

aquecedora em 120 °C por alguns minutos.
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

Aplicacdo de HMDS utilizando um spinner operando em 3000 rpm durante alguns
segundos.

Aplicagao de fotoresiste Clariant AZ 4210 utilizando um spinner operando em 3000 rpm
por 30 segundos.

Aquecimento do substrato com fotoresiste em placa aquecedora a 120°C durante 5
minutos para acelerar a evaporacdo do solvente.

Utilizando um fotolito (mascara de acetato com padrdes claro e escuro), o fotoresiste ¢
exposto a radiagdo ultravioleta definindo as regides a serem despolimerizadas (regides
claras do fotolito). Para a gravacdo do padrdo desejado foi utilizada uma fotoalinhadora
Karl Siiss MJB3, que pode ser observada na Figura 14, operando com uma lampada
ultravioleta de 300 W, em um tempo de exposicao de 30 segundos.

A revelagdo do fotoresiste ¢ feita através da imersdo da lamina em uma solugdo de
liquido revelador Clariant K400 durante aproximadamente 30 segundos.

Apbs a revelagdo as laminas foram expostas ao plasma de oxigénio gerado pelo
equipamento Barrel Asher Plasma Technology SE80 a fim de remover algum residuo e
garantir uma boa aderéncia do metal que serd depositado posteriormente. A exposi¢dao ao
plasma foi feita por 3 minutos, com pressao de 100 mTorr e poténcia de 100 W.

O contato elétrico foi depositado utilizando um sistema de sputtering Balzers (BA510)
para depositar o filme metélico. O filme ¢ composto por uma camada de 20 nm de cromo
(Cr) para auxiliar a adesdo dos metais no substrato de vidro e outra de 80 nm de ouro
(Au). Alguns substratos metalizados podem ser observados na Figura 15.

O ultimo passo consiste do processo denominado [ift-off, onde as laminas de vidro
metalizadas sdo mergulhadas em acetona por cerca de uma hora para remog¢dao do
fotoresiste que consistia de molde para o eletrodo interditado. Conforme o fotoresiste ¢
dissolvido, o ouro depositado por cima dele ¢ removido, restando apenas filme metalico

nas regides onde ndo havia fotoresiste antes da metalizagao (regides claras do fotolito).
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Figura 15: Filme metalico depositado em substrato de vidro com padrdes formados previamente pela presenca

de material fotoresiste.

Para cada substrato de vidro sdo retirados 4 IDEs que sdo separados posteriormente
com um cortador de vidro. Nas Figura 16 e Figura 17 ¢ possivel observar mais
detalhadamente os 4 IDEs durante o processo de [ift-off. Apos este processo os eletrodos
foram limpos com acetona e alcool isopropilico antes de serem utilizados para receber os

filmes.
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Figura 16: Substratos ap6s a metalizag@o imersos em acetona, processo denominado lift-off para remogdo da

camada fotoresiste.

Figura 17: Fase final da confecc¢do dos eletrodos interdigitados.

Os dispositivos do tipo SW foram obtidos depositando filmes finos sobre eletrodos
transparentes de 6xido de indio dopado com estanho (ITO) e evaporando contatos sobre o
filme. Primeiramente foram utilizados contatos de Aluminio resultando em uma amostra do
tipo (ITO/P3AT/Al). Os substratos de vidro recobertos de ITO foram importados da empresa
de manufatura Delta Technologies.

Um dos problemas da fabricacdo deste tipo de dispositivo ¢ a grande ocorréncia de
curto circuitos devido a espessura dos filmes; pois durante o processo de evaporacdo o

material a ser evaporado pode se difundir através do filme ocasionando o curto-circuito. E

possivel tentar contornar esse problema seguindo alguns padrdes durante a evaporagdo, como:
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Manter vacuo de 4 horas antes de comecgar a evaporacdo e utilizar uma taxa de evaporagao
baixa, principalmente no inicio da metalizagao.

A evaporagdao do contato superior ¢ realizada utilizando uma evaporadora Boc
Edwards Auto 306 disponivel no departamento de Fisica, Quimica e Biologia. O contato
superior possui aproximadamente 80 nm de espessura cuja area efetiva do dispositivo ¢ de
0,12 cm?.

E possivel observar na Figura 18 uma estrutura do dispositivo SW.

ITO

Figura 18: Representag@o esquematica de um dispositivo SW ITO/filme/Al, mostrando a disposi¢do dos contatos

elétricos.

2.3. FABRICACAO DOS FILMES

2.3.1. LANGMUIR-BLODGETT

Os filmes finos foram fabricados através da técnica de deposi¢ao Langmuir-Blodgett
pois com esta técnica ¢ possivel controlar parametros como a composicdo, estrutura e
espessura do filme”?°. Contudo alguns materiais como, por exemplo, os derivados alquilados
do politiofeno ndo apresentam boa deposi¢ao devido a formacdo de monocamadas rigidas na
subfase aquosa®*"-*°. Para tornar possivel a deposi¢io destes filmes foi necessaria a introducio
de uma molécula anfifilica, neste caso o acido estearico®>°.
A fabricagdo dos filmes ¢ realizada em uma cuba de Langmuir KSV modelo 5000,

que ¢ constituida por uma cuba de teflon (para evitar interagdes entre as moléculas da solugdo
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e a superficie da cuba e também para facilitar o processo de limpeza); um par de barreiras
moveis para compressdo do filme formado na superficie da subfase (usualmente de agua
ultrapura); possui ainda um sensor de pressao de superficie, de posicionamento das barreiras
além de uma haste movel com velocidade controlavel vertical para deposi¢ao em substrato.

Na Figura 19 ¢ apresentada uma foto de uma cuba de Langmuir.

Figura 19: Cuba de Langmuir’.

O primeiro passo do processo € realizar a limpeza da cuba, utilizando cloroférmio
para que sejam evitados restos de outras solu¢des na cuba. Assim, a cuba € preenchida com
aproximadamente 1350 mL de 4dgua ultrapura, obtida através de um sistema de purificacdo de
agua da Millipore. Com a subfase j& estabelecida ¢ posicionado o sensor de pressdo para
controle do espalhamento da solugao.

As solugdes usadas foram feitas através da mistura dos derivados alquilados de
politiofenos e 4cido estedrico com uma razdo de 2:1 mM (SA: P3AT) utilizando como
solvente o cloroformio’**. Um estudo sistematico foi realizado variando a porcentagem em
moléculas tanto para os P3AT e o acido estedrico, sendo estas porcentagens 66 e 43% em
moléculas de SA.

Para controlar os parametros dos filmes, sdo colocados no software da cuba KSV os
dados da concentragdo, o volume e a massa molecular da solugdo, qual subfase foi utilizada, e
também as dimensdes do substrato (para realizar a deposi¢do). Por se tratar de uma solucao

mista foram colocadas a concentracdo, e o volume total da solugdo (soma dos valores de
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ambos materiais P3AT e SA), e no caso da massa molecular foi realizada a média em relacdo
as massas e porcentagens dos materiais.

O volume de solucao espalhado para fabricacao dos filmes foi de 250 uL para o
P3BT e o P30T, e de 500uL para o P3DDT. Apds o espalhamento ¢ necessario esperar 15
minutos para que ocorra a evaporacdo do solvente da solucdo (cloroférmio), pois assim sé
ficaram dispersas na subfase as moléculas do polimero e do acido, para entdo se dar inicio a
compressao das barreiras.

Esta compressao faz com que as moléculas se aproximem cada vez mais até o ponto
em que comegam a interagir entre si na superficie da subfase, este processo resulta em uma
caracterizagdo do tipo isoterma de pressdo. Através desta isoterma é possivel identificar as
“fases” do filme, podendo ser determinada a pressao ideal para deposicdo, que € a qual a
distancia entre as moléculas é minima formando assim as monocamadas®’. Na Figura 20 ¢
apresentada a isoterma para o acido estedrico ilustrando a distribuicdo das moléculas nas

fases: gasosa, liquida, s6lida e o ponto de colapso.
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Figura 20: Isoterma de pressdo do acido esteérico

Por se tratar de uma molécula com cadeia longa onde estdo bem definidas a cabeca
hidrofilica e a cauda hidrofébica (canto superior da Figura 20), o 4cido estedrico possui suas
fases bem formadas. No momento do espalhamento temos a chamada fase gasosa, pois as

moléculas do material estdo dispersas na subfase onde consideramos que nao hd nenhuma
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interacdo entre elas. Na fase liquida comeg¢am as interagdes intermoleculares onde a pressao
superficial comega a subir. A fase sélida ou condensada, ¢ o ponto de interesse da isoterma,
nesta fase, consideramos que as moléculas do material estdo a uma distancia minima uma da
outra, formando uma monocamada. Como as barreiras moveis continuam comprimindo o
filme a distancia entre as moléculas fica tdo reduzida que as monocamadas comegam a se
desmontar fazendo assim que o filme fique desordenado, a esta fase damos o nome de
colapso.

Assim, € possivel realizar a deposicao do material quando este se encontra na fase
condensada. No software ¢ possivel estipular a pressdo desejada para que o filme seja
comprimido até que a atinja. Neste trabalho de mestrado foram utilizados dois tipos de
substratos para deposicdo: o ITO e os IDEs.

Para se obter uma boa deposi¢ao do filme LB, sdo necessarios estudos empiricos
para determinar parametros ideais de pressdo e velocidade de deposicdo, além da taxa de
transferéncia (do inglés, Transfer Ratio — TR) obtida no proprio software. A pressao ideal
para deposi¢do ¢ obtida em analise da isoterma, ¢ a velocidade pode ser determinada
observando-se os valores obtidos na TR. Os valores da TR equivalem a razdo entre a area de
monocamada retirada da superficie (a pressdo constante) e a area do substrato que se encontra
imersa. Assim, quanto mais proximos os valores forem a 1 melhor sera a deposigio’!.

A espessura dos filmes LB foi medida através de um microscopio de forca atdmica
(Atomic Force Microscopy — AFM), utilizando um microscopio Nanosurf modelo EasyScan
2. Para este tipo de investigagdo foram utilizados os dispositivos SW, onde ¢ feito um “risco”
na amostra com o auxilio de um bisturi criando assim um vale na amostra. Assim a ponta de
silicio do AFM ¢ posicionada sobre esta regido para medir a diferenca de altura do vale com

relagdo a superficie do filme. A espessura média obtida nos filmes foi de 150 nm.

2.3.2. FILMES CASTING

Para a fabricacdo dos filmes pela técnica casting foi utilizada uma solugdo dez vezes
mais concentrada. Este fato ndo afeta os resultados afim de comparagdo, pois o céalculo da
condutividade ¢ feito utilizando apenas a altura dos digitos dos IDEs, sendo assim, tanto para
os filmes LB quanto para os filmes casting foi utilizada a espessura de 100 nm. Para filmes

com espessuras maiores que a altura dos digitos ndo existem diferencas com relacdo as
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medidas elétricas, pois consideramos que os digitos funcionam como capacitores de placas
paralelas onde a corrente esta orientada diretamente de uma placa a outra, sem considerar
efeitos de borda. Portanto apenas devemos garantir que esses filmes possuam uma espessura
minima de 100 nm.

Os filmes casting foram fabricados seguindo o mesmo padrdo utilizado para os
filmes LB, mantendo as proporc¢des de 66 ¢ 43% em moléculas de acido estedrico. Assim, foi

possivel realizar um estudo comparativo entre as técnicas desde o processo de fabricagao.

2.4. MEDIDAS ELETRICAS

2.4.1. MEDIDAS COM CORRENTE ALTERNADA(AC)

Medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas com o intuito de
determinar a condutividade dos filmes em corrente alternada. Para isso foram obtidas curvas
de impedancia real (Z’(®w)) e imaginaria (Z”(®)) a fim de serem identificados valores de
resisténcia elétrica do material, correlacionando estes valores com os pardmetros geométricos
do substrato para determinarmos a condutividade dos materiais.

As medidas foram realizadas em um analisador de impedancias SOLARTRON
modelo 1260 A, aplicando uma tensdo alternada de 100 mV varrendo uma faixa de frequéncia
de 1 Hz a 1 MHz. Foi aplicado também uma tensdo de corrente continua variando de 0 V a
55V.

Apenas para os dispositivos do tipo SW foi possivel obter esse tipo de medida. No
caso dos IDEs ndo foi possivel obter valores de resisténcia para a amostra, onde R
provavelmente ¢ maior que o limite do aparelho, sendo assim, durante as medidas foi possivel

observar apenas ruidos.

2.4.2. MEDIDAS COM CORRENTE CONTINUA (DC)

Medidas 1 vs V foram realizadas nos filmes para a caracterizacdo das amostras

utilizando-se uma fonte de tensdo Keithley modelo 238. Assim ambos os dispositivos (SW e
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IDEs) com os filmes sdo submetidos a tensdes da fonte variando de -10 a 10 V, em passos de
100 mV em intervalo de espera entre um passo e outro de 100 ms.
Para o calculo da condutividade (IDEs) ¢ necessario realizar o ajuste dos graficos

com uma equagao de primeiro grau do tipo (y = ax + b), onde b = 0. Através da Lei de Ohm

utilizando as equagoes (1) e (2), podemos encontrar o valor da condutividade () do material.

Assim, podemos obter através dos graficos de I vs V a inclinacdo das retas que neste

caso ¢ o valor inverso da resisténcia (1/R). Onde a razdo I/A para os IDEs ¢ encontrada
através da equagdo da constante de cela k, que ¢é definida pela equagio (3)°®.

1 2E(K)
=0

Onde N ¢ o numero de digitos, L o comprimento dos digitos, e K(k) uma integral

eliptica dada pela equacgao (4).

at : _ (4)

t
k1
k1|1

Assim para o eletrodo utilizado neste trabalho o valor da constante de cela é 5,1 m™.
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CAPITULO III - RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. FILMES LANGMUIR E LANGMUIR-BLODGETT

Apesar da boa qualidade dos filmes de Langmuir quanto a sua organizagdo e
facilidade de controle, os P3ATs ndo sao facilmente depositados quando em solucao pura,
fato devido a formagio de monocamadas muito rigidas na subfase aquosa’>’. Os P3ATs
quando espalhados a partir de uma solugdo pura formam agregados sobre a subfase, pois nao
possuem um carater anfifilico suficiente para formar uma monocamada verdadeira. Assim,
estudos mostram que para que seja possivel a deposicdo de multicamadas deste polimero ¢
necessario a insercdo de acidos graxos de cadeias longas (como o SA) para producdo de um
filme misto”.

Neste contexto, foram fabricados filmes Langmuir e LB de P3ATs, com diferentes
porcentagens de SA inseridos nas solugdes, com o intuito de estudar uma porcentagem ideal
para uma boa deposicdo e resposta elétrica. Este estudo ja foi realizado em trabalhos
anteriores feitos em nosso grupo para uma classe de derivados alquilados do politiofeno RR’.
Os P3ATs utilizados neste trabalho sdo denominados RI. Tanto a solu¢do de P3BT quanto a
de P30T apresentaram boa solubilidade em cloroférmio, ndo sendo necessario o uso de
nenhum equipamento para acelerar o processo, porém o P3DDT ndo possui uma solubilidade
tdo boa se comparado com os outros dois. Assim para a fabricagdo da solugao de P3DDT foi
utilizado um equipamento Ultracleaner 800 A para facilitar a solubilizacdo da molécula em
cloroformio.

As isotermas de pressdo para os filmes de Langmuir com as diferentes porcentagens
moleculares de 4cido estedrico para o P3BT, P3OT e P3DDT sdo mostradas nas Figuras 21,
22 e 23 respectivamente.

Para escolha das porcentagens utilizadas neste trabalho foi feito um estudo
inicialmente com o P3BT (Figura 21), onde € possivel observar através das isotermas de
pressdo que para porcentagens menores que 24 % as transicdes entre fases ndo sdo nitidas®!;
sendo assim, foram escolhidas as porcentagens de 66 e 43 % em moléculas de SA para os
outros derivados. Para todas as isotermas a pressdo onde ocorre a transi¢ao entre fase liquida e
fase solida ¢ em torno de 30 mN/m, e sendo possivel identificar com nitidez todas as fases de

transi¢do para todos os derivados.
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Figura 23: Isotermas de Pressdo vs Area por molécula para o P3DDT

E visivel nas isotermas do P3BT e P30T que com a diminuigdo da porcentagem de
SA presentes na subfase ha uma diminui¢do da area por molécula e um leve aumento da
pressdo de colapso, este fato é observado em outros trabalhos”6%36* Porém para o P3DDT as
isotermas de pressdo para 66 e 43 % em moléculas de SA ndo hd uma separagdo muito
evidente. Provavelmente a estrutura formada entre as moléculas de SA e P3DDT para ambas
as porcentagens, apresentam semelhancgas. Assim, mesmo com quantidades diferentes de
moléculas as isotermas mostraram areas por moléculas semelhantes.

Também foi possivel obter os valores para as areas por molécula na fase solida para
os filmes de Langmuir estudados. Para o P3BT nas porcentagens de 66, 43, 24 e 00 % temos
os valores de 15,1; 13; 6,6 e 2,8 A? respectivamente. Para o P30T nas porcentagens de 66, 43
e 00 % temos os valores de 14; 11,1 e 5 A% E para o P3DDT nas porcentagens de 66, 43 e 00
% temos os valores de 13; 12,8 e 2,9 A% Se analisarmos apenas as 4reas por moléculas dos
P3ATs puros temos, o P3BT com 2,8 A% para o P3OT 5 A2 e para o P3DDT 2,9 A2, valores
estes menores do que o esperado para um anel tiofénico orientado perpendicularmente a
superficie da agua que é de 14,7 A% o que sugere a formagio de aglomerados para os trés

derivados’®.
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Apbs o estudo dos filmes Langmuir dos P3ATs, estes foram transferidos para
diferentes substratos. Foram depositadas 31 camadas controladas a partir dos valores da TR
fornecidas pelo software da cuba de Langmuir. Os dados obtidos para a deposi¢ao dos filmes

de P3BT, P30T e P3DDT estao dispostos nas Tabelas 2, 3 e 4 respectivamente.

Tabela 2: Parametros de deposi¢do (filmes LB) obtidos para o P3BT

Porcentagem de 4cido estedrico (% molecular) 66 43
Volume espalhado (uL) 250 250
Taxa de Compressdo (mm/min) 10 10
Pressao de deposi¢ao (mN/m) 32 32
Velocidade do dipping (mm/min) (cima) 7 5
Velocidade do dipping (mm/min) (baixo) 5 4
TR (cima) 0,8-1 0,8—-1
TR (baixo) 0,8—-1 0,8-1

Tabela 3: Parametros de deposi¢ao (filmes LB) obtidos para o P30T

Porcentagem de acido estearico (% molecular) 66 43
Volume espalhado (uL) 250 250
Taxa de Compressdo (mm/min) 10 10
Pressao de deposi¢ao (mN/m) 32 32
Velocidade do dipping (mm/min) (cima) 11 10
Velocidade do dipping (mm/min) (baixo) 10 9
TR (cima) 0,8—-1 0,8-0,9
TR (baixo) 0,81 0,8—-1

Tabela 4: Parametros de deposi¢do (filmes LB) obtidos para o P3DDT

Porcentagem de acido estearico (% molecular) 66 43
Volume espalhado (uL) 500 500
Taxa de Compressao (mm/min) 10 10
Pressdo de deposig¢dao (mN/m) 32 32
Velocidade do dipping (mm/min) (cima) 5 4
Velocidade do dipping (mm/min) (baixo) 4 4
TR (cima) 0,6 -0,8 0,7-0,8
TR (baixo) 0,7-0,8 0,6-0,8
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Para determinar a velocidade de dipping € preciso analisar os valores de TR obtidos,
assim foram necessdrias varias tentativas de deposi¢cdo para se obter a melhor velocidade do
dipper.

Através das Tabelas acima podemos ver que para todos os P3ATs a velocidade de
deposicdo ¢ maior para os P3ATs com 66 % em moléculas de SA, sugerindo uma maior
facilidade na deposicdo para as solugdes com maior quantidade de SA.

Para os filmes LB de P3BT e P3OT foram obtidos filmes de boa qualidade, porém
para o P3DDT a qualidade da deposi¢do nao foi muito boa. Podemos identificar através dos
valores de TR obtidos para os filmes de P3DDT, que o melhor valor de TR obtido foi de 0,8,
quando para o P3BT e P3OT foi igual a 1. Vale ressaltar que foram mostrados nas Tabelas o
intervalo de valores obtidos de TRs (valores maximos e minimos), sendo que nao
necessariamente foram obtidos os maiores valores durante toda a deposi¢ao. Assim, para os
filmes de P3BT foram obtidas as melhores TRs, e para o P30T TRs intermediarias (apesar de
chegarem a 1 em algumas camadas), e para o P3DDT as piores TRs. Sendo assim podemos
dizer que para o P3DDT (nas melhores TRs) aproximadamente 80 % da quantidade de
material que saiu da subfase aquosa foi depositado sobre o substrato, ou TRs mais baixas
apenas 60%. Este fato mostra que os filmes de P3DDT possuem boa qualidade tanto quanto
os de P3BT e P30T, mesmo nao apresentando TRs tao altas quanto para os outros derivados.

Um outro ponto a ser discutido foi a quantidade de solucdo espalhada para se obter
uma boa deposi¢do. Para os filmes de P3BT e P30T foram necessarios apenas 250 pl de
solugdo enquanto para o P3DDT foi necessario o dobro de solugdo (500 pl). Comparando os
valores de TR obtidos, podemos relacionar a qualidade de deposicdo com a presenca de uma
cadeia lateral menor, pois para o P3BT foram obtidos bons valores de TR sugerindo uma
melhor deposicdo, assim sucessivamente para o P3OT, e por ultimo para o P3DDT. Sendo
assim, entendemos que a presenca de uma cadeia lateral muito grande, favorece algum tipo de
interacdo maior entre as moléculas do P3AT com as de SA, ocasionando a formagdao de
aglomerados que dificultam a deposi¢ao.

Foram realizados anteriormente em nosso grupo de pesquisa, trabalhos com os
P3ATs puros utilizados neste trabalho. Nas Figuras 24, 25 e 26 sdo apresentadas fotos da

formacgao dos filmes de Langmuir puro sobre a subfase aquosa.
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Figura 24: Filme de Langmuir de P3BT puro evidenciando a) a fase gasosa, b) a fase condensada em 30 mN/m e ¢) o

colapso do filme.

Figura 25: Deposi¢ao do filme LB de P3OT puro.
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Figura 26: Filme de Langmuir puro de P3DDT evidenciando as fases a) gasosa, b) liquida, ¢) condensada em 20 mN/m e d)

a fase condensada em ~60 mN/m, ndo sendo possivel observar o colapso do filme.

Analisando as isotermas de pressdo destes filmes foram realizadas tentativas de
deposicdo LB com os derivados RI de P3ATs puros. Foi entdo constatado (como era
esperado) que devido a formacdo de agregados sobre a superficie da subfase aquosa, que o
P3BT nao possui uma boa deposicao.

Para os filmes LB de P3OT e P3DDT foi possivel realizar a transferéncia para o
substrato, onde ndo foi necessario manter uma baixa velocidade para obter um valor de TR =
1. Podemos observar que durante a deposi¢do do P3OT (Figura 25), uma camada altamente
viscosa € transferida para o substrato. Isto se deve ao fato de que filmes Langmuir de
derivados RI de politiofeno originam filmes LB com espessura da ordem de milimetros®*, o
que evidencia que os filmes Langmuir ndo formem uma monocamada verdadeira na subfase
aquosa.

Com isso podemos ver claramente a importancia da insercdo do 4cido estearico na
solugdo dos P3ATs, onde o mesmo faz com que seja possivel realizar uma deposicdo com

bons parametros, obtendo um filme fino de qualidade.
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3.1.1. ANALISE COMPLEMENTAR

Um estudo complementar com relagdo a disposi¢do das moléculas do polimero sobre
a subfase quando em fase solida foi realizado. Alguns trabalhos utilizam uma maneira
Iternativa d li isot de solug¢d istas’, ao invés d locad
alternativa de analisar as isotermas de solu¢des mistas’, ao invés de serem colocados no
software do equipamento os dados equivalentes a média entre o polimero e o SA, sdo
colocados os dados apenas do SA. Assim, nas Figuras 27, 28 e 29 estdo expostas as isotermas

para o P3BT, P30T e P3DDT, respectivamente, com essa alteracao de valores no software.
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Figura 27: Isotermas de Pressdo vs Area por molécula para o P3BT
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Figura 28: Isotermas de Pressdo vs Area por molécula para o P30T
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Figura 29: Isotermas de Pressdo vs Area por molécula para o P3DDT

Através destas isotermas, podemos notar que as areas por molécula de todos os
filmes LB de P3BT e P30T ficaram muito proximas da drea do 4cido estedrico puro
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sugerindo que ha a formagdo de uma monocamada de filme de SA sobre a subfase aquosa
(interface ar-agua) onde os polimeros estdo dispostos sobre esta camada. Porém para os filmes
de P3DDT a situacao citada nao se repete.

Para o filme LB de P3DDT com 66 % em moléculas de SA a area por molécula
obtida foi em torno de 17 A2, sendo que a do 4cido esteérico puro é de aproximadamente 20
A?; provavelmente houve uma interagdo maior entre as moléculas do P3DDT com as de SA
formando aglomerados ao invés de uma monocamada verdadeira. Tomando a area de um anel
tiofénico orientado perpendicular a subfase aquosa que ¢ de 14,7 A% podemos dizer que,
provavelmente, os filmes com 66 % em moléculas de SA estdo dispostos perpendicularmente
a subfase aquosa. No caso do filme LB de P3DDT com 43 % em moléculas de SA a éarea por
molécula foi em torno de 22 A% Da mesma maneira se analisarmos a 4drea de um anel
tiofénico orientado paralelamente a subfase aquosa que ¢ de 28 A? podemos dizer que os
filmes com 43 % em moléculas de SA tendem a se orientar paralelamente a subfase aquosa,
porém ndo totalmente. Esta diferenga observada para o P3DDT pode justificar a dificuldade
encontrada para depositar estes filmes, onde para o P3DDT com 66 % em moléculas de SA
provavelmente houve uma formacao de aglomerados entre o PT e o SA e para os filmes de 43
% em moléculas de SA através da interagao entre as moléculas o SA nao esta formando uma
monocamada verdadeira, fazendo assim que a deposi¢@o ndo tivesse uma boa qualidade.

Um estudo similar foi realizado em nosso grupo de pesquisa utilizando os derivados
P3BT e P30T RR’. Da mesma maneira, foram colocados no software da cuba de Langmuir
apenas os dados referentes ao SA. Neste estudo foram observados indicios da formacao de
uma monocamada de SA sobre a interface ar-agua. Para os filmes de 66 ¢ 43 % em moléculas
de SA, foi constatada a formacao de uma camada de SA onde os P3ATs estariam dispostos
sobre esta camada. Para uma concentragao de 24 % em moléculas de SA ambos P3ATs
apresentaram 4reas proximas de 14,7 A% sugerindo que estas moléculas estariam inseridas na
interface ar-agua de maneira perpendicular. Enquanto que para menor porcentagem (5 %) as
isotermas sugerem que os P3ATs estejam também inseridos na interface, porém de maneira
paralela, pois a 4rea por molécula obtida para estes polimeros foi de aproximadamente 28 A2,
area caracteristica de um anel tiofénico orientado paralelamente a interface ar-agua.

Se compararmos os resultados obtidos para os P3ATs RR com os obtidos neste
trabalho de mestrado, vemos que ha um certo padrao, pois para o P3BT e o P30T com 66 ¢

43 % em moléculas de SA, foi observada a formac¢ao de uma monocamada de SA.
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3.2. MEDIDAS ELETRICAS

3.2.1. P3BT

Para as medidas elétricas em corrente continua foram fabricados filmes LB e casting

sobre substratos de ITO e IDEs. Os filmes foram feitos com duas diferentes propor¢des de

AS, onde as curvas de I vs V estdo apresentadas nas Figura 30 (LB) e 31 (casting). Os filmes

depositados sobre o substrato de ITO receberam posteriormente eletrodos superiores de Al

evaporados resultando em uma estrutura SW.
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Figura 30: Curvas [ vs V para os filmes LB de P3BT em (a) IDE e (b) SW
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Figura 31: Curvas [ vs V para os filmes casting de P3BT em (a) IDE e (b) SW.

Os resultados obtidos para as medidas realizadas nos filmes sobre os IDEs (Figura

30a e 31a) mostraram um comportamento dhmico®

, como era esperado devido a composi¢ao
do dispositivo (Au/P3BT/Au) onde ndao ha a presenca de uma barreira de potencial na
interface metal/polimero como citado no topico (1.3.1.). E para os filmes em SW observamos
um comportamento tipico de um diodo retificador?® (topico 1.3.2.), pois os filmes de P3BT
estdo entre dois eletrodos com diferentes fungdes trabalho (®) proporcionando o
aparecimento de uma barreira de potencial na interface.

Em uma primeira analise podemos observar que os filmes LB (Figura 30) com menor
porcentagem em moléculas de SA (43 %) apresentaram, apesar de sutil, um comportamento
mais condutor que os com maior porcentagem (66 %), tanto para os IDEs quanto para os SW.
Isto ja& era esperado devido ao carater mais isolante das moléculas de SA, o que indica que
quanto menos moléculas isolantes, melhor a conducdo. Esse efeito ndo ¢ observado para os
filmes casting onde para os IDEs tanto para os filmes de 43 % quanto para os filmes de 66 %
as curvas parecem apresentar o mesmo resultado. E no caso dos dispositivos SW com filmes
casting foi possivel obter curvas apenas para os filmes com 66 % em moléculas de SA, onde
os filmes com 43 % apresentaram curto circuito. Foram realizadas novas tentativas, porém
sem €xito.

Analisando as curvas I vs V (Figuras 30b e 31b) vemos que os filmes LB apresentam
uma maior retificagdo da corrente para tensdes negativas quando comparados aos filmes

casting. Ao que parece nos filmes LB a estrutura formada prejudica a condugdo para tensdes
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negativas, onde as diferentes propor¢des de SA as estruturas moleculares formadas no filme

fino provavelmente acentuam essas respostas elétricas. Ja para o filme casting, vemos que

este apresenta boa conducdo de corrente elétrica mesmo para tensdes negativas,

provavelmente devido a estruturagao do filme, a qual estd facilitando a conducao de corrente

dentro do filme independente do sentido.

A partir das medidas em corrente continua e corrente alternada foi possivel estimar a

condutividade elétrica dos filmes. Sendo que para as medidas em corrente continua utilizou-se

para o calculo a equacao (2). A partir das medidas em corrente alternada foi possivel realizar

uma comparacdo entre as respostas elétricas dos filmes quando a passagem de corrente.

Porém para este tipo de medida somente foram utilizados os dispositivos SW, pois ndo foi

possivel obter resultados para os IDEs, sendo observados apenas “ruidos” durante as medidas.

Nas Figuras 32 e 33 sdo mostradas as medidas de Impedancia para os filmes LB de P3BT.
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Figura 32: Diagrama de Argand para os filmes LB de P3BT SW com (a) 66 % em Mol de SA e (b) 43 % em Mol de SA.
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Figura 33: Medidas de impedancia Real e Imaginaria vs frequéncia para as diferentes proporgdes de acido estedrico (a) 66 %

e (b) 43 %.

Podemos ver claramente que ha uma diminuicao da resisténcia quando diminuimos a
quantidade de SA presente no filme (Figura 33). Isto comprova o mesmo comportamento
observado nas medidas com corrente continua, mostrando que os filmes com 43 % em
moléculas de SA estdo conduzindo melhor a corrente elétrica. Para os filmes casting foram
realizadas as medidas AC, porém durante as medidas foi possivel observar apenas ruidos,
através dos quais tornaram inviaveis retirar quaisquer conclusoes.

Para o calculo da condutividade AC, utilizamos a Equacado (2), onde a area efetiva do
contato é de 0,12 cm?, e 1 é a espessura do filme de P3BT em nm. O valor da resisténcia é
obtido através das medidas de impedéancia quando aplicada uma tensdo constante igual a 0 V,
porém ndo foi possivel obter esse valor pode ser obtido através da Figura 33. Fica visivel que
para o intervalo medido ndo ¢ possivel identificar o pico de relaxacdo da amostra € nem um
patamar em baixas frequéncias para estimar a resisténcia do material.

Na Tabela 5 estdo apresentados os valores calculados de condutividade para os

filmes LB e casting de P3BT sobre IDE.
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Tabela 5: Condutividade elétrica para os filmes de P3BT

Porcentagem de R (Q) Condutividade (S/m)
acido estedrico LB casting LB Casting
IDE IDE IDE IDE
66 1,04 x 10" 1,73 x 10° 488 x 10" 2,93x 10
43 9,00 x 10" 1,71 x 10° 5,66 x 107" 2,96 x 10
00 - 9,10 x 10° -- 5,60 x 1071

*nao foi possivel obter filmes LB puros do P3BT, para comparagio.

Podemos observar que para os filmes LB com menor concentragdo de SA, os valores
da condutividade elétrica sdo maiores do que os com maiores concentragdes de moléculas de
SA. Porém esse aumento de condutividade ¢ relativamente pequeno visto que a variagdo esta
na mesma ordem de grandeza. Sendo assim, uma das vantagens de se utilizar os filmes com
43 % em moléculas de SA, ¢ a qualidade de deposi¢do; pois os mesmos possuem
(ligeiramente) uma melhor resposta elétrica e um filme mais homogéneo (a olho nu).

Para os filmes casting os valores das condutividades das proporgoes de 66 ¢ 43 % de
moléculas de SA apresentaram valores muito proximos, nao havendo variagdo com relagao
quantidade de SA utilizada. Isso comprova o observado nas curvas [ vs V onde a inclina¢do
das curvas ¢ praticamente a mesma. Comparando os resultados dos filmes LB e casting
podemos ver que os filmes casting sao mais condutores que os filmes LB em 5 ordens de
grandeza. Ao que parece a técnica de fabricacdo casting esta proporcionando uma maior
organiza¢do das cadeias dentro do filme se comparada a técnica LB. Ou seja, de alguma
maneira o SA estd interagindo com o P3BT de forma a proporcionar um alinhamento maior
das cadeias do material. Sendo assim, esse fenomeno pode estar facilitando os processos de
conducao dentro das cadeias (intracadeias) e entre as cadeias (intercadeias).

O filme LB de P3BT nao possui uma boa deposi¢do em solugdo pura, portanto ndo
foi possivel comparar os valores de condutividade contendo SA com a condutividade do filme
contendo apenas P3BT, isto foi constatado anteriormente em um trabalho realizado em nosso
grupo de pesquisa, onde, foi possivel fabricar apenas os filmes com o P30T e o P3DDT,
sendo assim calculados os valores para a condutividade elétrica em sua forma pura.

Para o filme casting de P3BT foi possivel obter filmes em solu¢do pura. Sendo assim
podemos ver através dos valores de condutividade que os filmes com SA mostraram um
aumento de 4 ordens de grandeza se comparados aos filmes puros. Isso mostra que o SA esta

facilitando a condu¢do dentro material. Um fato muito parecido foi apresentado em um
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Corrente (nA)

trabalho onde foram inseridos cristais liquidos em filmes LB de OC;0OCs-PPV para melhorar
as propriedades luminescentes do material. Foi observado que houve um aumento
significativo na luminescéncia do material, onde esse foi atribuido a redu¢ao dos processos de
transferéncia de energia nao radioativos, sendo assim atribuido a presenca dos cristais liquidos

e ndo a técnica de fabricacdo dos filmes®.

3.2.2. P30T

Foram realizadas também medidas elétricas DC para os filmes de P30T feitos
através das técnicas LB e casting. Os graficos [ vs V para os filmes de P30T fabricados sobre

IDEs e SW estdo apresentados nas Figura 34 e 35, para LB e casting respectivamente.
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Figura 34: Curvas [ vs V para os filmes LB de P30T em (a) IDE e (b) SW
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Figura 35: Curvas I vs V para os filmes casting de P30T em (a) IDE e (b) SW

Podemos ver que similarmente aos filmes de P3BT, os resultados obtidos para as
medidas com os filmes sobre os IDEs (Figura 34a e 35a) apresentam um comportamento
6hmico, e para os filmes em SW observamos também um comportamento tipico de um diodo
retificador. Novamente os filmes LB com menor porcentagem em moléculas de SA (43 %)
apresentam um comportamento mais condutor, apesar de sutil, que os filmes com maior
porcentagem (66 %), tanto para os IDEs quanto para os SW, como esperado.

Também ¢ observado que para os filmes casting em IDE h4 uma grande similaridade
na inclinacdo das curvas [ vs V para ambas proporcoes de SA. Para os filmes em SW, vemos a
conducdo de corrente com facilidade tanto para tensdes negativas quanto para tensoes
positivas, assim como no caso dos filmes casting de P3BT. E possivel ver claramente através
dessa curva que hd uma grande facilidade de condugdo dentro do filme mesmo em geometrias
diferentes provenientes dos diferentes tipos de dispositivos. Como no caso anterior esta
apresentado apenas a medida para o filme casting com 66 % em moléculas de SA, devido a
ocorréncia de curto circuito na amostra de 43 %.

As medidas AC, foram realizadas somente para os dispositivos SW com filmes LB,
como no caso dos filmes de P3BT. Nas Figuras 36 e 37 sdo mostradas as curvas de

Impedancia para os filmes de P30OT.
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Figura 36: Diagrama de Argand para os filmes de P30T SW com (a) 66 % em Mol de SA ¢ (b) 43 % em Mol de SA.
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Figura 37:Medidas de impedancia Real e Imaginaria vs frequéncia para as diferentes propor¢des de acido estearico (a) 66 %

e (b) 43 %.

Assim como para o P3BT vemos uma diminui¢do da resisténcia com a diminui¢ao da
proporg¢ao de SA presentes no filme. Porém essa variagdo foi pequena se comparado ao P3BT,
onde para 66 % em moléculas de SA foi estimada uma resisténcia de 5,4 MQ e para 43 % em
moléculas de SA foi de 4 MQ. Apesar de sutil, podemos concluir que os filmes com menor
concentragdo apresentam maior condutividade elétrica.

O célculo da condutividade foi realizado para as medidas de impedancia, utilizando a
Equacdo (2), com a area efetiva do contato sendo 0,12 cm?, e 1 é a espessura em nm do filme
de P3OT. Similarmente, o valor da resisténcia foi obtido através das medidas de impedancia

quando aplicada uma tensdo constante igual a 0 V, esse valor pode ser obtido através da
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Figura 37. Sao apresentados os valores calculados de condutividade na Tabela 6, para os

filmes LB e casting de P30T sobre IDE e SW. Nesta tabela também apresentamos os valores

de condutividade para o filme LB puro do P3OT.

Tabela 6: Condutividade elétrica para os filmes de P30T

Porcentagem de R (Q) Condutividade (S/m)
acido estedrico LB Casting LB Casting
IDE SW IDE IDE SW IDE
66 2,09x 10" | 54x10° | 1,718 x10° | 2,43 x 107" | 2,31 x10° 2,96 x 10°°
43 1,99 x 10" | 4x10° 1,757 x 10° | 2,55x 10" | 3,12x 10? 2,90 x 10°°
00 3,83x 10" -- 495x 10° | 1,33x 10710 -- 1,03 x 107

Analisando a Tabela 6, vemos que similarmente aos filmes LB de P3BT os valores
da condutividade elétrica para as diferentes propor¢des de acido estearico seguem um padrao;
para menor quantidade de SA maior condutividade. Um outro ponto a ser observado ¢ a
diferenga da ordem de grandeza dos filmes de SW em relagao aos IDEs para o caso dos filmes
LB. Como nas medidas em SW a corrente elétrica atravessa o filme perpendicularmente
podemos dizer que ha algum tipo de organizacdo preferencial nos filmes que favoreca a
passagem da corrente neste sentido onde, as cargas podem estar sendo conduzidas através das
cadeias principais do polimero como também entre as cadeias, o chamado hopping
eletronico®*.

Como citado anteriormente, para o P3OT foi possivel realizar a deposi¢ao do filme
LB puro, assim podemos comparar os valores da condutividade, porém apenas para o IDE.
Podemos ver claramente que na auséncia do acido estearico o P30T possui uma melhor
condutividade, provavelmente ocasionada pelo carater isolante do acido estearico. Todavia,
para a deposi¢ao do filme LB puro foi necessario a utilizagdo de uma velocidade do dipping
em torno de 1 mm/s, ou seja, dez vezes menor do que a utilizada para a deposi¢ao dos filmes
mistos do P3OT. Portanto, os filmes contendo moléculas de SA possuem melhor deposicao e
suas condutividades estdo apenas uma ordem de grandeza menor, tornando viavel o uso dos
filmes mistos, vendo que as moléculas de SA ndo atrapalham as propriedades elétricas do
filme quando fabricado pela técnica LB.

Novamente vemos que os valores das condutividades para ambas proporgdes dos
filmes casting apresentaram valores muito proximos, ndo apresentando uma diferenca

significativa, assim como no caso anterior para os filmes de P3BT. Se compararmos os
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resultados dos filmes LB e casting em IDE, podemos ver que os filmes casting sao também
mais condutores que os filmes LB em 5 ordens de grandeza. E mais, os filmes casting
possuem condutividade maior que os filmes LB em SW. Isso mostra que a conformacgao
estrutural ocorrida durante a fabricagdo dos filmes casting facilitou o processo de cargas
mesmo quando a corrente passa paralelamente ao dipping do filme. E ainda, se comparado ao
valor da condutividade dos filmes casting em solucao de P3OT pura, vemos que ha também
um grande aumento na condutividade, evidenciando ainda mais a ideia de que o SA esta
auxiliando no alinhamento das cadeias do material quando o filme ¢ fabricado pela técnica

casting.

3.2.3. P3DDT

As medidas de I vs V foram realizadas para os filmes LB de P3DDT fabricados sobre
IDEs, porém ndo foi possivel obter resultados para os dispositivos em SW. Também foram
feitas medidas para filmes casting de P3DDT para ambos dispositivos. Sdo apresentadas nas

Figuras 38 e 39 as curvas de [ vs V para os filmes de P3DDT.
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Figura 38: Curva I vs V para o filme de P3DDT sobre substrato de IDE.
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Figura 39: Curvas [ vs V para os filmes casting de P3DDT em (a) IDE e (b) SW

Assim como nos casos anteriores (P3BT e P30OT), as medidas com os filmes sobre os
IDEs (Figura 38 e Figura 39a) apresentam um comportamento 6hmico; onde podemos
observar que o filme com menor porcentagem em moléculas de SA (43 %) apresenta um
comportamento mais condutor que o com maior porcentagem (66 %), para os filmes LB. Isso
nos leva a crer que ha um padrao para os P3ATs RI utilizados neste trabalho, onde os filmes
com melhor reposta elétrica possuem a mesma porcentagem em moléculas de SA quando
estes sdo fabricados pela técnica LB. As curvas mostram também uma proximidade na
inclinacao para os filmes casting. Vemos também que os files casting em SW nao apresentam
retificacdo da corrente mesmo para tensdes negativas, evidenciando o carater altamente
condutor destes filmes.

Seguindo com a caracterizacdo elétrica, medidas AC foram realizadas somente para
os dispositivos SW. Nas Figuras 40 e 41 sdo mostradas as curvas de Impedancia para os
filmes LB de P3DDT.

61



Z"(MQ)

[Imp Real (Z'), Imp Img (Z")] (MQ)

0.20

ITO/P3DDT(66% SA)/Al

0.16

0.12

0.08

(@)

7'(MQ)

Tensdo DC

= 0
e 05
A 1

7" (MQ)

ITO/P3DDT(43% SA)/Al

0.10

0.08

0.06

0.04 o

0.02

(b)

Tensdo DC
m 0
e 05
A 1

0.04

me

0.06 010

Figura 40: Diagrama de Argand para os filmes de P3DDT SW com (a) 66 % em Mol de SA e (b) 43 % em Mol de SA.
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e (b) 43 %.

Analisando a Figura 41 podemos ver que ha uma diminui¢do da resisténcia com a

diminui¢do da quantidade de SA, como nos casos anteriores, apesar de também ser sutil como

no caso do P3OT. Sendo que a resisténcia ¢ de aproximadamente 0,19 MQ para o filme com

66 % e de 0, 08 para o filme com 43 % em moléculas de SA.

A condutividade elétrica foi calculada utilizando a Equagdo (2), onde a area efetiva

do contato ¢ de 0,12 cm?, e | é a espessura em nm do filme de P3DDT. Tomando, o valor da

resisténcia obtido através das medidas de impedancia quando aplicada uma tensdo constante
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igual a 0 V, retirado da Figura 41. Os valores calculados de condutividade sdo apresentados

na Tabela 7, para os filmes LB e casting de P3DDT sobre IDE e SW.

Tabela 7: Condutividade elétrica para os filmes de P3DDT

Porcentagem de R (Q) Condutividade (S/m)
acido estearico LB casting LB Casting
IDE SW IDE IDE SW IDE
66 8,38x 10 0,19x10° | 1,71x10° | 6,08x 10" | 6,57x 10® | 2,96x 10
43 7,58 x 10 | 0,08 x 10° | 1,71x10° | 6,72x 10" | 1,52x107 | 2,97x 10
00 3,18 x 10" - 7,94 x 10° 1,6 x 1010 - 6,42 x 10710

Através da Tabela 7, € possivel identificar o mesmo padrao observado para os filmes
LB de P30T, onde os valores da condutividade elétrica para os diferentes tipos de substratos
possuem valores distintos em até 3 ordens de grandeza. Provavelmente ha algum tipo de
organizacdo preferencial nos filmes favorecendo a passagem da corrente no sentido
perpendicular ao filme, isto pode ser concluido através do aumento da condutividade para os
dispositivos SW. Podemos dizer que a corrente estd sendo conduzida através das cadeias
principais do polimero, mas também entre as cadeias. Assim como para o P30T, também foi
possivel realizar a deposi¢ao do filme puro de P3DDT, portanto podemos comparar os valores
da condutividade, porém novamente, apenas para os IDEs.

Fica claro que a presenca do acido estearico proporciona uma leve diminui¢do na
conducdo elétrica. Ainda assim, os filmes contendo moléculas de SA sdao melhores em
deposicdo e possuem condutividade com apenas uma ordem de grandeza menor que em
solugdo pura, favorecendo o uso dos filmes mistos.

Para os filmes casting os valores da condutividade foram muito préximos, assim
como nos casos anteriores. Com relagdo aos filmes LB e casting em IDE, ainda prevalecem
maiores os valores dos filmes casting, mesmo se comparados com os filmes em SW. Com
isso vemos que filmes com os P3ATs RI fabricados pela técnica casting possuem maior
condutividade do que filmes fabricados pela técnica LB. Onde, os filmes em solucdo pura
para ambas as técnicas apresentaram valores muito proximos, sendo assim, a técnica casting
se destacou para fabricagdo de filmes altamente condutores se comparados aos filmes LB.

Foi possivel observar que a propor¢ao de 43 % em moléculas de SA mostrou melhor
condutividade para os P3ATs RI utilizados neste trabalho. A Tabela 8 mostra os valores da

condutividade elétrica dos trés derivados.
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Tabela 8: Condutividade elétrica dos P3ATs RIs com diferentes proporgdes

de SA
Material Condutividade (S/m) (IDE) Condutividade
(S/m) (SW)
LB casting LB
66 % 43 % 00 % 66 % 43 % 00 % 66 % 43 %

P3BT | 488x10" | 566x10" - 2,93x10° | 296x10° | 560x 101 -

P3OT | 243x10" | 255x10" | 1,33x 107 | 296x10° | 290x 10° 1,03x10° | 2,31x10° | 3,12x10°
P3DDT | 6.08x10" | 672x10" | 1,62x10" | 296x10° | 2,97x10° | 642x10"° | 657x10% | 1,52x 107

Através da Tabela 8 podemos comparar as condutividades dos P3ATs RI utilizados.
Para os filmes LB depositados sobre IDE ¢ claro o aumento da condutividade para os filmes
com 43 % em moléculas de SA. Porém todos eles apresentam condutividade da ordem de 10"
'1'S/m. Também podemos ver que a maior condutividade foi observada para o P3DDT em
ambas propor¢des de SA. Isso nos leva a crer que hd alguma influéncia do tamanho das
cadeias laterais no mecanismo de transporte de corrente, muito provavelmente favorecendo o
transporte entre as cadeias.

Para os dispositivos em SW comprovamos que hd um aumento na condutividade
devido a diminuicao de SA presente nos filmes. Também vemos que o P3DDT apresentou as
maiores condutividades, confirmando o observado nos dispositivos IDE. Além do aumento
observado devido a geometria do dispositivo podemos concluir que o tamanho da cadeia
lateral esta influenciando para o aumento da condutividade.

Com relagdo as técnicas de fabricagdo, fica evidente que os filmes fabricados pela
técnica casting apresentam maiores valores de condutividade para os trés derivados de P3AT.
Podemos ver também que em comparacao entre os trés derivados o material que apresentou
maior condutividade continuou sendo o P3DDT, porém ¢ um valor infinitesimalmente maior.
Ao que parece, a técnica casting estd provendo um ordenamento estrutural dentro do filme
culminando para uma conducao melhor, mesmo para a passagem de corrente elétrica paralela
ao dipping do filme. Se analisarmos as medidas realizadas em SW para os filmes casting

vemos que os mesmos sao bons condutores tanto para tensdes positivas quanto para negativas,
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sugerindo que o mesmo comportamento observado para correntes paralelas pode ser
observado para corrente perpendiculares ao dipping. Se compararmos ainda a condutividade
dos filmes com solucdo pura para os trés derivados, vemos que o aumento foi significativo
para os filmes casting.

Um estudo para viabilizar a fabricacdo de dispositivos SW com contatos de ouro
(Au/P3AT/Au) foi realizado para fins de comparacao entre este tipo de dispositivo. Durante o
processo foram depositados filmes de P3ATs por ambas as técnicas sobre substratos de Au.
Porém nao foi possivel a evaporagdo de contatos de Au sobre os filmes, ocasionando em
problemas como o curto na amostra. Para tentar contornar este impedimento foram fabricados
dispositivos SW com diferentes geometrias, mas o problema ainda persistiu. Ficando assim

este ponto a ser fruto de pesquisas futuras com estes derivados.
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CAPITULO IV —-CONSIDERACOES FINAIS

4.1. CONCLUSAO

O estudo do comportamento elétrico de derivados do politiofeno em forma de filmes
finos se mostra importante devido ao fato destes filmes terem alto potencial de aplicagdo
como camadas ativas de dispositivos organicos. O estudo da condutividade elétrica devido a
diferentes morfologias ¢ crucial para aplicacdo destes filmes finos. Portanto este trabalho teve
como intuito estudar como diferentes técnicas de deposi¢do teriam influéncia na
condutividade elétrica. Dentro deste contexto, através deste trabalho foi possivel realizar um
estudo sistematico para obtengdo de filmes mistos de derivados alquilados de politiofenos
com acido estearico, através das técnicas LB e casting. Os filmes formados foram
reprodutiveis e de boa qualidade, tendo uma deposi¢ao melhor em relagao aos filmes puros.

Identificou-se, no caso da técnica LB, através dos valores da condutividade elétrica
que ha um ponto 6timo em relag@o as respostas elétricas e a deposicao dos filmes. Sendo que
para maiores quantidades de SA seu carater isolante predomina diminuindo a condugdo, e
para maiores quantidades de P3AT se torna mais dificil a deposicao dos filmes, devido a ndo
forma¢ao de monocamadas verdadeiras. Assim tomamos a proporc¢ao de 43 % em moléculas
de SA como melhor em relag@o a resposta elétrica e deposigao.

Também foi possivel identificar nos filmes de P30T e P3DDT um certo padrdo de
aumento de condutividade quando passamos correntes elétricas perpendicularmente ao filme.
Isso sugere que ha uma organizagdo preferencial quando depositamos os filmes, o que
favorece a passagem da corrente. Provavelmente este aumento seja devido a condugdo entre
as cadeias principais do polimero (transporte intercadeia). Além disso, foi observado também
que entre os P3ATs RI utilizados neste trabalho, o P3DDT apresentou a maior condutividade,
sugerindo que ha alguma relacdo entre o tamanho da cadeia lateral e o aumento da
condutividade.

Foi realizado um estudo comparativo utilizando filmes finos de P3ATs fabricados
pela técnica casting. Pode-se observar que os filmes casting mistos apresentaram maiores
valores de condutividade com relagdo aos filmes LB. Provavelmente a forma com que os
filmes estdo estruturados proporcionou uma melhor condugdo de corrente na diregdo paralela

ao filme. Ou seja, a presenga do 4cido estedrico pode estar aumentando o comprimento de
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conjuga¢do dos polimeros estudados facilitando o transporte intercadeias. Esse
comportamento foi observado nos dispositivos SW onde pudemos ver que os filmes casting
conduzem cargas elétricas tanto para tensdes positivas quanto para negativas, indicando a
facilidade de condug¢ao dentro dos filmes.

Através deste trabalho foi possivel fabricar filmes de politiofenos RI através da
técnica LB devido a inser¢do de moléculas de SA tornando possivel uma melhor deposi¢do e
resposta elétrica dos filmes. Portanto este trabalho possui grande potencial para estudos
posteriores, além dos estudos comparativos a serem realizados, podem ser estudadas possiveis

aplicacdes destes filmes.

4.2. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de compreender melhor as interacdes entre as moléculas de SA e
P3ATs ¢ de interesse que sejam realizados estudos, entre outros, a respeito da morfologia
destes filmes. Assim serd possivel analisar a homogeneidade destes filmes a nivel
manométrico.

Uma outra proposta ¢ o estudo da variagdo da propor¢do de SA nas solucdes de
filmes casting a fim de se encontrar uma porcentagem 6tima, visto que para as proporgoes
utilizadas a condutividade apresentou valores semelhantes.

Além disso, viabilizar a fabrica¢do de dispositivos SW utilizando contatos 6hmicos
(Au/P3AT/Au) para ambas as técnicas, assim podendo comparar as medidas quanto a
organizagao dos filmes, a influéncia da estrutura do dispositivo (IDE e SW) e também quanto
a influéncia dos tipos de contatos (6hmico ou retificador).

Através destes estudos se espera que seja possivel utilizar estes derivados de
politiofeno, identificando qual dispositivo, técnica de fabricacdo ou até mesmo propor¢ao de

materiais, ideal para determinada aplicagao.
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