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RESUMO

A caracterizacao e o estudo das propriedades elétricas de materiais que possam ser
por rota liquida vém crescendo constantemente. Estd classe de materiais permite o em-
prego de técnicas de baixo custo e alta produtividade como serigrafia, spray-coating e
roll-to-roll para a producao de dispositivos eletronicos. Materiais condutores e semicon-
dutores com tais caracteristicas podem ser aplicados como eletrodos e como material ativo
em uma série de dispositivos eletronicos, opto-eletronicos e sensores. Neste trabalho as
propriedades elétricas de um compdsito preparado com o material semicondutor poli(o-
metoxianilina) (POMA) dopado com o acido p-toluenossulfonico e com 3-glycidiloxipropil-
Trimetoxisilano (GPTMS) como fase com elevada estabilidade quimica foram estudadas.
Com este composito foram produzidos filmes sobre substratos de vidro por deposicao
spray. Sobre estes filmes foram depositados eletrodos de ouro por evaporacao térmica
de metais, viabilizando a caracterizacao elétrica, que foi efetuada em regime estacionério
(de). Com a caracterizagdo em temperatura ambiente foi estudada a dependéncia da con-
dutividade elétrica dos compdsitos em funcao das concentracoes do polimero semicondutor
na matriz de GPTMS. Foi de terminado que o material apresenta baixa condutividade
elétrica (abaixo de 50% de POMA), ocorrendo uma transigao abrupta da condutividade do
compdsito para um regime com elevada condutividade elétrica (acima de 50% de POMA).
A transicao entre estes regimes foi interpretada considerando-se que para concentracoes
de POMA em torno de 50% ocorre a percolacao desta fase no material bifasico. O trans-
porte de cargas nestes compdsitos foi estudado com a caracterizacao elétrica em funcgao
da temperatura. Os dados experimentais foram interpretados segundo o modelo do trans-
porte de cargas via hopping obtendo-se a energia de ativagao em um intervalo de 10 meV

a 80 meV linearmente crescente com a concentracao de polimero semicondutor.



ABSTRACT

The electrical properties of solution-processed electronic materials have been studied
because it is possible produces low-cost electronic devices by high productivity techniques
as, for example, screen printing, spray-coating and roll-to-roll. In this research, we stu-
died the electrical properties of a composite prepared with doped poly(o-methoxyaniline),
POMA, and with 3-glycidyloxypropyl-trimethoxysilane, GPTMS. We produced films of
this composite onto glass substrates by spray-coating and gold top electrodes, electrical
contacts, were produced by thermal evaporation. The electrical characterization of the
composite was performed in steady state (dc) regime in order to study the dependence
of the composite electrical conductivity with the POMA concentration in the GPTMS
matrix. The composite material exhibited low electrical conductivity for POMA concen-
trations below 50%-wt, with an abrupt enhancement of the electrical conductivity with
the POMA concentration increasing. The transition between the low and high conducti-
vity regimes was interpreted considering that for 50% -wt of POMA occurs the percolation
of the electronic phase on the biphasic material. The charge transport mechanism in the
composite was studied performing the electrical characterization in diverse temperature
conditions. The dependence of the composite electrical conductivity on the tempera-
ture was interpreted considering the hopping model as charge transport mechanism. We
showed that the charge transport activation energy in the composite exhibits a linear

increasing, from 10 meV to 80 meV, with the increasing of the POMA concentration.
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1 Introducao

Muitas pesquisas vém sendo conduzidas visando o desenvolvimento, a caracterizagao
e estudos das propriedades de materiais eletronicos que possam ser processadas por rota
liquida[1,2] Esta classe de materiais eletronicos permite a fabricacao de dispositivos uti-
lizando técnicas de baixo custo e alta produtividade como serigrafia, spray-coating e
roll-to-roll. Materiais condutores e semicondutores com tais caracteristicas podem ser
aplicados como eletrodos e como material ativo em uma série de dispositivos eletronicos,
opto-eletronicos e sensores.

H& cerca de quarenta anos, o conceito de que os materiais poliméricos sao exclusi-
vamente isolantes elétricos foi mudado com a descoberta dos Polimeros condutores. O
primeiro polimero condutor sintetizado foi o poliacetileno. Este foi sintetizado pela pri-
meira vez em 1955 tendo como produto um pé escuro insolivel, porém ainda nao condu-
tor. Cerca de vinte anos mais tarde no Instituto de Tecnologia de Todkio, este material
foi obtido em forma de uma pelicula elastica brilhante. Em 1977 na Universidade da
Pensilvania, estudos sobre dopagem quimica e propriedades elétricas com essas peliculas
resultaram por descobrir a propriedade da condutividade elétrica do poliacetileno.

Esses polimeros condutores sao na verdade semicondutores que com a dopagem quimica
atingem condutividades comparaveis as dos metais podendo ter sua condutividade alte-
rada em até 15 ordens de grandezall]. Portanto, em principio, pode-se controlar o valor
de sua condutividade dentro de uma faixa que cobre valores entre 107! S/cm a 105 S/em
[1]. Assim, sdo produzidos diversos estudos de aplicagdes desses materiais buscando a
aplicagao em dispositivos.

A polianilina é um polimeros semicondutor, que pode ser dopado por protonacgao acida
com a facilidade de sintese e processamento de filmes e, principalmente, com estabilidade
quando em presenca do ar, tanto no estado nao dopado quanto no dopado. Logo a
polianilina (PANI) e seus derivados passaram a ser empregados para intimeras aplicagoes,
dentre elas as na area de dispositivos eletronicos.

Assim neste trabalho propoe-se a utilizacdo do polimero semicondutor derivado da
polianilina, poli-o-metéxianilina (POMA) como material ativo de um compdsito contendo
adicionalmente um material ormosil 3-glycidiloxipropil-trimetéxisilano (GPTMS) como
fase com elevada estabilidade quimica. A motivagao deste trabalho é o desenvolvimento
de um material semicondutor que pudesse ser processado por via liquida e que se tornasse
insolivel apds o processamento, tornando também resistentes a alguns ataques quimicos.
Apoés a sintese realizamos a caracterizacao elétrica e o estudo do transporte de carga em
nosso material . Realizamos entao a preparacao do material com diversas proporgoes entre

seus componentes, com os quais foram preparados filmes finos com elevada estabilidade
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quimica. As propriedades elétricas dos filmes foram obtidas e também realizamos o estudo
dos mecanismos de transporte de cargas nos materiais desenvolvidos.

A presente monografia estd estruturada em seis capitulos. Além da introducao, se-
gue com uma pequena fundamentacao tedrica, capitulo 2, onde apresenta-se os aspectos
tedricos mais relevantes para o estudo do transporte de carga no material desenvolvido
além de, propriedades dos polimeros e suas caracteristicas basicas, uma breve apresentacao
do processo Sol-Gel envolvidona producao do material, uma teoria que descreve estati-
camente a aglomeracao do polimeros em filmes finos. No capitulo 3 sao apresentados os
materiais empregados para a fabricacao dos filmes que foram propostos no presente tra-
balho e no capitulo 4 sao apresentados os procedimentos experimentais para a execucao
do trabalho: para sintese do polimero semicondutor, para a hidrolise do GPTMS, para
dopagem méaxima do polimero semicondutor, para a preparacao dos filmes produzidos
e para caracterizacao morfolégica e elétrica dos filmes que produzidos. No capitulo 5
apresenta-se e discuti-se os resultados e obtidos da caracterizacoes morfoldgica e elétrica

. No capitulo 6 apresenta-se as conclusoes do presente estudo.



2 Fundamentacao Tedrica

Neste capitulo apresentamos os conceitos fundamentais relacionados com o presente
trabalho.

2.1 Polimeros

Os materiais organicos condutores foram descobertos em 1977 com o trabalho de
Shirakawa, MacDiarmid e Heeger na Universidade da Pensilvania, EUA, mostrando a
possibilidade de aumentar a condutividade elétrica do poliacetileno de 107> S/cm para
10% S/em pela exposigao deste material a vapores de iodo[1,4].

Os polimeros semicondutores tem em sua estrutura uma alternacao de ligacoes simples
e duplas entre atomos de carbono da cadeia polimérica principal. Por essa caracteristica
estes materiais sao chamados de polimeros conjugados. Alguns polimeros conjugados mais
comuns sao: o poli(p-fenilenovinileno), poli(p-fenileno), politiofeno, polipirrol, polietileno
dioxitiofeno, polianilina, entre outros. Estes polimeros semicondutores sao isolantes em
temperatura de zero kelvin (0 K), mas o gap de energia apresenta magnitude que a ex-
citacao térmica poder ocorrer a temperaturas moderadas acarretando uma condutividade
observavel.

A condutividade em polimeros condutores depende da mobilidade dos portadores de
carga introduzidos nos sistema por meio de dopagem. No processo de dopagem dos
polimeros é promovido com impurezas introduzidas nas vizinhancgas das cadeias po-
liméricas, fazendo com que surjam defeitos localizados que sao responsaveis pelo aumento

da condutividade.

2.2 Processo Sol-Gel

O sol é uma suspensao coloidal de particulas sélidas num liquido, “solids on liquids”.
Um coloide é uma suspensao com fase dispersa aproximadamente entre 1 e 1000 nm, onde
forcas gravitacionais sao despreziveis e interagoes sao regidas por forgas de curto-alcance,
como a atracao de Vander Waals [2,3] .

Havendo mudancas de pH e/ou temperatura, a viscosidade do sol aumenta significa-

tivamente devido a conectividade entre as particulas, assim, o material se torna um gel,
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e este processo é chamado de gelificacao. Dessa forma define-se o processo sol-gel.
Trés reagoes estao envolvidas no processo sol-gel especificamente para o processo sol-

gel de silica, as quais sdo representadas pelas equagoes (2.1), (2.2) e (2.3):

=S5i—OR+3H,O == Si+3ROH (2.1)
=S5 —-—0OR+HO—-Si=—=5i—0—-Si=+ROH (2.2)
=Si—0OH+HO—-Si=-=5i—0 — St =+H0 (2.3)

A equagao de (2.1) representa a substituigao dos grupos (OR) por grupos hidroxila
(OH) em um alcéxido metalico. A reagoes de condensagao, como mostra a equagao (2.2),
envolvendo grupos silanol (Si—OH) geram siloxano (Si— O — Si) por produgao de dlcool
(ROH). Nareagao de condensacao por dgua (H2O) como mostra a equagao andlogamente

a condensagao por dlcool ocorre (2.3).

Si(OR)4 + rHyO — SiOy + 4ROH + (r — 2) HyO (2.4)

A equacado (2.4) mostra a reagao global envolvida no processo sol-gel, onde a con-
densacao dos grupos silanol (Si — OH) pode ser obtida termicamente sem a utilizagao de
catalisadores, mas a hidrolise fica consideravelmente mais rapida e completa quando cata-
lisadores sao adicionados. Podemos adotar o uso de varios catalisadores, mas no processo
sol-gel é mais comum utilizar acidos ou bases.

As reacoes de hidrdlise e condensacao levam ao crescimento de aglomerados de silica
que eventualmente ligam-se para formar o gel. Estes aglomerados crescem por con-
densacao de polimeros ou agregagao de particulas, desta forma, ligacoes formadas entre

os aglomerados produzem um tnico aglomerado apds a hidrolise.[3]

2.3 Teoria de Percolacao

A teoria da percolagao é um conceito estatistico que descreve a formacao de aglome-

rados de particulas. Este modelo matematico foi descrito em 1954 pelo engenheiro Simon
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Broadbent e pelo matematico John Hammersley, quando investigaram o fluxo de um
fluido através de um meio aleatdrio estético[4]. Mas a ideia do modelo foi proposta pela
primeira vez pelo quimico Paul Flory no inicio do ano 1940 quando estudava a gelificacao
de polimeros.

Como a teoria descreve a formacao a formacao de aglomerados infinitos de particulas,
podemos considerar entao, se um sistema possuir estd formacao significa que existe uma
distribuicao sequencial de particulas entre as extremidades do sistema. Assim neste
mesmo sistema pode haver muitos caminhos que ligam as suas extremidades. Mas para
que o sistema seja considerado percolado basta ter neste sistema apenas um caminho que
conecte as suas extremidades.

A concentragao minima de um determinado componente em um sistema bifasico para
que apareca o surgimentos dos primeiros aglomerados que conectem-se as extremidades
de um sistema qualquer é considerada a concentracao de percolagao.

A figura |1 mostra um sistema hipotético ilustrativo nas condi¢oes de um sistema nao
percolado, sistema percolado com um 1unico caminho que liga as extremidades e sistema

percolado que tem varios caminhos que ligam as extremidades da amostras.

Figura 1 — a) Sistema nao percolado. (b) Sistema percolado com um unico caminho.
(c) Sistema percolado com vérios caminhos.

Aplicando ao caso do nosso estudo, representando o sistema hipotético considera-se os
pontos pretos representando o polimero semicondutor e os pontos brancos representando
material ormosil. Podemos identificar que para um sistema nao percolado os portadores
de carga tem que efetuar saltos entre os aglomerados de polimeros para chegar até a outra

extremidade da amostra. Com o aumento da concentracao de POMA surge um caminho
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que liga a extremidades assim a probabilidade dos portadores de carga efetuar saltos se
compara a do transporte no material semicondutor puro. A partir da concentracao de
percolacao os portadores de carga nao precisao realizar mais saltos entre os aglomerados,
sendo assim, é esperado que a partir da concentracao de percolacao o comportamento da

curva condutividade em fungao da concentracao de poli-o-metdxianilina(POMA) mude.

2.4 Transporte de Cargas em Materiais Desordenados

Existem varios modelos podem ser utilizados para descrever transporte de carga em
materiais desordenados, como materiais poliméricos. O presente trabalho interpretamos
os resultados através do modelo de Abrahams e Miller em 1960 [5]. Este mecanismo
considera que o portador de carga efetua saltos entre os estados localizados vizinhos,
assim o transporte de carga se da através de um tunelamento quantico assistido por
fonos.

Assim a Equacgao representa a dependéncia da condutividade elétrica com a tem-

peratura segundo o modelo de Miller-Abrahams .

o =0y - e T (2.5)

A partir da Equacao [2.5 pode-se obter parametros como energia de ativacao, definida

por ¢, onde Kp representa a constante de Boltzmann e T" a temperatura .

El E2

Fir-§ = = =

1

Y ol - - ———

No"’

—-——==

Figura 2 — Representacao dos saltos dos portadores de carga
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A figura [2] representa os dois estados envolvidos no transporte no transporte hopping
um com energia E e outro com energia Fy — ¢ = Fy separados por uma distancia y.

Considerando este sistema pode-se calcular a probabilidade de um salto e conseguindo
chegar nesta probabilidade podemos tirar algumas caracteristicas elétricas importantes,

mas para isso temos que fazer algumas aproximacoes.

A distribui¢ao de Fermi Dirac F'(E) para Kgb

T ¢é aproximadamente igual a distribuicao

B
de Bolztmann B(FE) como apresentado na equagao ([2.6)

F(E) = B(E) (2.6)

nesta aproximacao a densidade de portadores disponiveis para o transporte pode ser

calculado em termos da densidade total de portadores como apresentado na equagcao ([2.7))

_—¢_
Now = Ny - €67 (2.7)

sabendo que a probabilidade de tunelamento através da vacancia com largura y é
—2
dada por P, = e pode-se escrever a probabilidade de saltos entre os estados conforme

apresentado na equagao (2.8))

Nhopping — LVat * -Pt (28)

a partir deste resultado pode-se determinar a densidade de portadores de carga que

participam do transporte no material desordenado como apresenta-se na equagao (2.9))

Nhopping = NO : B(¢) : e_T (29)

substituindo a equagao o = ulNy na equagao ([2.9) pode-se determinar uma expressao
para representar a condutividade elétrica em um material desordenado.
—=¢ —2x
o=ce-p-Ny-eFT . (2.10)
assim chegamos na equacao (2.10) onde nos possibilita representar a condutividade
elétrica de um material desordenado descrita em funcao de densidade dos portadores de

carga, e a mobilidade dos portadores de carga semelhante ao que foi feito por Abrahams

e Miller em 1960, onde foi estudado estes conceitos para materiais desordenados em geral.

2.5 Dopagem Maxima da POMA
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A Condutividade da POMA (poli(o-metoxianilina)) intrinseca é da ordem de (107 a
107! s/m). Apés a dopagem a condutividade pode ser elevada para (1 s/m).

A maxima condutividade é alcancada quando 4 unidades de POMA somente 2 serao
protonadas, desta forma o nimeros de moles de TSA (acido p-tolueno sulfonico) necessario
para a dopagem méaxima do polimero sera a metade do numero de moles de meros da
POMA.

Para isto deve-se considerar a massa molar do mero do polimero semicondutor e do
acido TSA.

Cada mero da POMA possui tem 7 carbonos, 7 hidrogénios, 1 nitrogénio e 1 oxigénio,

tendo massa molar media e igual a M,, = 121,36 g/mol

1l

CH, S=0+H0
I
0

Figura 3 — Formula estrutural plana do acido p-tolueno sulfonico(TSA)

O acido p-tolueno sulfonico possui 8 hidrogénio, 7 carbonos, 3 oxigénios e 1 enxofre, é
complexado com uma molécula de dgua como mostra a Figura[3] A massa molar media
do TSA + H,0 é igual a 190,22 g/mol.

Considerando-se a massa molar do mero da POMA e do TSA complexado com agua,
determina-se que para ocorrer a dopagem maxima da POMA deve-se acrescentar a massa
de TSA (4acido p-tolueno sulfonico) igual a 78 % da massa de POMA.
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3 Materiais

Apresentamos os materiais utilizados no presente trabalho que foram empregados para
a realizacao dos experimentos. Em 3.1 apresentamos o material ORMOSIL empregado
como matriz transparente e quimicamente estavel utilizado para dar estabilidade quimica
ao material desenvolvido. Em 3.2 apresenta-se o polimero utilizado como fase semicon-

dutora e em 3.3 apresenta uma definicao de compdsito.

3.1 ORMOSIL: GPMTS

O alcéxido 3-glicidoxipropil-trimetilsilano (GPTMS) é um importante trialcéxido de
silicio que exibe funcionalidades do silicio e de um grupo epdxi na molécula, apresenta 3
radicais hidrolisaveis C'Hs como mostra a Figura . E comumente empregado como agente
acoplante para fortalecer as interacoes entre as fases organicas e inorganicas. Apresenta
condutividade életrica baixa da ordem de 107° S/cm, é transparente na regiao da luz

visivel e também quimicamente estavel.

H,C

b 0
HaC/O;,S{\/\/D\/A
H,

Figura 4 — Estrutura quimica do 3-glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTMS).

O GPTMS utilizado no presente trabalho foi fornecido pela empresa Y- Aldrich, codigo
440167.

3.2 Poli(o-metoxianilina)(POMA)

A poli(o-metoxianilina), POMA é um polimero que em um dos seus estados de semi-

oxidagao, base de esmeraldina, pode ser protonado quando colocado num meio acido (pH
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< 4). Nesta condigoes a sua condutividade pode aumentar em até 10 ordens de grandeza,
onde isso faz com que ele se torne um condutor elétrico.
A Figura || representa a formula estrutural quimica da poli(o-metoxianilina) na forma

sal de esmeraldina(forma protonada).

H.CO
H.CO H,CO

Figura 5 — Formula estrutural da POMA (protonada)

3.3 Compositos

Quando combina-se dois ou mais materiais para formar um terceiro, no qual seus
componentes estao separados em fases, esse terceiro material é chamado de compdésito.
Um compésito de proporgoes apropriadas pode apresentar propriedades melhores do que
seus constituintes individuais, ou até mesmo novas propriedades. No geral pode-se dizer
que os compositos formam uma classe de materiais multifasicos e heterogéneos. Na maioria
das vezes sao formados por duas fases, uma continua chamada matriz e uma outra fase
descontinua.

Neste presente trabalho, desenvolvemos um compésito de POMA /GPTMS onde varia-
mos a proporcao em massa de POMA de 10% a 100% deste material com um incremento
de 10% , tivemos como matriz o GPTMS e o componente POMA como componente

descontinuo.
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4 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo apresentamos os aspectos relacionados a preparacao de todos os mate-
riais utilizado, bem como os equipamentos e métodos para a caracterizacao elétrica e dos

transportes de carga no compdésito desenvolvido.

4.1 Sintese POMA

O processo que foi empregado para a sintese da POMA utiliza um agente oxidante para
promover a polimerizagao em meio acido. Para fazer a sintese utilizamos o monoémero
o-anisidina fornecido pela Sigma-Aldrich (cédigo A88182) 99% de pureza, onde foi feita
a destilacao para tirar qualquer impureza do monomero, as quais sao provenientes de
oxidacoes da substancia. Antes da destilagdo o monomero apresentava um coloragao
escura, que apos o procedimento de destilacao apresentou uma coloracao transparente.

O aparato experimental utilizado para a destilacao da o-anisidina esta apresentado na
Figura [0

Figura 6 — Montagem experimental do sistema para a destilagao da o-anisidina

Para executar a destilacao inseriu-se o 110 ml do monomero em um baldao volumétrico

de 200 ml (3), juntamente com a barra magnética para a solugao ficar em agitagdo. O
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material foi aquecido em um banho de dleo vegetal(2) para a temperatura ficar uni-
forme. Para manter a temperatura da solucao estavel em 80°C' utilizamos um controlador
de temperatura digital(8). Para fazer a destilagdo em uma temperatura relativamente
baixa (80°C) utilizamos uma bomba de vécuo(10) juntamente ligada a um sistema de
protecao(9) para evitar que liquidos sejam sugados pela bomba.

No processo de destilacao quando inicia a evaporacao da o-anisidina o vapor passa
pela coluna fracionaria(4) onde parte do vapor ji se condensa e retorna para o baldo,
o vapor que consegue passar para o condensador(5) que esta sendo resfriado com dgua
retorna a fase liquida.

Ao final do sistema monomero o-anisidina foi obtido livre de impurezas, apresentando
uma coloracao clara quase transparente, onde foi armazenado em um balao volumétrico.

Apds a destilagao do monomero preparou-se 1 litro de solugao de acido sulfirico H, SOy
com a molaridade de 1IM. Como o acido que utilizamos tem uma pureza de 96,5 %, para
fazer esta solucao adicionamos em 1 litro de agua 55,3695 ml de acido sulfirico.

Esta solucao foi dividida em dois béqueres de um litro, um com 400 ml desta solugao
e outro com as 600 ml restantes.

Apos esta adicionou-se ao béquer com 400 ml de acido sulfurico 23,04 g de persulfato
de amonio e ao béquer de com 600 ml da solugao 56 ml do percussor o-anisidina destilado.

Os dois béquer foram deixados em agitacao constante em um banho de gelo, dlcool e
sal até atingir aproximadamente 0°C'. Apoés estabilizacao térmica vamos os dois contetidos
foram misturados e mantidos no banho térmico em agitacao constante, por 4 horas. Fi-
nalizada esta etapa, pode-se observar a formagao de um precipitado escuro resultante da
polimerizagao da o- anisidina e, consequentemente a sintese da POMA.

A solugao com o polimero sintetizado precipitado passou por um processo de filtragem
a vacuo, onde separou-se o polimero da solucao. Para isso foi utilizado um Kitassato, um
funil de Bunchner contendo um filtro de papel e uma bomba de vacuo. Neste processo o
material polimérico sintetizado foi retido no papel de filtro.

Em seguida o polimero foi lavado com uma solu¢ao de H,SO,, 1M onde foi utilizado
o mesmo aparato de filtragem a vacuo. Em seguida foi efetuada a lavagem com acetona
realizada até que a solugao residual do processo se apresentasse praticamente transparente,
garantido com isso a completa remocao das impurezas da sintese do polimero. Apds esta
etapa de purificacao do polimero, o pé apresentou coloracao verde escura, caracteristica
do polimero dopado.

A desdopagem do polimero foi feita adicionando-se uma solugao de NH,OH com
molaridade de 0, 1M, onde ficou sob agitacao constante por 16 horas. Ao final medimos
o pH da solucao onde obtemos em torno de 10, onde este valor é caracteristico de uma
solucao basica. Caso o pH fosse menor, a solugao deveria ficar por mais tempo sob
agitacao.

Nesta etapa o polimero apresenta coloracao azul escura. Em seguida este material foi
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lavado com acetona no mesmo aparato de filtragem.

Por fim, o polimero sintetizado e purificado foi removido do papel de filtro, este mate-
rial foi mantido sob baixo vacuo por um periodo de 24 horas para promover a evaporacao
dos residuos liquidos.

Apoés a sintese, a POMA foi peneirada a fim de facilitar a sua dissolugao em solvente.
O controle granulométrico foi feito usando-se em sequéncia peneiras do tipo malha 100,
170 e 400, com aberturas iguais a 150 pum, 90 um e 38 um, respectivamente.

Apos todo este processo obtemos um po de coloragao azul escura como mostra a Figura

[

Figura 7 — Resultado final da sintese

4.2  Hidrolise GPTMS por Refluxo

Para realizar a hidrdlise do GPTMS utiliza-se os seguintes materiais: 3-glicidoxipropil-
trimetoxisilano (GPTMS), etilenoglicol, dgua (H20) destilada e acido nitrico com uma
pureza de 63% (HNOs).

Inicialmente preparamos uma mistura do agente homogeneizante etilenoglicol e do
agente percursor (GPTMS) onde temos 20ml de etilenoglicol e 54ml de (GPTMS), esta
mistura foi colocada em um balao onde conectamos ele a um condensador.

A mistura foi deixada em agitacao constante e em condigao de refluxo a uma tem-
peratura de 80°C' durante 30 minutos. Apos feito este processo promovemos a hidrélise
adicionando uma solugao de 15 ml de agua deionizada e 1 ml de acido nitrico. Em se-
guida esta solucao permaneceu sob agitacao constante ainda em condigao de refluxo a
uma temperatura de 80 °C' durante 4 horas.

Ao final do processo temos como resultado uma solucao de GPTMS hidrolisado.

Com o GPTMS hidrolisado determinamos sua concentragao, para isso utilizamos uma
lamina de vidro onde fizemos sua pesagem encontrar a massa dela sem nenhuma substancia

a mais, assim podemos comparar a massa obtida apds a deposicao . Depositamos entao
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um volume de GPTMS conhecido onde deixamos por 24 horas na estufa para evaporar
o solvente, apos as 24 horas efetuamos novamente a pesagem da lamina com o GPTMS,
comparando agora com o valor da massa da lamina sem o GPTMS podemos tirar a
concentragao.

Assim obtemos a concentracao do GPTMS hidrolisado de 0, 5428 ¢g por ml.

4.3 Preparacao de amostras de POMA

Preparacao compdsito

A POMA dopada foi dissolvida em NMP com concentracao de 20 mg por ml. Esta
solucao foi mantida em agitacao constante durante 24h. O GPTMS hidrolisado também
foi dissolvido em NMP com concentragao de 20 mg por ml e mantido em agitacao contante
durante aproximadamente 4h.

Diferentes contetidos destas solucoes foram misturadas de maneira a obter solugoes
de compdsitos com de 10 % a 100 % em massa de POMA. As solucoes dos compdsitos
foram agitadas durante aproximadamente 4h, onde apds este periodo os compésitos estao

pronto para serem depositados.

Deposicao dos compésitos

A deposicao do compdésito de POMA foi feita por “spray coating” manual. Para isso foi
utilizando um kit aerégrafo da marca Hongda Germany Tools, utilizamos como substratos
laminas de microscépio que foram cortadas nas dimensoes de 27,5 mm x 21,5 mm. Utili-
zamos uma mascara mecanica para fazer a deposicao dos filmes de composito delimitado
com as dimensoes de 14,0 mm x 4,0 mm. Na Figura |8 apresentamos os materiais citados

que utilizamos para fazer a deposigao.
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Figura 8 — Mascara de deposigao, kit aerdgrafo e chapa aquecida.

A deposicao foi realizada em uma temperatura de aproximadamente 70°C', onde colo-
camos as laminas foram posicionadas sobre uma chapa de metal aquecida. Esse sistema
foi mantido sobre a chapa até que todos os elementos estivessem em equilibrio térmico.

Ap0s ter entrado em equilibrio térmico realizamos a deposi¢ao com o spray com uma
pressao de ar igual a 30 ps:.

As amostras obtidas sdo andlogas & apresentada na Figura [9]

Figura 9 — Filme de POMA, com os eletrodos depositados.

Deposicao dos eletrodos metalicos

A deposicao dos eletrodos de ouro foi feita sobre os filmes de POMA /GPTMS, por eva-
poracao térmica a vacuo. O processo foi realizado utilizando uma evaporadora Edwards
modelo AUTO 306, que permite criar atmosfera com pressao na ordem de 10~ mBar. A
espessura dos eletrodos variou entre 80 nm e 110 nm. Para garantir que a distancia entre

os eletrodos fosse de 0,22 mm, foi colocada sobre os filmes uma méscara de sombra. Ao
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final deste processo todas as amostras foram constituidas com 13 se¢oes, como mostra a
Figura[I0] Como cada se¢ao possui razao de aspecto igual a 0,055, a geometria empregada
na producao das amostras possibilitou a caracterizacao dos filmes com diversas razoes de
aspecto (0,055; 0,11; 0,165; 0,22; 0,275; 0,33; 0,385; 0,44; 0,495; 0,55; 0,66; 0,77
e 0,88).

Estas razoes de aspecto sao as distancias entre os eletrodos dividido pela largura do

filme de 4 mm, assim chegamos nos valores que apresentamos anteriormente.

Figura 10 — Ilustracao do filme com os eletrodos de ouro e suas dimensoes

4.4 Método de caracterizacdo elétrica

Para obtencao dos dados em temperatura ambiente, os eletrodos da amostra foram
conectados a uma fonte de tensdo e corrente source/meter Keithley, modelo 6717, que
permite variar a tensao e efetuar medigoes de corrente elétrica. A coleta de dados foi feita
automaticamente com um computador utilizando-se, para tanto, comunicacao GPIB-USB
entre o instrumento de medida e o computador.

Neste trabalho foi gerada uma excitacao de tensao delimitada no intervalo de 0 a
100 V e de 0 a —100 V' e como resposta foi medida a corrente que flui pela amostra.
O procedimento foi realizado para todas as razdes de aspecto iguais a (0,055; 0,11;
0,165; 0,22; 0,275; 0,33; 0,385; 0,44; 0,495; 0,55; 0,66; 0,77 e 0,88 ) permitindo
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determinar uma relacao de resisténcia elétrica dos filmes em funcao da razao de aspecto.
Com os resultados desta medidas foram obtidos graficos de I vs V', a partir dos quais as
resisténcias elétricas dos filmes com diferentes razao de aspecto foram obtidas, onde que,
segundo a Lei de Ohm (Equagao ) o coeficiente angular desta curva é igual ao inverso

da resisténcia elétrica.

==V (4.1)

Como efetuamos medidas para todas as razoes de aspecto, um grafico da resisténcia
em fungao da razao de aspecto pode ser construido. O coeficiente angular desta curva é
conhecido como resisténcia de folha (R;) que ¢ medido em €2 - Sq~*.

Podemos escrever a resisténcia de folha como sendo uma relagdo como mostra a

Equacao (4.2

R

s — — °
n

R 0,0055 (4.2)

Como foi efetuada a uma andlise perfilométrica das nossas amostras, onde vamos
mostrar com mais detalhes na préxima secao conhecemos o valor da espessura dos filmes
produzidos podendo tirar a relacao da condutividade material.

Onde a condutividade elétrica do material e pode ser obtida a partir da resisténcia de

folha conforme se apresenta na Equacao (4.3))

(4.3)

Também efetuamos a caracterizacao elétrica das amostras em funcao da temperatura.
Neste caso, as amostras foram inseridas em um Criostato Janis com controlador de tem-
peratura Lakeshore modelo 325. A temperatura foi variada de 100 K até 300 K com
incremento de 20 K. O tempo de espera para que sistema entrasse em equilibrio térmico
foi de aproximadamente 10 minutos. Para essa caraterizacao fixamos a menor razao de
aspecto igual a 0, 055.

O tratamento de dados das medidas feita com variacao da temperatura é bem seme-
lhante ao que foi feito para medidas em temperatura ambiente, a tinica mudanca foi a

fixacao de uma razao de aspecto.
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4.5 Caracterizacao Morfoldgica

A caracterizacdo morfolégica dos filmes de POMA/GPTMS foi feita utilizando a
técnica de perfilometria. Onde a analise perfilométrica foi realizada com o objetivo de
determinar a espessura das amostras, para tal utilizamos um perfilometro Veeco Dektak
150. As medidas foram realizadas de duas maneiras, uma foi feita de maneira que analisa-
mos ao longo de toda a secao transversal onde teve a finalidade de além tirar a espessura
conhecer a uniformidade do filme. As medidas foram realizadas localmente, onde foram
feitos riscos nos filmes com um puncao de ago. A profundidade da cavidade formada
corresponde a espessura do filme. A anélise foi realizada em quatro pontos diferentes da
amostra e a espessura foi dada pela média dessas medidas. Esta metodologia permitiu a

afericao da uniformidade da espessura dos filmes produzidos.
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5 Resultados

Esta secao apresenta os resultados obtidos da caracterizacao de filmes do compdsito
POMA/GPTMS. Em 5.1 apresenta-se a caracterizacao morfoldgica dos filmes produzidos
a partir dos compésitos de POMA /GPTMS, 5.2 apresenta-se a caracterizagao elétrica em
temperatura ambiente, 5.3 apresenta-se a caracterizacao elétrica onde temos a variagao

da temperatura.

5.1 Caracterizagao morfoldgica

A caracterizagao morfolégica foi realizada com o objetivo de determinar as espessuras
do filmes produzidos com o compédsito de POMA/GPTMS. Foi efetuada a medida da
espessura de todos os filmes pois, durante a deposicao pelo método de spray manual é
dificil de controlar a espessura pela possibilidade de variarmos a distancia e o tempo de

deposicao de cada camada de compdsito.

Assim foram feitas as andlises perfilometricas dos filmes produzidos, onde desta analise
obtém-se graficos como apresentado na Figura (11 onde o qual foi obtido de uma medida
local em uma amostra de POMA /GPTMS onde tivemos que expor o vidro para termos
uma referéncia para tirar nossas medidas. Ja a Figura[l2 apresenta o resultado da andlise
global feita no filme como todo. A Tabela 1 apresenta o valor médio da espessura dos filmes
produzidos, esse valor foi obtido a partir dos resultados das medidas de perfilometricas
semelhantes ao da Figura[l1] Como para cada amostra foram realizadas 3 medidas o erro
apresentado na tabela indica a variagao da média quadratica da espessura ao longo do

comprimento do filme.

A técnica de deposigao empregada no trabalho (Spray) temos uma grande dificul-
dade do controle da espessura dos filmes durante a deposicao, assim a avaliacao deste
parametro ao longo do comprimento dos filmes produzidos é indispensavel. As variacoes
de espessura, indicadas pelas indeterminacgoes apresentadas tabela|l|indicam que os filmes
obtidos foram relativamente regulares. Finalmente, as variagoes da espessura dos filmes
foram consideradas para determinacao das propriedades elétricas do material desenvol-

vido.



24

Capitulo 5. Resultados

Figura 11 — Topografia local de um filme composto por POMA /GPTMS.
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Figura 12 — Topografia global de um filme composto por POMA /GPTMS.
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Tabela 1 — Espessuras dos filmes compostos por POMA /GPTMS.

Cpoma (% massa) | Espessura (um)
10 15+03
20 0.84 % 0,03
30 12£02
40 0,78 £ 0,04
20 0,96 £ 0,03
60 1,86 + 0,2
70 2,0£0,5
80 2,6 £0,1
90 2.8 0,4
100 0.91 £ 0,07

5.2 Caracterizagao elétrica em temperatura ambiente

A caracterizacao elétrica em temperatura ambiente foi efetuada para todos os con-
juntos de amostras produzidos. Contudo, na figura [13| apresentamos somente o resultado
dos filmes de POMA/GPTMS (70/30), j4 que uma vez todas as amostras apresentam
comportamento analogo. A Figura apresenta as curvas de I vs. V |, para todas as
razoes de aspectos, onde pode ser observado um comportamento 6hmico para todas elas,

onde RAL1 é a primeira razao de aspecto, RA2 a segunda e assim sucessivamente.

Dados experimentais - RZ:EDF?L (s
0.3 1 poma/GPTMS (70/30) .’ RA2
i " RA3
RA4
0,2 B
RAG
= RAT
* RAS
= RA9
= RAI10
= RATMN
= RA12
RA13

Corrente (pA)

400 50 0 50 100
Tenséo (V)

Figura 13 — Gréfico de I vs. V obtido do filme produzido com POMA /GPTMS (70/30)

A partir dos graficos da corrente em funcao da tensao, pode-se determinar a resisténcia
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elétrica dos filmes que foram produzidos construindo um graficos semelhantes ao da Figura

onde apresentamos a resisténcia do material em funcao da razao de aspecto.

7
POMA/GPTMS (70/30)
O  Resistencia de folha
64 - - Ajuste ///
- 5 //

5| Re=600066x10 (<sq) -
= 4 L
8 -
2 .
Q@D 34 i
5 o
m 2+ @’/%

o
1 L=
=g
/E’
o 3 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
R.A (Sq)

Figura 14 — Graéfico de resisténcia em funcao da razao de aspecto

Sabendo que a resisténcia de folha dos filmes e dada pelo coeficiente angular do grafico

da Figura [14] e conhecendo a espessura dos filmes podemos determinar a condutividade
elétrica do material pela equagao (4.3). A Tabela 2 mostra a resisténcia de folha e con-
dutividade obtido para todo o conjunto de amostra produzido.

Tabela 2 — Resisténcia de folha e condutividade elétrica dos filmes compostos por
POMA/GPTMS.
Cpoma (% massa) | Rs (G2/Sq) o (mS/em)
10 2334 £ 0,2 0,0028 £ 0,0002
20 208,3 £ 0,1 0,0057 £ 0,0002
30 77,45 £ 0,01 0,011 £ 0,003
40 117,44 £ 0,02 0,011 £ 0,003
50 0,40 £ 0,01 2,573 £ 0,001
60 0,012 £ 0,005 43,61 £+ 0,05
70 0,0061 £+ 0,0002 | 80,70 £ 0,05
80 0,0034 4+ 0,0002 | 114,53 + 0,02
90 0,0022 4+ 0,0004 | 159,68 + 0,05
100 0,011 £ 0,001 167,29 + 0,02

A Figura |15 apresenta a condutividade elétrica dos compédsitos GPTMS/POMA em
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funcao da concentragao de POMA. Na Figura (a) apresenta-se o grafico em escala linear,

ja na Figura (b) apresenta-se o grafico em escala mono-log.
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Figura 15 — Graficos de condutividade em funcao da concentragao

No gréfico ilustrado na Figura [15(b) verifica-se um aumento exponencial da condu-
tividade elétrica até concentragoes de POMA préximas a 50% e o gréfico ilustrado em
Figura [15]a) apresenta um crescimento linear a partir da concentragao de 50%. Por-
tanto, o compédsito apresenta mudanca de comportamento da condutividade elétrica para
concentracao em torno 50%.

Neste resultado podemos verificar que para concentracoes abaixo de 50 % de POMA
o material apresenta baixa condutividade elétrica e acima de 50 % o material apresenta
elevada condutividade elétrica. Este resultado pode ser interpretado segundo a teoria da
percolacao, apresentado na secao 2.3

A partir da concentracao de percolacao espera-se que o numero de canais percolados
aumente proporcionalmente a concentracao do material semicondutor. Sendo assim, é
esperado que a partir da concentracao de percolagao o comportamento da curva condu-
tividade em funcao da concentracao apresente um comportamento de crescimento linear
como pode-se verificar na Figura (b) Para concentracoes inferiores a de percolacao,
supoe-se a formacao de ilhas nao conectadas do material semicondutor. Neste caso, o
transporte de cargas se da por saltos de portadores de carga entre estas ilhas, as quais
tem a distancia entre si reduzida conforme a concentracao de material semicondutor é
incrementada.Considerando-se a equacao que que descreve o transporte por salto de por-
tadores de carga a Equacao é razoavel supor que a condutividade do material nao
percolado apresente crescimento exponencial a concentragao de semicondutor.

Para o estudo mais detalhado do transporte de cargas no material, utilizamos o recurso
de caracterizacao elétrica com a variacao da temperatura com vamos apresentar na sessao
5.3
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5.3 Caracterizacdo elétrica com variacao da temperatura

A caracterizagao elétrica variando a temperatura foi efetuada para todo o conjunto de

amostras produzido, como o presente trabalho descreve, mas vamos
resultado dos filmes de POMA /GPTMS (60/40), uma vez todas as

comportamento andlogo a Figura [13| apresenta as curvas de I vs. V' , para as diferentes

temperaturas em que efetuamos as medidas. As medidas apresentadas foram feitas para

a menor razao de aspecto (R.A.) que temos em nossa amostra.

T T T T
70 1 Dados experimentais
POMA/GPTMS (60/40)

4 0O
o}

<

Corrente (pA)
oDROo  AD

Tensédo (V)

Figura 16 — Grafico de I vs. V com variacao da temperatura

A partir do grafico de corrente em funcao da tensao com variagao da temperatura
podemos determinar a condutancia elétrica do nosso filme em funcao da temperatura, e

posteriormente determinar a condutividade com uso da mesma equagao (4.3|

apresentar somente o

amostras apresentam
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£
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@ a
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0,00 B

1000/T (K

Figura 17 — Gréfico da condutividade em funcao da temperatura

1
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No grafico da Figura podemos verificar que a condutividade aumenta conforme
aumenta a temperatura com um comportamento exponencial como esperado segundo o
modelo seria o comportamento. Para facilitar na andlise foi feito um grafico conforme
mostra a Figura |18 onde apresentamos a relacao do In da condutividade em funcao do in-
verso ta temperatura, onde deste grafico conseguimos verificar que existe dois regimes [16],
portanto existe uma transicao em nosso material. Para facilitar a analise foi considerado
somente o regime perto da temperatura ambiente.

O gréfico da Figura [18 mostra uma linearidade do In da condutividade em funcao do
inverso da temperatura, assim pode-se observar dois regimes de transporte de carga no
material estudado, um em baixas temperaturas e outro perto da temperatura ambiente.
Estes dois regimes, com transicao na temperatura de 160K é caracteristico do transporte

de carga da POMA, conforme descrito na referencia[16]

Figura 18 — Gréficos da In condutividade com variacao da temperatura

A partir do gréafico apresentado na Figura |18 pode-se entao determinar a energia de
ativacao do transporte de cargas no material POMA /GPTMS e construir uma tabela que

relaciona a concentragao do polimero e sua respectiva energia de ativagao como mostra a

Tabela 3.
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Tabela 3 — Energia de ativagdo da POMA /GPTMS.

Cpoma (% massa) | Energia de Ativacao (meV)
10 9,54 £ 0,3
20 19,70 £ 0,3
40 34,85 £ 0,8
50 1981 £ 0.4
60 60,94 + 0,5
70 03,47 £ 04
80 72,10 £ 0,3
90 80,94 £ 0,2
100 83,13 + 0.2

Com os dados apresentados na tabela pode-se representar graficamente a energia de

ativagao em funcao da concentracao, como mostrado na Figura [19]

0,10 .

‘ O Energia de Ativagao

0,08

0,06

7
0,02 %’

0,00 —

Energia de Ativagdao (eV)

0,04 - %/ ‘

0 60 80
o ( %)

POMA

T
100

Figura 19 — Gréfico da energia de ativacao em funcao da concentracao

No grafico da Figura podemos verificar um comportamento linear da energia de

ativagao em funcao da concentracao de POMA, para este resultado esperariamos que seria

o inverso pois intuitivamente conforme aumentamos a concentracao de POMA espera-

se que a energia de ativagao seja menor, pois existe uma camada maior do polimero

semicondutor facilitando assim o transporte de carga no material e diminuindo a energia

de ativacao. Mas como temos uma material bifasico nao podemos esquecer da participacao
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do GPTMS, assim a energia de ativacao que obtemos tem uma grande influencia pelo
GPTMS, segundo o resultado que obtivemos conforme vamos aumentando a concentracao
de POMA vamos a aproximando de valores de energia de ativacao para o transporte de
carga somente no polimero onde estes valores sao bem préximos ao que encontramos na
literatura.[17]

Apos ter encontrado a energia de ativagao do material vamos utilizar o grafico da
Figura onde utilizamos do coeficiente angular para encontrar a energia de ativacao,
podemos agora usar o coeficiente linear e a equacdo de Miller-Abrahams para
calcular a densidade de portadores de carga nas amostras.

Fazendo entao um gréfico, como mostra a Figura 20, que relaciona o Inog com a
concentracao de POMA | onde tem-se junto neste grafico um ajuste que foi feito de acordo
com os parametros que encontramos de densidade de portadores de carga e mobilidade

de portadores.
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10" 5 ; ?,x" a i ]
-2 /", .
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20 40 60 80 100
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Figura 20 — Graéfico de In oy em fun¢ao da concentracao

O juste feito fita a curva razoavelmente bem, onde adotamos a mobilidade de porta-

dores de carga como sendo 101 em?V~!s™! conforme foi descrito na referencia [17]. O

ajuste foi feito partindo da equacao de Miller-Abrahams onde escrevemos os parametros
que ja conheciamos e deixando alguns para o software Origin pro § calcular, assim pode-

mos chegar em um valor de densidade de portadores de carga de igual a 4, 557 - 10%0 ¢m =3



32 Capitulo 5. Resultados

e na mobilidade de 107! em?2V ~ts71.
A densidade de portadores encontrada foi maior do que estavamos esperando, mas isso
pode ser justificado pois encontramos a densidade de portadores disponiveis, mas o que

participam efetivamente em nosso sistema é uma porcao inferior na ordem de 1017 em=3.



33

6 Conclusao

Foi sintetizado em laboratério o polimero semicondutor poli(o-metoxianilina) obtido
em um estado de pd, com sua coloracao caracteristica para a POMA desdopada azul
escura. Com este polimero promovemos a dopagem com o acido p-toluenosulfonico com
finalidade de obtermos o polimero com elevada condutividade elétrica.

Com este material foram produzidos compdsitos contendo em sua composi¢ao o polimero
semicondutor dopado e o material com elevada estabilidade quimica GPTMS. Os materi-
ais foram obtidos com diversas concentracoes do material semicondutor. Estes materiais
foram depositados, utilizando a técnica de spray, sobre substratos de vidro, formando fil-
mes com espessuras da ordem de pum, tendo uma variacao das espessuras nos filmes entre
(8 %) e (28 %). Estas variagoes de espessura dos filmes ja era esperada pois como nossa
técnica é manual dificilmente conseguimos manter um padrao de espessura para todos os
filmes.

Com a caracterizagao elétrica destes filmes determinamos que o material desenvolvido
apresentam um comportamento 6hmico e sua condutividade apresenta grandes variagoes
em funcao da concentragao do polimero semicondutor. Determinamos que a concentracao
de percolagdo da POMA em matriz de GPTMS ocorre para concentragoes em massa
de 50% POMA, a qual marca a transicao entre dois regimes, um regime exponencial
com concentragao, verificado abaixo da concentragao de percolagao e outro regime linear,
verificado acima da regiao de percolagao.

A condutividade do material apresentou grandes variagoes com a concentragdo como
esperado variando de 2,77 uS/cm a 167,295 mS/em. A partir da concentragao de per-
colagao verificou-se um comportamento linear da condutividade em funcao da concen-
tracao. Ja a condutividade em regides abaixo da concentragao de percolagao a condutivi-
dade apresenta um regime exponencial. Estes valores de condutividade sao muitos bons
para este material semicondutor que trabalhamos.

Realizamos a caracterizagao elétrica com variacao da temperatura, para estudar os
mecanismo de transporte de cargas no material desenvolvido e sua dependéncia funcao
da temperatura. Uma vez que caracterizamos um material semicondutor desordenado o
transporte de carga foi analisado com o modelo de hopping de Miller - Abrahams com
esta andlise determinamos que a energia de ativacao do transporte de cargas apresenta
comportamento linear em funcao da concentracao da fase semi-condutora com valores de

energia de ativacao no intervalo entre 10 meV e 80 meV.
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