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Resumo

Titulo: Estudo das Propriedades Elétricas Nao Lineares de Polimeros
Conjugados

Neste trabalho, apresentamos um estudo experimental das propriedades eétricas néo lineares de
polimeros conjugados, como por exemplo, curvas 1(V) ndo lineares para baixos valores de
canpo dérico gplicado e exigéncia de um campo dérico de threshold. Investigamos o
comportamento  eérico ndo linear em padilhas prensadas de poli(3-metiltiofeno) (P3MT)
oxidadas, obtidas através do processo de sintese eetroquimica. Das medidas eétricas redizadas,
na faixa de temperatura (~9 K — ~297 K), os resultados experimentais obtidos. curvas 1(V),
condutividede versus frequéncia e cordante digétrica versus freqiéncia, foram comparados
com os diversos modelos tedricos existentes na literatura Os dados obtidos em toda a faixa de
temperatura mencionada mostraram boa concordancia com a teoria de tunelamento para CDW

(charge density wave deppining) proposta por J. Bardeen.

Palavras chave: Polimeros Condutores, Sintese Eletroquimica, Sistemas Charge Density
Wave (CDW), TransicOes Meta-1solante.
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Abstract

Titlee A Study of the Non-Linear Electrical Properties in Conjugated
Polymers

In this work, we present an experimenta <udy of the non-linear eectricd properties in
conjugated polymers, as for example, nortlinear 1(V) curves a low dectric fidds and eistence
of a threshold dectric fiddd. We investigated the non linear dectrica behavior of pressed pdlets
of poly(3-methilthiopene) (P3MT), which were obtained through eectrochemica synthess
oxidized. From the dectricd measurements, in the temperature range (~9K - ~297K), the
expaimenta results 1(V) curves, conductivity versus frequency and dielectric constant versus
frequency, were compared with the severd theoreticd models discussed in the literature. The
data obtained in the whole temperature range have shown good agreement on the tunneling
theory for CDW systems (charge dendity wave depinning) proposed by J. Bardeen.

Key words. Conducting Polymers, Electrochemicd Synthesis, Charge Density Wave
Sysems, Metal-Insulator Trangtions.
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Capitulo 1

1 INTRODUCAO

O gparecimento dos polimeros sintéticos no cenario cientifico e tecnoldgico pode ser
consderado como uma das maiores revolugdes nas ciéncias dos materiais ocorridas no século
XX. Inicidmente esses novos maeriais subgituiram outros materials como madeira, tecidos,
vidros e metais em agumas aplicacbes na indUdtria de transformac@o. No que diz respeito as
propriedades eétricas, devido a sua devada resdividede eérica, passaram a ter largas
aplicagdes como isolantes el étricos.

Dentro desse contexto, propriedades especificas passaran a ser exploradas visando
aplicagbes dos materiais poliméricos na indUstria, destacando-se nesse sentido os polimeros
ressentes a0 impacto (policarbonato), isolantes (poliuretano), os polimeros resigentes a
dtas temperaturas (politetrafluoroetileno e poliamidas), entre muitos outros exemplos de
aplicagdes [1].

No comego dos anos sessenta foram sintetizados varios polimeros com propriedades
de semicondutores, mas devido a0 dominio da tecnologia de processamento do slicio e sua
gplicacdo com sucesso na aea de microdetronica, os semicondutores polimeéricos ndo foram

suficientemente explorados aé meados dos anos setenta. Nesse periodo, um sato cientifico
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com evidentes gplicagbes tecnoldgicas acontece com a descoberta dos polimeros com
propriedades eétricas semelhantes a de cristais ferrodétricos (piro e piezoeetricidade) e aos
metais (dlevada condutividade détricd) [2], definindo assm potenciais gplicacbes de tais
materiais nos campos dos dispostivos detroacigticos, as telecomunicagbes, a medicina e
também no setor dos dispostivos pirodéricos, sendo o polifluoreto de vinilideno (PVDF)
um representante da classe dos materiai's que possuem algumas dessas propriedades.

Dese periodo a€é os dias de hoje, devido a ndo convencionaidade de suas
propriedades elétricas, os polimeros conjugados é que tem atraido a atencdo de cientistas do
mundo inteiro. Os polimeros conjugados sGo agueles que possuem duplas ligaghes de
carbono intercaladas as ligaghes smples. Atudmente, a aplicacdo dos materiais poliméricos
como dispogitivos eetronicos e optoeetronicos se consolidou como uma expressva area de
pesquisa [3-4]. Esse interesse globa por essa classe de materiais, dém de trabahos ja
publicados na literatura onde foram caracterizadas propriedades estruturais e eétricas do
P3MT [5-9] serviu como motivagdo para a redizagdo desse trabalho. Nesse contexto, o
objetivo fundamental desse trabaho € o de se obter a compreensdo e a caracterizacdo das
propriedades eéricas ndo lineares de padilhas de poli(3-metiltiofeno) oxidadas sintetizedas
eetroquimicamente. Nés mostraremos  processo de condugdo via charge density wave
(CDW) nes referidas amostras, visando possivels gplicagbes tecnoldgicas das mesmas como
dispositivos CDW [10].

Esse trabdho é organizado da seguinte forma no Capitulo 2, gpresentamos a
fundamentacdo tedrica que sustenta os resultados apresentados nesse trabaho, como os
aspectos tedricos do processo de conducdo eétrica nos polimeros e ondas de densidade de
carga (CDW); no Capitulo 3, os aspectos experimentais sdo discutidos, no Capitulo 4, uma
discussio detalhada dos resultados obtidos € agpresentada, no Capitulo 5 finalizamos
apresentando as conclusdes e perspectivas de estudos futuros relacionados ao tema.

Em seguida temos a parte de referéncias, e por final, o gpéndice |, onde é apresentado

o tratamento dado a propagacdo de erros nos dados obtidos experimental mente.



Capitulo 2

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 CONDUTIVIDADE ELETRICA NOSPOLIMEROS

Os polimeros, usudmente sdo materiais isolantes. No entanto, quando submetidos a
dopagem, 0s materiais poliméricos podem passar a ter caréer semicondutor, e a@é mesmo
“metdico” do ponto de visa dos vaores de condutividade elétrica, os quais podem ser
aumentados em até 10 ordens de grandeza [11-12]. Entretanto, o comportamento da
resgtividade com a temperatura continua sendo o de um semicondutor, isto € a resistividade
assume vaores menores em temperaturas mas devadas. A condutividade em polimeros
dopados pode se dar aravés de portadores negativos ou positivos (tipo "n" ou "p"), devido a
defeitos na cadela, chamados de polarons e bipolarons. O modeo tedrico freqlentemente
utilizado para descrever a condutividade nos polimeros € através do processo variable range
hopping [13], 0 qua consste basicamente no processo de conducgdo entre estados localizados

na superficie de Fermi via aivacéo térmica, processo esse que leva uma dependéncia entre a

condutividede d.c. e a temperatura da forma s . =exp [ (T0 /T)% J [14]. Para um polimero



fortemente dopado, quando bandas de bipolarons se superpbem, temrse condugdo por
portadores com carga e spin. A idéia de polaron edta associada a idéa de soliton, que
corresponde a um estado ndo ligante, tendo como conceito a solugdo anditica de equagdes
diferenciais ndo lineares. SOlitons sfo excitagbes de um sSstema passando de um minimo no
potencid para outro minimo de mesma energia A presenca de um sdliton introduz um estado
eetrbnico no meilo do gap, que H € edave na cadeia dtamente smérica do trans-
poliacetileno [12]. No cis-polacetileno e em todos os outros polimeros conjugados, inclusive o
P3MT, que € o polimero estudado nesse trabaho, as configuragbes conjugadas possives sGo

energicamente inequivaentes conforme ilustrado na Fig. 1.

o T
st o x:,f

Figura 1 - Configuragtes conjugadas possiveis do Politiofeno.

O fao das ligagbes conjugadas possivels serem  energeticamente  inequivaentes
sgnifica que o defeito estavel é o polaron. O polaron é uma associacdo de dois solitons, que
se forem neutros, se aniquilardo. Mas, se um deles for carregado, ito ndo acontecerd. Eles 2
goroximardd 0 maximo possive, formando um defeto comum, que possui tanto carga
(xe) como spin (1/2), distorcendo a rede [12]. Desta maneira, podemos dizer que o polaron é
um estado ligado de dois sdlitons. A formacéo de um polaron na cadela do politiofeno é
mostrada esquematicamente na Fig. 2.

N N 7N
‘*-_5.-"‘ H::,_; HE'E $‘x5,-*'

Figura 2- Polaron positivo formado no Politiofeno.

Trabadhos ja publicados na literatura [15] mostraram que no PSMT o polaron € o
responsave pel o ferromagnetismo fraco.

A maioria dos trabahos publicados descrevem o processo de conducdo elétrica nos

polimeros como sendo via hopping, entretanto, durante o durante o desenvolvimento desse

trabaho, nés observamos uma forte dependéncia da condutividade eérica com a
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temperatura, higtéria térmica, pressio de padtilhamento (fixada), freqiéncia e amplitude do
snd eérico aplicado. Tais resultados nos induziram a buscar na literatura um modeo que
relacionasse 0s parametros mencionados anteriormente. Assm, nés recorremos a0 modelo de
ondas de densidade de carga (charge density wave, CDW) proposto por J. Bardeen [16-22].
Baseado nisso, nos propomos o0 processo de conducdo via “depinning” de ondas de
densidade de carga em pastilhas prensadas levemente dopadas de PSMT. O conjunto de
cadeias poliméricas que formam as amodras estudadas serd considerado um sistema quase—
unidimensond (quase 1D), vido que as cadeias poliméricas interagem levemente entre d.
Em sgemas quase 1D a interacdo eéron-fonon € bastante intensa [23-24], iso induz uma
trandcéo de fase metd-isolante para um estado CDW (Transicéo de Peerls) [25], conforme
sera discutido em detalhes na proxima secéo.

2.2 MATERIAISQUASE 1D

Para uma compreensdo do conceito de material quase 1D, vamos consderar um
monocrista de um dado materid [26]. No criga, os @omos ou ions, estéo arranjados de
acordo com uma dada estrutura periddica que se repete espaciadmente, se esse materia for
um metd, o cobre por exemplo, a ressténcia eérica medida a0 longo de trés direcles
perpendiculares entre s néo sofre variagdo. Mas, se 0 material for o composto Ky 3MoOs, 0
qua é conhecido na literatura como “bronze azul” [27-28], entdo os resultados serdo bastante
diferentes, sendo os vaores de resistividade eétrica a0 longo do eixo do cristd vérias ordens
de grandeza (~2 a ~3) menor que os vaores de resgtividade medidos perpendicularmente ao
plano molecular. Essa anisotropia na condutividade eétrica dos materiais quase 1D induz a
presenca de propriedades eétricas ndo convencionals nesses sstemas, como por exemplo
curvas (V) ndo lineares para baixos valores de campo eétrico aplicado, ou sga, apenas
aguns V/cm, enquanto curvas 1(V) ndo lineares para particula livre é observada na faixa de
kV/cm; memdria eérica e térmica, dtissmos vadores de condante dielérica em baixas
frequéncias (10’ ~ 10° na faixa de kHz), bem como a existéncia de um campo détrico de
threshold a partir do qua a contribuicdo CDW passa a exidtir.



2.2.1 INSTABILIDADE E TRANSICAO DE PEIERLS

O egtado de um eétron se movendo em uma dimensdo é representado por uma onda

plana:

F (r) = exp(ikr) (1)

onde: k é o vetor de onda.

A enagia cinética do eétron, geramente deduzida nos cursos de mecéanica quéantica, é dada

por:
E =2k (2)

onde: 2pi e m sdo a congtante de Planck e a massa do e étron, respectivamente.

A condicdo de contorno periddica imposta pela onda plana, estabelece valores discretos para

k, asam:
kzﬂ%?, 120,12, ... (3)

onde: L é o comprimento do sistema 1D considerado.

A funcdo de onda (Eg. 1) normaizada se torna:

&l 0 :
F (r) = g—==exp(ikr) (4)
A

Cada estado ocupado por um especifico valor de k, admite, segundo o Principio de
Pauli, um eéron com spin up e um outro eéron com spin down. No zero absoluto, N
elétrons dentro do comprimento L ocupam estados acima da energia de Fermi (Ef) com vetor

de onda entre k=-kr e kg (primera zona de Brillouin), formando assm uma banda de

conducdo 1D. A energia de Fermi em uma dimensado é dada por:



E - pzthz _ pzhz n2 hszZ
F 2
8mL 8m 2m

(5)

onde k. = % pn é o vetor de onda de Fermi.

Ao e introduzir um potencia periddico devido a vibragbes da rede (fénon), nds
podemos andisar 0 dgema déron livre sujeito a uma leve perturbacdo devido a um
potencid (vibracdo da rede) com nimero de onda Q e freqiéncia w, assm, o potencid
oscilando espacialmente causra uma modulagdo r o da densidade de eétrons formando a
onda de densdade de carga (CDW), conforme serd detahado mais adiante. Se Vg é
suficientemente pequeno, rq serd proporcional a Vg. Assm, nés introduzimos um fator de

proporcionaidade c(Q), que é chamado de funco polarizacdo ou funcdo respoda, cuja

deducéo é feita a seguir.
Para um détron livre com nimero de onda k e energia E, a funcéo de onda (Eq. 1) se
torna
F . =exp(ikr +iE t/h) (6)
21,2
onde: E, AL :
2r

A Hamiltoniana do eéron livre sujeito ao potencid Vo(r,t) € dada por:
p2
H, =—+V(r,t 7
0= o (r, 1) (7)

onde:

V(r,t)=V, e%e"e" (8)

€ a perturbacdo devido ainteracéo elétron-fonon, a é um infinitesma postivo.



A funcdo de onda j, paa um novo auto-estado na presenca de Vi(r,t) € expandida

da seguinte forma:

j k :fk+ak+Q(t)f k+Q (9)
O codficiente a+q (<< 1) é dado por:
V eiwteat
a,..(t)= ° 10
v g T8 s ina (10)

k k+Q

A densidade el etronica pode ser expressa como:

r(n) =@/ Ny, |° (11)
k
O fator /N nos da adensidade por eléron num sissemade N eérons.
Substituindo a Eq. 9 naEq. 11 e desprezando os termos de ordem superior, temos:
1 [0} 1Qr * - 1Qr
Fn) @A (8, (e 43, (De™) (12)
k

O primero teemo do lado direito da egquacdo anterior representa a densdade
eetronica que € uniforme no espago. Assm, omitindo esse termo nds vamos reescrever a Eq.

11 variando espacidmente dr (r,t), logo, combinado as Egs. 10 e 12, vem:

l o o) VQeiQreiwt eat 0
dar(r,t)=—2 & —+CCI (13)
NL "« gEk - Eyo TAW- 1ha p




Congderando a perturbacéo V(r,t) como sendo red, adicionando VQ*e' e Met 3 Eq.

8 nbs obtemos;

ar(r, ) =—o) |
NL S T§Ek- E,.q

1 1 9 iQr 4wt qat P
—+ —ee"e* +ccy (14)
+hw-iha E, - E_, +hw- 172 4

De acordo com a Eg. 9, um déron no estado k impde estados desocupados em
k =+Q. Assm, levando em consideracdo a funcéo distribuicdo de Fermi [29], a Eqg. 14 deve

Ser rescrita como:

1 o ‘l& fk(l- fk+ ) fk(l' fk_ ) 0 o P
dr(r,t) =——3qQ | 2 + < He%ee™ +ccy (15
(r,t) NL><ak+§Ek_ y (15)

E.o+thaw-ira E, - E , +hw- iha g4 b

Visando smplificar a expressdo anterior, nés podemos trocar os indices dos termos

entre parénteses, daseguinteforma k- Q® k e k ® k+Q, 0 que nos permite escrever:

o 1aF (f

V +f >(ei(;)reiwt eat 0
dr(r,t)=- NT_ xa {é = co) : b
k

T+ CCy 16
E.otiW-ina 5 ] (16)

k+Q

k =~ k+Q

Considerando um potencid estético, no limite w® 0 e a ® 0, aEq. 16 setorna:

Vo o (fotfo)e”
dr(r,t) =- — o re 17
rn0=-J0 a £ E,. (17)

A relacdo entre a componente de Fourier Vo de V(r) e r ,de dr (r) , onde:

dr(r) =-

| =

QT o exp(iQr) (18)



da a seguinte relacéo para ¢(Q) :

(19)

onde r e V, estao relacionados por:

r(Q)=-V,c(Q) (20)

Andisando a Eq. 19 para 0 caso T=0, nés podemos perceber que a mesma néo se
anulara somente quando Ex < BEr e Ex+q > B ou Ex+q < Er. No primeiro caso, f =1 ef =0,
ja no segundo caso a Stuagdo e inverte, f =0 e f k+o=1. Subgtituindo a soma por uma

integra (Eq. 19) e resolvendo, nés obtemos:

_2m  |Q+2k,
A9 g Q- 2|

(21)

A Eg. 21 nos modra que ha uma singularidade em Q @2k, a qua é conhecida na

literatura como “Ingtabilidade de Peerls’ ou ainda como “ nesting properties’ da superficie
de Fermi para sstemas quase 1D [23], essa singularidade induz uma transicdo metd-isolante
conhecida como “Trans¢do de Peierls’ levando 0 sstema para o estado conhecido como
“ondas de densidade de carga’ (CDW) [25].

Na proxima secd0 sdo apresentados os conceitos fundamentais relacionados aos
Sstemas CDW.

2.3 ONDASDE DENSIDADE DE CARGA (CDW)

Desde meados dos anos 70, um nimero aprecidvel de metais quase 1D tem sido
descoberto. Esses metais possuem propriedades fiscas interessantes, pois, sofrem transicéo
de fase tornando—se condutores charge density wave (CDW) acima e abaixo da temperatura
ambiente, dependendo do materid. Essa classe de materias tem ddo largamente estudada
pelo fao de apresentarem uma s&ie de propriedades ndo convencionais, tais como [27]:
propriedades eétricas anisotropicas, congante dielérica gigante, “meméria eéricd’, dém
de uma relacéo direta com a supercondutividade [30]. Pelo fato de apresentarem tais
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propriedades, os materiais CDW tem sido considerados como a classe de condutores eléricos
mais importante descoberta nos dltimos 30 anos, sendo proposta atudmente a aplicacdo dos
mesmos em diversos setores, tais como: MOSFETs (Metal Oxide Semiconductor Field Effect
Transistor) [31], dispodtivos déiricos com  “memoria intrinseca’, chaves détricas,
retificadores, detetores oticos, jungdes CDW [32], que seria 0 equivdente para CDW das
jungdes Josephson, em que agora 0 condensado seria 0 estado CDW e ndo o estado
Supercondutor.

Trangporte de carga via CDW foi inicidmente observado em condutores inorganicos,
dentre eles. NbSe; [33], TaSs, (TaSey)2l e Ko3M0O3 sedo posteriormente também observado
em condutores organicos como por exemplo (fluoranteno),PFs e recentemente no polipirrol
[34], evidéncia de comportamento CDW no P3MT também ja foi mencionada na literatura
[5-8]. Os aspectos tedricos, bem como as propriedades eétricas dos sistemas CDW sdo
discutidas a seguir.

2.3.1 ASPECTOSTEORICOSRELACIONADOSAOSSISTEMAS CDW

2.3.1.1 AFINAL, O QUE E UMA CDW ?

Condderando um meta quase 1D consigindo de caddas de &omos igudmente
espacados conforme ilustrado na Fig. 3 a), temos nessa configuracdo a formacdo de uma
banda 1D de eérons de condugdo. Assim, estados no interior da superficie de Fermi, com

energia menor que a Energia de Fermi (Er ) e vetor de onda menor que k,: seréo ocupados, e

estados fora da superficie de Fermi permanecerdo vazios. Entretanto, devido a forte interacdo
elétron-fénon presente em sistemas quase 1D, gaps de energia em k=tkr sfo abertos (Fig. 3
b)) induzindo a transcdo de Peierls [35] para um estado CDW, conforme discussdo feita no
tOpico anterior.

Assm, podemos definir uma CDW como sendo uma modulacdo da densdade de
elétrons de conducdo em um meta acompanhada de uma modulacdo da posicdo dos aomos
narede [25].
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Figura 3 - a) Metal quase-unidimensiond. b)) Uma CDW consiste de uma modulagéo da densidade
de eétrons e da posicdo dos &omos que compdem o sSistema, 0 gap na superficie de Fermi é
indicado por 2D (Fonte: THORNE, R. E., Physics Today, May 1996).

O estado CDW é caracterizado por um parametro de ordem complexo Y =De*, o
qua foi muito bem descrito em termos de segunda quantizacdo por Griiner [25]. O parametro
D determina o tamanho do gap eetrénico de energia, a fase F determina a posicdo da CDW
em relacd a0 dedocamento desta na rede. As variagcbes de F e D surgem de excitagbes
coletivas. Devido a isso 0 processo de conducdo por CDW é tratado como um processo
correlacionado, da mesma forma que a supercondutividede [36]. As variagbes de F sdo

conhecidas como phasons enquanto as variacdes de D como amplitudons.

2.3.1.2 DESLOCAMENTO CDW (*SLIDING")

Quando sujeita a acdo de um campo eétrico, os &omos que formam a rede cristdina
oscilam produzindo um potencid, os eétrons de conducdo “se movem” e a CDW “dediza’
através da rede (no caso dos polimeros via cadeia poliméica) produzindo uma corrente
gétrica adiciona a corrente devido aos portadores livres (elérons ou buracos). Esse
mecanismo edtailustrado naFig. 4.
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Figura 4 - A aplicacdo de um campo eétrico faz com que a
CDW se dedoque via rede cristdina, conforme indicado pela
seta (Fonte: THORNE, R. E., Physics Today, May 1996).

2.3.2 COMPORTAMENTO CDW EM POLIMEROS CONDUTORES

No caso dos polimeros conjugados, a modulacéo eletronica responsavel pela formacdo
das CDWs é conhecida como dimerizacdo, td modulacdo é caracterizada pela menor
disténcia entre os &omos de carbono participantes da dupla ligacdo se comparada agquela das
ligaches smples[13].

Andisando o diagrama de energia da Fig. 4 b é possivel condtatar que 0s materiais
CDW sf0 na verdade semicondutores, pois, tém uma banda de estados ocupados separada por
um gap de energia dos estados vazios, sendo a diminuicéo desse gap, no caso dos polimeros,
proporcional a0 nivel de dopagem do mesmo. Isso faz o cardter metdico ser predominante
para polimeros dtamente dopados, enquanto o carder semicondutor é predominante para 0s
polimeros levemente dopados. A conex&o forma entre CDW e polimeros condutores foi

apresentada por Kivedson and Emery [37].
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24 CARACTERISTICAS DOS SISTEMAS ONDAS DE DENSIDADE DE CARGA

(CDW)

Nesta secdo, serdo apresentados as propriedades elétricas caracteristicas de sstemas
CDW. Inicidmente serdo discutidos os seguintes tépicos. campo dérico de threshold,
condante dielérica e memdria eérica, em seguida sera feita uma discussio dos modelos
tedricos para ssemas CDW, cuja atencdo € centrada no modelo tedrico utilizado nesse

trabalho, o qua foi proposto por J. Bardeen.

24.1 CAMPOELETRICO DE THRESHOLD

Diversos trabalhos publicados na literatura sobre sstemas CDW [38-40], mostram
gue a corrente CDW é zero para valores abaixo de um certo vaor de campo eétrico, o qua é
chamado de campo eétrico de threshold (Er), e a mesma aumenta para campos aplicados
maiores que Er. O vaor de Er esta relacionado com a concentracdo de impurezas na Amostra
e pode assumir vaores menores que 1 mV/cm em cristais puros. Esse vaor é dgumas ordens
de grandeza menor do que a energia que um eéron poderia ganhar para percorrer
determinado livre caminho médio devido a k:T, o que confirma que Er é o campo de
threshold para transporte de carga coletivo [27].

O campo de threshold para 0 Ko3Mo0Os, TaS; e (TaSey).l, os quais sBo materias
CDW classicos, s8o 15, 350 e 1200 mV/cm, respectivamente [25]. Tais vaores de campo
elétrico sfo bastante pegquenos quando comparados aos valores de campo em que se observa

conducdo n&o linear para particulalivre, os quais gerdmente so da ordem de kV/cm.

2.4.2 CONSTANTE DIELETRICA

Uma caracteristica tida como “assnaturd’ de sstemas CDW séo os dtissmos vaores
de congtante dielérica, os quais podem assumir vaores maores que 10° para baixas
frequiéncias ou entd maiores que 10° para fregiiéncias na faixa de microondas (~10° Hz)
[25,27].

243 MEMORIA ELETRICA

A presenca de memodria eétrica é uma das propriedades intrinsecas mais intrigantes
encontradas nos materiais CDW. Para entendermos essa propriedade, tomemos o exemplo: se
um pulso de corrente € aplicado, a resposta do materid depende dos snais (inclusve da
amplitude destes) que precederam esse pulso [27]. Isso torna evidente a potencia aplicacéo
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desses materiais como dispositivos com meméria eérica. Tais efeitos de memdria resultam
da interacéo da CDW com as impurezas distribuidas deatoriamente ao longo do materid o
gue da origem aos chamados “ estados metaestavels’ [25].

25 MODELOSTEORICOS

Muitos modelos tém sido propostos para descrever 0 processo de conducéo via CDW,
tanto com abordagem cléssca como com abordagem quéntica. I1sso é justificado pelo fato de
ndo haver a€ o presente momento um modelo aceito universdmente que descreva

integralmente o processo de conducéo via CDW.

2.5.1 MODELO QUANTICO PARA CDW

Os resultados experimentais obtidos nesse trabalho indicam que o modelo quantico de
tunelamento para ondas de densidade de carga proposto por John Bardeen [21-22] (laureado
em 1956 com o Prémio Nobe de Fisca pela descobeta do transstor juntamente com
Shockley e Brattain, e em 1972 juntamente com Cooper e Schrieffer pelo desenvolvimento
da teoria BCS [41] para a supercondutividade, sendo assm o primeiro cientista a ganhar dois
prémios Nobel namesma érea) € 0o modelo para o qual 0s mesmos se gustam.

Quase todas as teorias propostas para explicar o processo de conducdo CDW sdo
baseadas na teoria de Fukuyama—Lee-Rice (FLR) [42-43], sgja com abordagem cléssica ou
quantica. A teoria FLR conddera como fraca a interacdo entre as impurezas (provavel mente o
dopante no caso dos polimeros) e a CDW, ou sga, a CDW é levemente “presa’ (matching)
pela impureza (pinning); um outro ponto importante na teoria FLR é a consderagdo da
presenca de muitas (>10°) impurezas em dominio de fase coerente [22], 0 qua serd discutido
com maiores detahes mais adiante dentro desse tOpico. Bardeen levou em consideragéo esses
pontos para 0 desenvolvimento de sua teoria, no entanto, Bardeen considera o processo de
conducdo €eérica via CDW como um sSdgema quantico macroscdpico, O termo
“macroscopico” € utilizado pelo fato de que sua teoria condgdera o tundamento da CDW
através de grandes distancias (~10mm) [20]. Por outro lado, nos modelos cléssicos a CDW é
condderada como sendo uma deformacdo déstica do meo materid [22]. Um sstema
guantico macroscopico € definido como sendo o resultado da quantizacdo de parametros que
caracterizam grandezas macroscopicas centenas de milhares de vezes maiores que as
dimensdes abmicas. Um exemplo de sitema quéntico macroscopico € encontrado na

supercondutividade [36], onde a corrente eétrica num anel supercondutor e o fluxo
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magnético no mesmo s “grandezas’ quéanticas macroscopicas. Nos sstemas CDW  td
grandeza é afase da CDW [22].

Para entendermos o significado da fase ) da CDW, faz-se necessario recorrermos a
uma definicdo forma das CDWs. Conforme ja mencionado anteriormente, uma CDW é
definida como uma vaiacdo da densdade detronica a0 longo da cadea poliméica
(congderando a formacdo da mesma no polimero), a expressdo da densidade de carga que da
origem aformacdo da CDW pode ser expressa como [25] :

r=ro+rlcos[2kFx+f(x,t)] (22)

Onde:

r €adensdade detronica;

- X éadirecdo de propagacdo da CDW (arbitréria);

- kg €0 vetor de ondade Fermi nadirecdo da CDW;

- f(r,t)éafase aqud varia lentamente no espaco e no tempo e é a grandeza macroscopica

quantizada proposta por Bardeen.

Um dominio de fase coerente, € condderado como sendo aquela regido do materia
em gque a fase da CDW ndo muda mais que ~p/2. Baseado nessa definicdo, um dominio
tipico tem um comprimento Lp=10 * em (par&metro macroscopico) na direcdo da cadeia
polimérica e »10° na diregdo transversd, sendo uma cadeia definida como uma &ea
contendo uma carga 2e por comprimento de onda.

Quando consideramos a presenca adeatdria de impurezas, e essa € a configuracdo dos
sstemas reais, a fase f(x) que minimiza a energia de uma CDW eddica é uma flutuacdo
gperiddica da amplitude média e periodo médio 2Lp, sendo que a fun¢do densidade surge
desse potencid gperiodico, ou melhor, devido a flutuagdes do mesmo [22] .

No modelo quantico para CDW, Bardeen consdera a formacdo de potenciais
eletrogtéticos devido a presenca de impurezas a0 longo da cadeia, a distribuicdo dessas
impurezas, que pode ser 0 dopante no caso dos polimeros, se da de forma aeatoria ao longo
da mesma. Da presenca desses potenciais acontece o seguinte fendmeno: a CDW que se
propagaria facilmente ao longo da cadeia na auséncia de tais potencials, acaba ficando presa

(o que Bardeen chama de pinning) ao se deparar com tais barreiras de potencia (Fig. 5).
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Figura 5 - Interacdo entre um potencia eletrostatico V(r)
(regido hachurada) com uma CDW (linha cheia). (Fonte:
GRUNER, G., Rev. of Mod. Phys., v. 66, n. 1, p. 12, 1994).

Entretanto, para campos eétricos aplicados da ordem de Ep (campo eérico de
aivacdo para tunelamento), poderd ocorrer tundlamento da CDW (tunelamento Zener)
através da barreira. Dessa forma existe uma probabilidade da CDW se desprender (0 que
Bardeen chama de depinning) e transpor a barreira de potencia, esse € 0 processo de
condug&o por tunelamento CDW [21].

A expressdo obtida por Bardeen que relaciona a densidade de corrente (jcpw) € O

campo eétrico (E) acimado campo eétrico de threshold (Er) tem a seguinte forma [21]:

jCDW:Sb>E>exp(- Eo/E) (23)

Onde: s, € a condutividade CDW ao longo da cadeia polimérica (eixo base); exp(-Eo/E) nos
déa a probabilidade de tunelamento.

Para o campo détrico de ativacdo (Ep), a expressao deduzida por Bardeen € dada por [21]:

M_ Aw
E,=——x—> (24)
m pv,e

Onde:
- Mg éamassade Frohlich, que € amassa associadaa CDW [25];

- méamassacfetivado détron;
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- W, é a fregliéncia de pinning, que é a fregliéncia na qua a condutividade eétrica em
funcdo da freqliéncia tem seu vaor maximo;

- héaconstante de Planck ( h = 6.626 x 1034 Js) dividida por 2p;

- eéacagado détron,

- v éavelocidade do phason, aqua possui vaores tipicos de ~10” cm/s [25].

A razdo entre a massa de Frohlich e a massa efetiva do €éron caracteriza a intensidade da

interacéo el étron-fénon do sstema [25].

Para 0 guste dos dados experimentals, convém reescrever a Eq. (23) como :

ICDW = GCDW XV.EXp(-VO /V) ( 25)

Onde:
- Gepw € acondutancia CDW;
- V1 éatensdo associada ao campo elétrico de threshold ;

- Vo éavoltagem Zener.

A EqQ. (25) gusta muito bem as curvas (V) para as Amostras estudadas, como sera
discutido mais adiante no Cap. 5 (Resultados). O mesmo nd&o acontece com a expresséo
cléssica para CDW [22], a qual sugere que acima de & a corrente deveria ser proporciond a
(E - Er)*? 0 que ndo se aplica aos resultados experimentais obtidos.

No que diz respeito a dependéncia da condutividade em relacéo a freqliéncia, Bardeen
sugere a aplicacdo da teoria de phonon—assisted tunneling (PAT), proposta por Tucker [44]
para jungbes supercondutoras, em Sstemas CDW, o0 que leva a0 seguinte resultado: a

condutividede s(w)deve goresentar numa dada fregliéncia, um comportamento smilar a

i_./E (scaling), detal formaque a equagio de s (w) é dada por [21]:

s(w)=s_.+s, exp(-w,/w) (26)

Onde:
- Spc éacontribuicéo da condutividade que independe da freqiiéncia;

- W, échamada freqUénciade scaling.
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A freqiéncia de scaling (ws) e a fregliéncia de pinning (wp), estdo relacionadas da

seguinte forma [20]:
I\/lF
w, :1/ p A (27)

As equagles (25) e (26) sdo as equacles Utilizades para 0 guste dos dados
experimentais obtidos nesse trabaho, enquanto que as equactes (24) e (27) sdo as equagdes
aplicadas para estimarmos a razéo entre a massa de Frohlich e a massa do déron na banda.

A hip6tese de tundamento proposta por Bardeen foi discutida de forma detalhada no trabaho
de Maiti e Miller [45].

Dessa forma, nés utilizaremos 0 modelo quéantico para ondas de densdade de carga

proposto por J. Bardeen para o gjuste dos dados experimentais obtidos nesse trabal ho.
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Capitulo 3

3 ASPECTOSEXPERIMENTAIS

3.1 SINTESE DASAMOSTRAS

A sintee das amodras estudadas nese trabaho foi redlizada no Laboratdrio
Interdisciplinar de Eletroquimica & Cerdmica (LIEC) do Depatamento de Quimica da
Universdade Federd de S0 Carlos (Ufscar), sob orientacdo do Prof. Dr. Ernesto Chaves
Pereira e da estudante de doutorado Alessandra Alves Correa Uma discussdo sobre o

processo de sintese € apresentada a sequir.
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3.1.1 UNIDADE MONOMERICA

A unidade monomérica do poli(3-metiltiofeno), que é o polimero estudado nesse
trabalho é mostradana Fig. 6.

CH;~

[\

S s

Figura6 — Monémero do P3MT.

3.1.2 SOLUCOESE REAGENTES

Nos expeimentos de sintese redizados utilizowse como solvente acetonitrila
(Lichrsolv— Merck), sem prévia purificacao.

Como derdlito suporte utilizorse LiICIO, (Alfa-Aesar) e NaBF4 (Merck). Todas as
solugdes foram preparadas e armazenadas em uma camara seca.

O monbmero utilizado nos experimentos foi o 3-meiltiofeno (Aldrich 99%), sem

prévia purificacéo.

3.1.3 ELETRODOS

Cada eetrodo utilizado durante 0 processo de sintese eetroquimica das Amosiras é

descrito aseguir.

3.1.3.3 ELETRODO DE TRABALHO
Utilizou-se como eletrodo de trabalho uma placa de platinade 4,5 cn.
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% contato elétrico

% placa de platina

Figura 7 - Eletrodo de trabalho confeccionado em
platina para preparacéo do material naforma de po.

3.1.34 ELETRODO DE REFERENCIA

Foi utilizado um quase detrodo de referéncia formado por um fio de prata A
representacdo esquemética do eetrodo de referénciaestailustrada na Fig. 8.

Este tipo de eletrodo pode variar seu potencial com o passar do tempo pela criacdo de
uma camada de Oxido sobre a prata por oxidagcdo pelo ar. Assm, periodicamente redlizava-se
0 processo de limpeza do eetrodo, onde se fazia 0 polimento mecanico do fio de prata com
lixa 600. Em seguida, 0 detrodo era deixado em solucdo de NH,OH concentrado, por 24
horas, lavado com &gua e mantido em &gua por mais 24 horas. Findmente, o eetrodo foi

lavado com acetona, seco e guardado em solucdo de acetonitrila contendo o eetrdlito suporte.

—— capilar de Luggin

1T— fio de prata

\(

Figura 8 - Representacdo esquemética do eletrodo de referéncia.
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3.1.35 ELETRODO AUXILIAR

Como eetrodo auxiliar foi utilizado uma placa de plaina com 45cn? de é&rea
superficid. Antes de cada experimento o detrodo era limpo através de uma chama (Bico de

Bunsen).

3.2 CELULASELETROQUIMICAS

Na sintese eetroquimica utilizou-se uma cé ula de compartimento Unico (Fig. 9).

ELETRODO
ELETHAND BE ELETRODO

D
REFERENCIA  TRABALHO AUXILIAR

Figura 9 - Céula eetroquimica utilizada para a polimerizacdo das Amostras de P3MT.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A seguir serd gpresentada uma discusso sobre 0 procedimento experimental adotado

pararedizacdo da sintese el etroquimica das Amostras estudadas nesse trabal ho.

33.1 PREPARACAO DO  POLI-3-METILTIOFENO EM  DIFERENTES
CONDICOES

A preparacéo do polimero foi redlizada a potencia constante de 1,48 V até se obter
uma carga de formagdo de 100 C. A polimerizacdo foi redizada em meio de LiCIO4 ou
NaBF, em acetonitrila (0,1 M) a 5° C, obtendo-se desta forma o polimero na forma oxidada
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No caso da Amostra parcidmente reduzida, a reducdo parcia da carga foi feita numa nova
solucdo de 0,IM de LiClIO4 em acetonitrila, sendo o potencia de reducéo controlado pelo
potencial de circuito aberto da cdula Apds a obtencdo do polimero este foi lavado com
acetonitrila, filtrado e seco, e entéo se redizou a prensagem da amostra em uma prensa

uniaxiad, obtendo-se a amostra na forma de pastilha

34 EQUIPAMENTOSUTILIZADOS

34.1 SINTESE ELETROQUIMICA

Paa a polimerizacdo do 3-mdiltiofeno foi utilizado um potenciogtato/galvanostato
EG& G da PARC modelo 263 acoplado a um software modelo 270/250 da PARC.

3.5 AMOSTRASESTUDADAS

Na maioria dos trabahos publicados, 0s estudos so feitos em Amostras que possuem
aguns nanometros de espessura (filmes) [46-48]. Nesse trabadho, a0 invés de filmes, as
Amodtras estudadas foram prensadas na forma de pastilhas (raio=2mm), pois, sendo o poli(3-
metiltiofeno) depositado sobre o €eetrodo de prata durante 0 processo de sintese
eetroquimica, a Unica forma de remové-o (o PBMT ndo é sollvel) deste eetrodo é raspando
0 p6 formado para em seguida prensalo na forma de pagtilha. Assm, para se estudar filmes
produzidos a partir da sintese eetroquimica seria necessrio redizar medidas eétricas com o
filme sobre o detrodo de platina, 0 que ndo foi feito nesse trabaho. As caracterigticas das
Amodiras estudadas (padtilhas), bem como suas respectivas condigbes de sintese est@o
llustradas na Tab. 1.

Forca Potencial de  Temperatura

Amostra Dopante Espessura Uniaxial Aplicada Reducéo (V) de Sintese

(mm) (kgf) (C)
A BFs 430 800 . 5
B ClOs 390 800 . 5
C ClOs 394 800 0,35 5

Tabela 1 — Caracteristicas gerais das pastilhas de PBMT obtidas através do processo de sintese
eletroquimica
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3.6 MEDIDASELETRICAS

3.6.1 EQUIPAMENTOS

Para a redizacdo das medidas détricas, inicidmente nos utilizanos um eetrdmetro
Keithley 617 para a obtencéo das curvas 1(V), mas, devido a limitacdo desse equipamento em
medidas de corrente apenas aé 2 mA (modo corrente selecionado), nds optamos em utilizar o
Impedancimetro Solartron 1260, sendo 0 mesmo acoplado a uma interface HP VEE para a
redizaco de quase todas as medidas déricas (condutividade versus frequéncia,
condutividede versus campo eétrico, curvas (V). O detrometro Kethley 617 foi utilizado
gpenas no experimento em que a curva (V) para vaores negativos de tensdo aplicada. Nos
experimentos em que variamos a temperatura foi utilizado um sstema de ciclo fechado de
hélio Janis modelo CCS-150 acoplado a um controlador de temperatura L akeshore.

3.6.2 CONTATOELETRICO

As Amostras foram fixadas sob a pressio de uma nmola num aranjo capacitivo
(Fig.10). Os €detrodos de contato foram banhados a ouro. Em todas as medidas détricas
redizadas, foi utilizado contato de duas pontas [49]. Além disso, todas as medidas eéricas
foram feitas com a amostra dojada no interior @ criostato em ambiente evacuado (entre 10*
e 10° torr). A hiptese de formacd de barreira Schottky na juncdo eletrodos de
contato/polimero foi levantada, entretanto, conforme serd mostrado mais adiante no Cap. 5, a

sSmetriadas curvas | (V) descartaram essa hipotese.

Amostra
Eletrodos

<> de Contato
( W

Mola Haste
Regulavel

Terminaisde
Contato

Figura 10 - “ Sanduiche” formado entre os e etrodos de contato e a Amostrade P3MT.
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3.6.3 MONTAGEM EXPERIMENTAL PARA A REALIZACAO DAS MEDIDAS
ELETRICAS

Conforme mencionedo anteriormente, para a redizacd das medidas eélricas, a
Amodtra foi dojada no interior do criostato de acordo com a montagem ilustrada na Fig. 10.
O vécuo (entre 10 e 10 torr) no interior do criostato foi obtido a partir de uma bomba
mecénica (Edwards Moddo RV8). Para evitar que impurezas de dleo oriundas da bomba
chegassem ao criogato foi utilizado um trapp.

A refrigeracdo do compressor, o qud integra o ciclo fechado de He, foi feita através de
um sisema contendo duas caixas d'&gua, uma responsavel pela refrigeracdo propriamente dita
(caixa d'agua ) e a outra como retorno (caixa d'égua 1l). A descricdo anterior pode ser
visudizada aravés do exquema da montagem experimentd utilizada para a redizacdo das
medidas eétricas (Fig. 11) .

2-Cabos 3-Criogtato
1-mpedancimetr o | Coaxiais W

7-Bomba 8Caixa 9-Caixa
6-Compressor d'agua dagual d'aguall
5-Controlador de 0 0 @
Temperatura ()
L T
T
10" Trap” 11-Bombade
No vacuo
7
—
T l o

=

Figura 11 - Montagem experimental utilizada nas medidas el étricas.
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Capitulo 4

4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Nesse capitulo, seréo agpresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos
referentes as medidas elétricas redizadas. Para cada uma das trés amostras estudadas, ou sga,
curvas |(V), condutividade eétrica e constante didétrica em funcéo da fregliéncia para varias
temperaturas, bem como a conformidade dos parametros obtidos de cada guste tedrico com a
teoria quantica para CDW proposta por Bardeen. O gap de energia obtido acima da

temperatura de cristalizacdo do polimero, bem como a dependéncia da resstividade com a
temperaturatambém fazem parte da discusséo.
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41 CURVASI(V)

Iniddmente, tendo como objetivo entender o comportamento elérico das amostras

estudadas nesse trabaho, nos levantamos curvas (V) para cada uma das trés amostras, tanto

em T=297 K como em T=9,2 K, conforme mostra a Fig. 12. Os experimentos foram

redizados inicidmente em T=297 K, em seguida a amostra foi resfriada aé 9,2 K numa taxa

de gproximadamente 5 K/min.

o Amostra A
Amostra B
41 1=207¢

I (mA)

T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

V (Volt)
0.5
o Amostra C
1 1=297K °
0.4 1
o
—~ o
0.3 1
< o
€
= 0.2 °
o
o
0.14 o
] ° [ °
o
004 &
T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

V (Volt)

I (mA)

2.07

1.57

1.07

0.57

0.07

V (Volt)

Figura12 - Curvas (V) paraas amostras A, BeCem T=297 K e T=9,2 K.
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oo ©° °°
0.0 05 1.0 15 2.0

As curvas acima mosram comportamento ndo liner nos dois extremos de

temperatura considerados (T=297 K e T=9,2 K), sendo que em T=297 K ta comportamento &

mais evidente para as amostras A e B (Amodtras oxidadas) do que para a amostra C (amostra

parcidmente reduzida). Esse comportamento é judtificado pelo fato da transcdo CDW em

torno de 240 K ser mais dignificativa para a amostra C que para as anodiras A e B, conforme

sera discutido em segbes posteriores. Além disso, a andlise da Fig. 12 nos permite observar
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um comportamento tipo semicondutor para as trés amostras estudadas, visto que a corrente

assume vaores menores em baixas temperaturas.

4.2 CONDUTIVIDADE VERSUS CAMPO ELETRICO

A patir das curves I(V), nos levantamos curves de condutividade versus campo

elétrico para cada uma das Amostras estudadas na temperatura de T=297 K (Fig. 13).

1.6 O AmostraA 012715 Amostra C R
AmostraB 1 T=297K .
149 1=297k 0.11
[
~ —
1.2 °
(S £ 0.10-
o 3 o
~ 1.01 ~ o
« ) 0.09-
g 0.8 o S °
N— o — °
E @ @ ¢ 0.087
7] 0.6 [m] £ o
: a ] S
E o e l o °
0.4 LT gotf 0.07-{@00
. a
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 50

Campo Elétrico (V/cm
Campo Elétrico (V/cm) P ( )

Figura 13 - Condutividade ver sus Campo Elétrico em T=297 K paraas Amostras A, B
e C. A staindica o campo elétrico de threshold (E).

Andisando aFig. 13 no6s podemos perceber que para campos aplicados abaixo de um
cato vaor (E<Er), a condutividade apresenta vaores congtantes para cada uma das 3
amodras, ou sga, ha uma contribuicdo na condutividade que independe da amplitude do
campo eétrico aplicado, a qual nés associamos a contribuicdo devido aos portadores livres e
denominamos “contribuicdo ohmica” (S onm), €sses valores sdo 370, 540 e 70 n&/cm para as
amogiras A, B e C, respectivamente. Tais vaores mostram que h&a uma concentracdo maior de
portadores livres nas amostras oxidadas (amodtras A e B) do que na Amostra parciamente
reduzida (Amostra C), apontando para a diregdo esperada [13]. Superposta a
livres,
condutividade dependente do campo eétrico aplicado, a qual pode ser observada para valores

contribuicdo devido aos portadores nés observamos uma contribuicdo  na

de campo eétrico gplicado acima do vaor de campo eétrico de threshold (Er). Essa € a
contribuicdo CDW.
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Os vdores de campo eétrico de threshold estimados a partir da Fig. 13 sdo0 2,5, 35 e
3,0 V/cm para as Amodtras A,B e C, respectivamente, valores gue sd0 da ordem de

grandeza dos va ores previstos na literatura [20].

43 CURVASIcow (V)

As curvas |(V) extraidas do impedancimetro para as Amostras A, B e C, foram
andisadas de acordo com a teoria quantica para sstemas CDW proposta por J. Bardeen. A
corrente elétrica CDW (Icpw) foi obtida subtraindo-se a entéo denominada componente

ohmica (Fig. 13) da corrente eérica total obtida, ou sga, 1., =I- V/R, onde R € a

ressténcia para baixos valores de campos eétricos, quando a CDW ainda esta presa
(pinning) [50].

Apesar do modelo proposto por Bardeen ser valido apenas para temperaturas onde ha
a presenca de “blindagem” da CDW devido a portadores livres (screening) [22], nés
aplicamos o referido modelo para as curvas Icpw (V) obtidas tanto em temperatura ambiente
(T=297 K) como em baixas temperaturas (T=9,2 K), visando comparar os parametros obtidos
do guste tedrico nesses dois extremos. As curvas obtidas experimentamente acompanhadas
dos seus respectivos gjustes tedricos via Eq. 25 sGo mostradas a seguir (Figs. 14 e 15).

(a) (b)
5
| @ Amostra A ] 04] © AmostraA
4 Amostra B ' Amostra B
—~ | T=297K T=92K
<
S
N—r’
=
a)
_0O

00 05 10 15 2.0 0.0 05 1.0 15 20

V (Volt) V (Volt)

Figural4 - Curvalcpw (V) ema) T =297 K eb) T =9,2 K paraas Amostras
A e B. A linha cheia indica 0 gjuste segundo 0 modelo quantico para CDW
proposto por Bardeen.
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Figura 15 - Curvalcpw(V) em T=297 K (acima), o inset mostra a simetria
da curva para vaores negativos de tensdo; e T=9,2 K (abaixo) para a
Amostra C. A linha chelaindica o gjuste segundo o0 modelo de Bardeen.

Andlisando as curvas apresentadas anteriormente, nGs podemos perceber a ndo
linearidade das mesmas para vaores de tensdo associados a baixos valores de campo eétrico
aplicado, valores esses da ordem de 2,0 V/cm. Por outro lado, em sistemas convencionals em
gue a conducdo eétrica se da apenas devido a portadores livres, ndo linearidade sO
gparece para campos aplicados da ordem de kV/cm, ficando assm reforcada a hipotese de
comportamento coletivo. A posshilidade de formacdo de barreira Schottky na juncdo
eletrodo de contato banhado a ouro/polimero fica descartada devido a sSmetria da curva
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lcow(V) (inset da Fig. 15), Unica curva levantada utilizando o detrometro Keithley 617. Nessa
figura (nset da Fig. 15), os valores da corrente CDW (Icpw) para a Amostra C, 0s quais sio
da ordem de mA, ndo correspondem aos valores de corrente CDW apresentados na figura
principad (Fig. 15), os quais séo da ordem de mA. Essa incondsténcia aparente é explicada
pelo fendbmeno de perda de cargas da Amostra em contato com o a (dedoping), tendo em
vista que a curva apresentada no inset da Fig 15 foi redizada posteriormente a curva principa

apresentada na Fig. 15.
Os parametros obtidos no guste dos dados com a Eq. (25) e ilustrados nas Figs. 14 e

15, estd0 sintetizadosnas Tabs. 2 e 3.

Amostra Gepw Vo Eo Coeficiente
(Ohm?)  (Volts) (V/cm) de Correlagdo
A 1,79 x 10 1,58 36,74 0,999
427x10° 141 36,15 0,998
C 1,74 x 10 1,45 36,80 0,999

Tabela 2- Parametros obtidos do gjuste considerando o modelo de Bardeen
paraas Amostras A, B e C atemperatura T=297 K .

Amostra Gepw Vo Eo Coeficiente
(Ohm'h) (Volts) (V/cm)  deCorrelacéo
A 248x10% 0,916 21,30 0,998
B 4,05x 10 1,60 41,02 0,998
C 142x10° 0,919 22,97 0,998

Tabela 3 - Par&metros obtidos do guste considerando o0 modelo de Bardeen
paraas Amostras A,B e C atemperatura T=9,2 K .

Dos parametros obtidos do gjuste tedrico (Tabs. 2 e 3) segundo a Eq. 25 para as curvas
lcow (V), n6s podemos perceber que os vaores de condutancia CDW (Gepw) obtidos para
Amodtras A e B (oxidadas) sdo cerca de uma ordem de grandeza em T=297 K e cerca de duas
ordens de grandeza em T=9,2 K maiores que os vaores obtidos para a anostra parcidmente

reduzida (Amostra C), justamente conforme o esperado, uma vez que a concentracdo de
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portadores livres € muito menor na amostra parcidmente reduzida, ou sga, em relacdo as
amostras oxidadas (Amostras A e B), ha na amostra parciamente reduzida (Amostra C) um
numero reduzido de e étrons fazendo parte do condensado [22].

O codficiente de corrdacdo indica um bom guste dos dados experimentais com 0

modelo tedrico considerado.
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4.4 CONDUTIVIDADE VERSUS FREQUENCIA

Foram redizadas medidas de condutividade versus freqiéncia em vérias temperaturas
para as 3 amostras, a amplitude da tensdo aplicada foi V,.=0,1V. As medidas foram redizadas
da seguinte forma: a amostra foi resfriada de T=297 K (temperatura ambiente) até T=9,2 K no
intervalo de 1 hora, ou sga, numa taxa de gproximadamente 5 K/min. Apés aguardar cerca de
5 min visando a estabilizacdo do dstema na temperatura de 9,2 K, foi feita uma varredura em
funcdo da fregliéncia (desde 1 MHz aé 1 Hz) na referida temperatura. Na seqiiéncia, foram
redizadas varreduras smilares em temperaturas mais elevadas (40, 100, 180, 240, 250, 260,
270 e 280 K) até se chegar na temperatura ambiente (T=297 K). Esse procedimento foi
redizado devido a exigéncia de higterese térmica [6] nas medidas de ressténcia em funcéo da
temperatura, conforme sera discutido em maiores detalhes em segOes posteriores.

As curvas obtidas para cada temperatura foram gjustadas segundo a EQ. 26, os dados
experimentals acompanhados dos seus respectivos g ustes so mostradas na Fig. 16.

654 (b)
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Log (w/2p)
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Figura 16 - Condutividade em funcéo da freqiiéncia sendo V,=0,1V e T=297 K, alinha

solidaindica o gjuste tedrico. @) Amostra A, b) Amostra B, ¢) Amostra C.

34



Os parametros obtidos do guste dos dados de condutividade para as Amostras A,B e C
nas varias temperaturas em que os experimentos foram realizados so mostrados nas Tabs. 4,
5 e 6, respectivamente.

Sdc Sh Ws Cosficiente de
(n§cm)  (x10*Scm)  (x10°Rad/s)  Correlagdo

9 1,09 2,64 2,03 0,997
40 1,03 2,68 2,15 0,997
100 0,986 2,68 2,65 0,998
180 1,97 2,36 5,04 0,998
240 513 153 6,47 0,996
250 7,96 1,13 6,79 0,996
260 9,01 1,03 6,66 0,995
270 10,2 1,04 6,91 0,995
280 10,9 1,03 7,04 0,996
300 12,3 0,873 6,60 0,994

Tabela 4 — Par@metros obtidos do guste dos dados de condutividade versus
freqUiéncia paraa Amostra A, sendo V,=0,1V.

Sdc Sh Ws Coeficiente de
(n§cm)  (x10*Scm)  (x10°Rad/sy  Correlagdo

9 1,42 1,13 3,37 0,997
40 1,10 1,01 2,45 0,998
100 1,92 1,07 3,07 0,998
180 6,31 1,46 5,63 0,997
240 16,3 1,20 7,35 0,991
250 21,3 0,947 6,79 0,995
260 24,7 0,689 5,65 0,989
270 28,7 0,782 6,59 0,995
280 32,1 0,591 521 0,982
297 38,2 0,658 6,28 0,984

Tabela 5 — Par@metros obtidos do guste dos dados de condutividade versus
fregliéncia paraa Amostra B, sendo V=0,1V.
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Sdc Sh Ws Cosficiente de

(n§cm)  (x10* Scm  (x10° Rad/s) Correlagéo

9 0,767 1,24 2,25 0,994
40 0,819 121 1,97 0,992
100 0,767 1,22 2,24 0,994
180 1,17 131 3,15 0,996
240 7,11 1,15 6,72 0,995
250 8,48 0,702 5,05 0,983
260 13,0 0,768 6,35 0,995
270 17,3 0,712 6,91 0,995
280 21,0 0,649 6,85 0,994
297 32,0 0,548 7,54 0,991

Tabela 6 — Pardmetros obtidos do guste dos dados de condutividade versus
freqiéncia paraa Amostra C, sendo V,=0,1V.

Andisando os dados apresentados nas Tabs. 4, 5 e 6, nds podemos observar que, da
mesma forma que nas curvas s(E) ha uma contribuicdo da condutividade que independe da
amplitude do campo détrico aplicado (Fig. 13). Ha também nas curvas s(w) para as 3
amostras estudadas, uma contribuicdo na condutividade détrica que independe da frequéncia,
a qua nés chamamos de componente d.c. da condutividade (Sqc). Essa componente da
condutividade assume vaores maiores para temperaturas mais devadas. Noés interpretamos
essa componente como sendo uma componente relacionada aos portadores ativados
termicamente através do gap de energia aberto na transicdo de Peierls em T@40 K, conforme
seré discutido na proxima secéo.

Os vaores de sqc obtidos para as 3 amodras estudadas a partir das curvas de
condutividede versus freqiiéncia em todo o range de temperatura (de 9,2 K a 297 K), sdo
cerca de 1 ordem de grandeza menores que os valores de S onm Obtidos a partir das curvas de
condutividade versus campo eétrico. Esse fato pode ser judtificado pelo fato da condutividade
gpresentar uma forte dependéncia com a higtdria térmica do experimento, conforme ilustrado
naFig. 17 e discutido nas proximas segoes.

As freqiéncias de scaling (ws) obtidas para cada uma das amostras nas varias
temperaturas, gpresentam valores em torno de 1 MHz. Esses vaores tem uma interpretacéo
andoga aos vaores de campo détrico de ativacdo para tundamento (Ep) da CDW obtidos a

partir das curvas | (V), arelacéo entre esses dois parametros (scaling) € feitamais adiante.
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45 HISTERESE TERMICA

Medidas redizadas de ressténcia em fungdo da temperatura mostraram que ha uma
forte dependéncia da mesma com a temperatura, mais ainda, aém da dependéncia com a
temperatura ha uma forte dependéncia com a histéria térmica (Fig. 17). As medidas foram
redizadas aplicando um sind ac. com amplitude de 2V e freqiéncia 1kHz. O experimento
para a observacdo desse comportamento da resistividade em funcdo da temperaturalhistéria
térmica foi redizado da seguinte forma a variacdo da temperatura foi de T=297 K até T=9,2
K (Descida) numa taxa de resfriamento de aproximadamente 4,8 K/min, em seguida foi feita a

subida numa taxa de 3 K/min até a temperatura ambiente (Rampa).

904 v Descida
A Rampa

<< < 4

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 17 - Curva R(T) para a Amostra A, mostrando a
presenca de uma histerese térmica.

A Fig. 17 nos mostra a existéncia de uma histerese térmica, ou sga, na “rampa’ a
ressténcia assume vaores maiores que aqueles obtidos na descida, dém disso, na subida nés
podemos observar a presenca de um comportamento metdico entre 9,2 e aproximadamente 50
K. Uma outra informacéo importante que podemos extrair da Fig. 17 é que as duas curvas
(descida e rampa) s goroximam gradudmente na “subida’ e sfo praticamente coincidentes
em T@40 K, que € a temperatura de cristalizacdo parcia do PSMT, conforme ja publicado na
literatura [9]. Além da medida de ressténcia versus temperatura para a Amostra A
gpresentada na Fig 17, outras medidas ressténcia versus temperatura foram redizadas em
amodtras preparadas com as mesmas condicdes de sintese, todas elas gpresentaram um
comportamento  milar. Para a redizacdo de um novo experimento apds a variagdo da
temperatura, nGs esperamos a amodra relaxar no minimo durante 2 dias, tempo suficiente

para que a mesma reassumi sse suas caracteristicas eétricas originais.
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46 ARELACAOENTRE s (w)E I(V): SCALING

Baseado no fato de que a teoria para Sstemas CDW proposta por J. Bardeen
estabelece uma relagdo de escala entre as curvas s(w) e 1(V) [22], nés questionamos o fato de
Sdc € Sonm N@0 serem coincidentes (vide Figs. 13 e 16). Visando entender a causa dessa
inconssténcia e confirmar a correspondéncia entre Sqc € Sonm, NOS redizamos novos
experimentos apenas a temperatura ambiente (T=297 K) com o objetivo de “dribla” a
dependéncia da condutividade das Amostras com a histéria térmica. Tais experimentos foram
redizados para as Amodras A e B da seguinte forma: inicidmente foi feita a varredura em
funcdo da frequéncia (s(w)) (de IMHz até 1Hz) gplicando baixissmos vaores de tensfo, 10
mV na Amostra A e 20 mV na Amostra B, para em seguida serem levantadas as curvas [(V),
Nesse caso, as curvas foram levantadas com tensdo a.c. aplicada (freqiiéncia 100 Hz), sendo

gue a patir dessas curvas foram obtidas as correspondentes curvas de condutividade

ver suscampo elétrico.
200._ mostra A ; 300_Amostra A @
180+ : 50
~ 160 250 od
£ E o
o i o
= 140 © 200 o
07 1 -+
E 120+ g 150 o
» 100 ®
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10° 0 10 20 30 40 50
3154Amostra B 1800 4Amostra B
o ]
4 !
1500
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Figura 18 - Curvas de condutividade ver sus frequencia e condutividade ver sus campo elétrico

aplicado para as Amostras A (acima) e Amostra B (abaixo).
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A andlise cuidadosa da Fig. 18 nos permite obsarvar que, de fato, spc (obtido a partir
dos dados de s(w)) e sonm (obtido a partir dos dados de s (E)) para as Amostras A e B séo
coincidentes e representam a contribuicdo da condutividade que independe tanto da
freqiiéncia como da amplitude do campo détrico aplicado, ou sga, € a componente da
condutividade devido aos portadores livres. Os parametros obtidos dos gustes dos dados
experimentais das curvas s(w) e (V) (associada a curva s(E) da Fig. 18), os quais foram
utilizados para a construcdo da curva de “scaling” (Fig. 19), bem como uma estimativa dos
valores de s onm S30 apresentadosna Tab. 7.

Amostra Gb(W) Gb(E) Ws Eo SDc(W) SDc(E)

©hm?)  (Ohm') (10°radiy) (Viem)  (Slem) (Sem)
A 531x10° 8,04 x 10 5,84 3930 3,03x10° 2,99x 10
B 6,62x 10° 4,77 x 103 6,25 2975 287x10% 293x10*

Tabela 7 - Dados obtidos a partir do gjuste tedrico das curvas s(w) e | (V) para as Amostras
A eB.

A partir dos dados apresentados na Tab. 7, n6s levantamos as curvas de scaling (Fig. 19).

05
Amostra A 0 Amostra B
o Dados I(V) 5 41 o Dados 1(V) .o
0.4 Dados s(w) 0O ® Dadoss(w) o
o
0.3 o o d

Gy (W) /G, G, (V) /G,

Gepw (W) /Gy 2 Gy (V) /G,

T T T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
w/w, :E/E,

Figura 19 - Curvas de scaling da conduténcia normaizada como funcdo da tensdo e
condutancia normalizada como funcéo da freqliéncia para as Amostras A e B.

A Fig. 19 mostra uma correspondéncia entre os dados 1(V) e s(w) (Scaling), conforme

0 esperado segundo ateoria de tunelamento para CDW [22].
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4.7 RAZAO ENTRE A MASSA DE FROHLICH E A MASSA DO ELETRON NA
BANDA (MgM)

A razédo Mg/m foi cdculada de duas formas didtintas, ou sga, via parémetros obtidos
do guste tedrico das curvas 1(V) (Eg. 25) e também via parametros obtidos do guste tedrico
dascurvass (w) (Eg. 27).

Assim, uma vez obtido o campo de aivacdo para tundamento Zener a partir das

curvas 1 (V), arazéo Mg/m foi caculada da seguinte forma:

M, E,pxv, e
m hxwfj

(28)

Onde:

- vf =3x 10" cm/s [25];

- Eo = 36 V/cm (consderando T ambiente);

- np = 1GHz, vdor estimado a partir de trabalho ja publicado na literstura em Amostra com

caracteristicas amilares as estudadas nesse trabaho [5].

Substituindo os vaores anteriores na Eq. 28 nés temos Mg /m»10°.

A outraformade cacular arazéo Me/m € a partir da expressao:

.2
M 2% (29)
m &w, 5

Onde:
- Ws=6,5MHz (obtido do gjuste tedrico dos dados de s (W) em T ambiente);

- w, =2pn,.

Substituindo os valores anteriores na Eq. 29, nds encontramos novamente Mg /my»10°.

Os dtissmos vaores de Mg / m  (~10°), obtidos de duas formas digtintas, caracterizam uma

forte interacdo elétron-fonon [25].
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48 GAP DE ENERGIA ABAIXO DA TEMPERATURA DE CRISTALIZACAO DO
POLIMERO

Em trabaho ja publicado na literatura sobre o PSMT [7], foi mostrado através de
medidas de condutividade na faixa de gigahertz via experimentos de ESR (Electron Soin
Ressonance) e também através de experimentos de DSC (Differential Scanning Calorimetry)
gue, em torno de 240 K, ocorre uma transicdo Metal-1solante e como consequiéncia disso uma
fragdo do PSMT s crisdliza Tomando como referéncia os resultados publicados nesse
trabalho, dos vaores de sy obtidos do guste dos dados experimentais das curvas de s(w)
redizadas em diversas temperaturas (Tabs. 4, 5 e 6), foi possivd esimar (Fig. 20) o vaor do
gap de energia para paticula livre exigente acima da temperatura de crisaizacdo do
polimero (T»240 K) para as 4 Amodiras aqui estudadas. Para isso foi utilizada a bem

conhecida expresséo para a condutividade d.c (termicamente ativada), aqua é expressapor :

& D O
S, =S g i x (30)
a
Onde:
- D éogapdeeneqia;
- kg éaconstante de Boltzmann (~ 1,38 x 1022 JK ™).
Para 0 guste dos dados experimentais, nés transformamos a Eqg. 30 em :
n(s,) =In(s,)+o 22 (31)
dc/ — 0 g kBB -I-

As curvas Sqc em funcdo da temperatura para cada uma das Amostras estudadas séo

mostradas a seguir (Fig. 20).
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Figura 20 - Condutividade d.c. obtida do guste dos dados da condutividade a.c. utilizando a Eq. 26
paraa) Amostra A, b) Amostra B e ) Amostra C. I nset: Determinacdo do gap para particula smples
obtido acima de T=240 K segundo a Eq. 31.
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Osvalores de gap obtidos para cada uma das Amostras estdo sintetizados na Tab. 8.

Amostra  GAP acima de 240 K Potencial de Reducéo

(eV) (V) “ Dopagen
A 0,059 + 0.004 -
B 0,080 + 0.002 -
C 0,15+ 0.01 0,35

Tabela 8 - Valores de gap obtidos a partir do gjuste de energia obtidos
a partir do gjuste dos dados de condutividade d.c. acima de T=240 K
utilizando a Eg. 30.

Anaisando os vaores de gap de energia (Tab. 8) obtidos para cada uma das amostras
acima da temperatura de crigtdizacd0 parcia do polimero, noés podemos perceber um vaor
ligeramente maior paa a Amosra C (amostra parcialmente reduzida) quando comparado
com os valores obtidos para as amostras A e B. Essa diferenca de vaores é justificada pelo
fato de que o gap tende a se fechar a medida que o polimero vai sendo dopado, chegando no
caso de polimeros fortemente dopados a um comportamento metalico [12].

Do conjunto de resultados obtidos, nés caracterizamos duas transigbes de Peierls
(parcias) nas amostras estudadas. uma delas acima da temperatura ambiente, a qua sustenta
o0 comportamento CDW das amostras de P3MT ja a temperatura ambiente e uma outra em

T»240 K, aqua € caracterizada pelos valores de gap apresentados na Tab. 8.
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4.9 CONSTANTE DIELETRICA

Dos mesmos experimentos em que foram obtidos as curvas de condutividade em
funcdo da freqiiéncia em varias temperaturas, foram obtidas também as curvas de congtante
didérica em funcdo da fregiéncia, vito que o Impedéncimetro Solartron fornece como
resultado da medida a parte red (ressténcia) e a parte imagin&ia (reaténcia capacitiva) da
impedancia

A Fig. 21 modtra a parte red da congtante didétrica em funcéo da freqiéncia para as
amostras A, B e C natemperatura de T=297 K.

ﬁ O Amostra A
87 ¥ Amostra B
® AmostraC
—~ 61
— . o
< i
N’ E
¢ x
24  ®=
0_
T LRI | LAY | LI | L
10° 10° 10* 10° 10°
Log (w/2p)

Figura 21 - Constante dielétrica versus frequéncia paraas Amostras A,
B eCem T=297 K.

Andisando a Fig 21 nés vemos que os vaores de condante didétrica em baixas
fregliéncias (entre 100 Hz e 1kHz) sd da ordem de 10° para as 3 amostras estudadas. Esses
atos valores de constante diel étrica sfo uma espécie de assinatura dos sistemas CDW [25].

No préximo capitulo sBo apresentadas as conclusdes e perspectivas de futuros estudos
rel acionadas a esse trabal ho.
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Capitulo 5

5 CONCLUSOES

Os resultados experimentais obtidos em pastilhas prensadas PBMT mostram condugéo
eétrica ndo linear para baixos vaores de campo eétrico, sugerindo comportamento charge
density wave (CDW) em amostras de PBMT desde T=9,2 K até a temperatura ambiente
(T~297K). NOs consideramos duas transiges CDW parciais, uma delas em T=240 K e a outra
acimade T ambiente.

Tanto as curvas 1(V) como as curvas s (w) levantadas no intervalo compreendido entre
T=9,2 e 297 K mogtram que ha uma contribuicdo 6hmica na condutividade, a qua independe
da freqiéncia e amplitude do campo eérico aplicado, acompanhada de uma contribuicdo
devido ao condensado CDW.

A comparagdo dos valores de condutividade entre as 3 amodiras estudadas nesse
trabalho, mostrou que as amostras oxidadas (amostras A e B) s80 mais condutoras que a
amogtra parcidmente reduzida (Amostra C) em toda a faixa de temperatura em que 0s
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experimentos foram redizados, justamente conforme o esperado, uma vez Qque a
condutividade € diretamente proporciond a0 nivel de dopagem. A influéncia do nivd de
dopagem na condutividade elérica fica bastante clara quando anadisamos os vaores de spc
obtidos a partir do guste dos dados de condutividede versus frequéncia, sendo tais valores
relativamente maiores para a Amostra B em relacdo a Amostra C. O estudo da dependéncia da
condutividade com a temperatura e histéria térmica, nos permitiu concluir que os vaores de
Spc (obtidos do gjuste tedrico das curvas s (W)) e s onm (estimados a partir das curvas de s (E))
S30 coincidentes e representam a contribui¢do da condutividade devido a particulalivre.

Dos vaores de gap de energia para particula smples obtidos a partir dos vaores de
Spc &ima da temperatura de cristdizacdo parcia do polimero (»240 K), nds constatamos
qgue o gap de energia da Amostra C (0,15 €V) é consideravelmente maior quando comparado
com os vaores obtidos para as amostras A e B (0,059 e 0,080 eV, respectivamente),
justamente conforme o esperado, tendo em vista que 0 processo de dopagem va “fechando” o
gap, conforme discutido no Cap. 2 (Fundamentacéo Teorica).

Os diversos parametros obtidos a partir do guste dos dados experimentais para as 3
amostras estudadas, dentre eles. campo eétrico de threshold (Er), campo eétrico de ativacéo
para tundamento Zener (Ep), razéo entre a massa de Frohlich e a massa do eétron na banda
(Mg/m»10°), bem como a correspondéncia (scaling) entre as curvas 1(V) e s(w), estdo em
razoavel acordo com os vaores previstos pela teoria de Bardeen para Sstemas CDW. Além
disso, os dtissmos vaores de congante dieérica em baxas freqiéncias, bem como os
baixos vaores de campo eétrico (~2 V/cm) para os quais nés observamos condutividade né&o
linear, sustentam a proposta de comportamento col etivo.

Findizando, fica lancado como um proximo dessfio a busca de aplicaches
tecnolégicas para as referidas amostras, sendo a proposta de s$ntese de uma jungdo CDW um
primeiro passo nessa direcéo.

Além da proposta de sintese de uma juncéo CDW, outros estudos interessantes podem
s redizados a variacdo da pressio de pagtilhamento, espessura da amostra, mudanca do
dopante (LiCF3SOs, trifluormetanosulfonato de litio) que podem induzir a mudanca da
temperatura de Peerls [51-52]. O estudo de comportamento CDW em outros polimeros
conjugados sfo temas de pesquisas que podem resultar em observagtes inéditas na literatura,

a exemplo das obtidas nesse trabal ho.

46



TRABALHOS REALIZADOS ATE O MOMENTO (ARTIGOS EM REVISTAS
INDEXADAY)

SOUZA, V. M.; WALMSLEY, L.; CORREA, A. A,; PEREIRA, E. C.; GOBBI, A. L.
Evidence of room temperature charge-densty wave behavior and glass like-dates in
pressed pelets of lightly doped poly (3-methylthiophene). Molecular Crystals and
Liquid Crystals, Philadelphia, v. 374, p. 119-124, 2002,

SOUZA, V. M.; WALMSLEY, L.; CORREA, A. A.; PEREIRA, E. C. Fied-dependent
conductivity a low dectric fidds in pressed pelets of doped poly (3-methylthiophene):
Evidence of charge-densty wave depinning. (Trabaho extraido dessa dissertacdo de
mestrado, aceito para publicacéo narevista Solid State Communications / 2002);

NASCIMENTO, O. R;; OLIVEIRA, A. J. A.; CORREA, A. A.; BULHOES, L. O. S;
PEREIRA, E. C; SOUZA, V. M., WALMSLEY, L. Magnetic Behavior of Poly(3-
methylthiophene): Metamagnetisn and Room Temperature Wesk  Ferromagnetism.
(Trabaho submetido para publicacdo narevista Physical Review B / 2002).

47



Capitulo 6

6 REFERENCIAS

[1] - MAULE, A. J. P. Preparacdo e caracterizagcdo de poli(3n-butiltiofeno)
condutivo. 1993. Tese (Doutorado em Quimica) - Departamento de Quimica e

Fisica Molecular, Universidade de S&o Paulo, Sdo Carlos, 1993.

[2] - CHIANG, C. K.; FINCHER, C. R. Jr; PARK, Y. W.; HEEGER, A. J;
SHIRAKAWA, H.; LOUIS, E. J.; GAU, S. C.; MACDIARMID, A. G. Electrical
Conductivity in Doped Polyacetylene. Physical Review Letters, College PK, v. 39,
n.17,p. 1098-1101, Oct. 1977.

[3] — HEEGER, A. J. Nobel Lecture: Semiconducting and metallic polymers: The

fourth generation of polymeric materials. Reviews of Modern Physics, College PK,
v. 73, p. 681-700, July 2001.

48



[4] — SHIRAKAWA, H. Nobel Lecture: The discovery of polyacetylene film-the
dawning of an era of conducting polymers. Reviews of Modern Physics, College
PK, v. 73, p. 713-718, July 2001.

[5] — PAWLICKA, A.; PEREIRA, E. C.; FARIA, R. M, BULHOES, L. O. S
NASCIMENTO, O. R.; WALMSLEY, L. Non Ohmic Gigahertz Conductivity in Pressed
Pellets of CIO;, Doped Poly(3-Methulthiophene). Solid State Communications,
Great Britain, v. 91, n. 12, p. 953-956, 1994.

[6] - PEREIRA, E. C,; BULHOES, L. O. S.; PAWLICKA, A.; NASCIMENTO, O. R.;
FARIA, R. M.; WALMSLEY, L. Thermalhistory-dependent transition in pressed
pellets of ClO4 doped poly(3-methylthiophene). Physical Review B, College PK, v.
50, n. 6, p. 3648-3651, Aug. 1994,

[7] - PAWLICKA, A.; PEREIRA, E. C.; NASCIMENTO, O. R.; BULHOES, L. O. S;;
WALMSLEY, L Metalinsulator transitions in pressed pellets of BF; doped poly(3-
methilthiophene). Phase Transitions, Philadelphia, v. 62, n. 3, p. 157-165, 1997.

[8] — SOUZA, V. M.; WALMSLEY, L.; CORREA, A. A.; PEREIRA, E. C.; GOBBI, A. L.
Evidence of room temperature charge-density wave behavior and glass like-states in
pressed pellets of lightly doped poly (3-methylthiophene). Molecular Crystals and
Liquid Crystals, Philadelphia, v. 374, p. 119-124, 2002.

[9] — NASCIMENTO, O. R.; CORREA, A. A.; BULHOES, L. O. S.; PEREIRA, E. C.;
PAWLICKA, A.; WALMSLEY, L. Kinetics of crystallization in conducting polymers
observed from electron spin resonance. Journal of Chemical Physics, Woodbury,

v. 109, n. 19, p. 8729-8730, Nov. 1998.

[10] — VISSCHER, M. I.; BAUER, G. E. W. Mesoscopic charge-density wave
junctions. Physical Review B, College PK, v. 54, n. 4, p. 2798-2805, July 1996.

[11] — HEEGER, A. J.; KIVELSON, S.; SCHRIEFFER, J. R.; SU, W. P. Solitons in
conducting polymers. Reviews of Modern Physics, College PK, v. 60, p. 781-850,

July 1988.

49



[12] - ROTH, S.; BLEIER, B. Solitons in polyacetylene. Advances in Physics,
London, v. 36, n. 4, p. 385-462, 1987.

[13] — SKOTHEIM, A. T. Handbook of Conducting Polymers. New York Marcel
Dekker, 1986. 2V.

[14] — SCHLOVSKI, B. I; EFROS, A. L., Electronic Properties of Doped

Semiconductors. New York: Springer, 1984.

[15] - PEREIRA, E. C.; CORREA, AA.; BULHOES, L. O. S.; ALEIXO, P. C;

NOBREGA, J. A. Oliveira A. J. A.; ORTIZ W. A.. WALMSLEY L. Polaronic
ferromagnetism in conducting polymers. Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, Amsterdam, v. 226, p. 2023-2030, May 2001.

[16] — BARDEEN J. Theory of Non-Ohmic Conduction from Charge-Density Waves in
NbSes. Physical Review Letters, College PK, v. 42, n. 22, p. 1498-1500, May 1979.

[17] — BARDEEN J. Tunneling Theory of Charge-Density Wave Depinning. Physical
Review Letters, College PK, v. 45, n. 24, p. 1978-1980, Dec. 1980.

[18] — BARDEEN J. Tunneling Theory of ac-induced dc conductivity for charge
density waves in NbSes. Physical Review B, College PK, v. 25, n. 4, p. 2979-2982,

Feb. 1982.
[19] — BARDEEN J. Macroscopic Quantum Tunneling in Quasi One-Dimensional
Metals. Il. Theory. Physical Review Letters, College PK, v. 55, n. 9, p. 1010-1013,

Aug. 1985.

[20] — BARDEEN J. Depinning of Charge-Density Waves by Quantum Tunneling.
Physica 143 B, Amsterdam, p. 14-18, Nov. 1986.

[21] — BARDEEN J. Basis for Tunneling Theory of Charge-Density Wave Depinning.
Zeitschrift Fur Physik B, New York, v. 67, n. 4, p. 427-433, 1987.

50



[22] — BARDEEN J. Classical versus quantum models of charge-density-wave
depinning in quasi-one-dimensional metals. Physical Review B, College PK, v. 39,

n. 6, p. 3528-3532, Feb. 1989.

[23] — KAGOSHIMA, S.; NAGASAWA, H.; SAMBONGI, T. One-dimensional
conductors. Berlin: Springer, 1982. (Springer Series in Solid State Science, 72).

[24] — MONCEAU, P. Electronic Properties of Inorganic Quasi-One-Dimensional
Compounds. Holland: D. Reidel Publishing, Holland, 1985. 2V.

[25] - GRUNER, G. The dynamics of charge-density waves. Reviews of Modern
Physics, v. 60, n. 4, p. 1129-1180, 1988.

[26] — KITTEL, C., Introduction to Solid State Physics, 5™ ed., John Wiley & Sons,
1978.

[27] — THORNE, R. E. Charge-Density-Wave Conductors. Physics Today, p. 42-47,
May 1996.

[28] — CAVA, R. J.; FLEMING, R. M.; LITTLEWOOD, P.; RIETMAN, E. A,

SCNEEMEYER, L. F.; DUNN, R. G. Dielectric response of charge-density wave in
Ko.3MoOs. Physical Review B, College PK, v. 30, n. 6, p. 3228-3239, Sep. 1984.

[29] — ASHCROFT, N. W.; MERNIN, N. D. Solid State Physics. Saunders College
Publishing, 1976.

[30] — GABOVICH, A. M.; VOITENKO A. I. Superconductors with charge- and spin-
density waves: theory and experiment (Review). Low Temperature Physics,
Melville, v. 26, n. 305, p. 305-330, May 2000.

[31] — ADELMAN, T. L.; ZAITSEV-ZOTOV, S. V.; THORNE, R. E. Field-Effect
Modulation of Charge-Density-Wave Transport in NbSes and TaSz. Physical Review

Letters, College PK, v. 74, n. 26, p. 5264-5267, June 1995.

51



[32] — VISSCHER, M. I.; REJAEI, B.; TANAKA, Y.; BAUER, G. E. W. Transport
trough Mesoscopic Charge Density Wave Junctions. Synthetic Metals, Lausanne, v.

86, p. 2217-2218, Feb. 1997.

[33] - MONCEAU, P.; ONG, N. P., PORTIS, A. M.; MEERSCHAUT, A.; ROUXEL, J.
Electric Field Breakdown of Charge-Density-Wave —Induced Anomalies in NbSes.
Physical Review Letters, College PK, v. 37, n. 10, p. 602-605, Sept. 1976.

[34] — LEE, K.; MENON, R.; HEEGER, A. J.; KIM, K. H.; KIM, Y. H.; SCHWARTZ, A
DRESSEL, M.; GRUNER, G. Density-wave charge dynamics in conducting
polypirrole. Physical Review B, College PK, v. 61, n. 3, p. 1635-1638, Jan. 2000.

[35] — PEIERLS, R. E., Quantum Theory of Solids, Clarendon: Oxford University
Press, 1955.

[36] — KRESIN, V. Z.; WOLF, S. A. Fundamentals of Superconductivity. New
York: Plenum Press, 1992.

[37] — KIVELSON, S. A.; EMERY, V. J. Strategies for finding superconductivity in
conducting polymers. Synthetic Metals, Lausanne, v. 65, p. 249-254, 1994.

[38] - CAVA, R. J; FLEMING, R. M., RIETMAN, E. A, DUNN, R. G,

SCNEEMEYER, L. F. Thermally Stimulated Depolarization of the Charge-Density
Wave in Ko3MoOs. Physical Review Letters, College PK, v. 53, n. 17, p. 1677-1680,

Oct. 1984.

[39] — BARDEEN J. Universal Threshold Polarization for Depinning of Charge-
Density Waves: Applications to Blue Bronze. Physical Review Letters, College PK,
v. 62, n. 25, p. 2985-2988, June 1989.

[40] — FLEMING, R. M.; GRIMES, C. C. Sliding-Mode Conductivity in NbSes:
Observation of a threshold electric-field and conduction noise. Physical Review

Letters, College PK, v. 42, n. 21, p. 1423-1426, May 1979.

52



[41] — BARDEEN, J.; COOPER, L. N.; SCHRIEFFER, J. R. Theory of
Superconductivity. Physical Review, College PK, v. 108, n. 5, p. 1175-1204, Dec.

1957.

[42] — FUKUYAMA, H.; LEE, P. A. Dynamics of Charge-Density Wave 1 — Impurity
Pinning in a Single Chain. Physical Review B, College PK, v. 17, n. 2, p. 535-541,
Jan. 1978.

[43] - LEE, P. A.; RICE, T. M. Electric Field Depinning of Charge Density Waves.
Physical Review B, College PK, v. 19, n. 8, p. 3970-3980, Apr. 1979.

[44] — TUCKER, J. R. Dynamics of Sliding Charge Density Waves. Physica B & C,
Amsterdam, v. 143, p. 19-23, Nov. 1986.

[45] — MAITI, A.; MILLER, J. H. Jr. Theory of charge-density-wave tunneling.
Physical Review B, College PK, v. 43, n. 15, p. 12205-12215, May. 1991.

[46] — KAISER, A. B. Systematic Conductivity Behavior in Conducting Polymers:
Effects of Heterogeneous Disorder. Advanced Materials, Berlin, v. 13, n. 12-13, p.
927-941, July 2001.

[47] — BIANCHI, R. F.; FERREIRA, G. F. L.; LEPIENSKI, C. M.; FARIA, R. M.
Alternating electrical conductivity of polyaniline. Journal of Chemical Physics,

Woodbury, v. 110, n. 9, p. 4602-4607, Mar. 1999.

[48] — NOGUEIRA, J. S.; MATTOSO, L. H. C.; LEPIENSKI, C. M.; FARIA, R. M. AC
Conduction of Poly (O-Methoxyaniline). Synthetic Metals, Lausanne, v. 69, p. 259-
260, Mar. 1995.

[49] — XUE-MEI, W.; DIAN-LIN, Z.; YUHENG, Z. Current response to dc and

combined ac-dc fields in thin Rbp30M00s. Physical Review B, College PK, v. 45, n.
23, p. 13250-13256, June 1992.

53



[50] — MANTEL, O. C.; CHALIN, F.; DEKKER, C.; VAN DER ZANT, H. S. J,;

LATYSHEV, Y. |; PANNETIER, B.; MONCEAU, P. Charge-Density-Wave Current
Conversion in Submicron NbSez Wires. Physical Review Letters, College PK, v. 84,

n. 3, p. 538-541, Jan. 2000.

[51] — DUMAS, J.; SCHLENKER, C. Charge Density Wave Properties of
Molybdenum Bronzes. International Journal of Modern Physics B, Singapore, v.
7,n.23-24, p. 4045-4108, 1993.

[52] — ROTGER, A.; BEILLE, J.; LAURANT, J. M.; SCHLENKER, C. Pressure
Dependence of the Peierls Transition in the Quasi Two-Dimensional Purple Bronze
KMosO;7. Solid State Communications, Great Britain, v. 87, n. 10, 913-916, 1993.

54



Capitulo 7

7 APENDICE

7.1 ERROSEXPERIMENTAIS

A seguir serdo agpresentados os erros contidos nos dados experimentai s apresentados.

7.1.1 ESPESSURA DASAMOSTRAS
Erro na medida da espessura das Amostras ( d ): Dd=+0.001mm (Relégio Comparador

Mitutoyo IDC— 112B, 0.001mm, 0-12 mm).
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7.1.2 AREA DASAMOSTRAS

DA=+p >D*>DD (D =4mm)
DD = +0.05mm (Paquimetro Mitutoyo BB043487).

DA @L0 ** P

7.1.3 RESISTENCIA E REATANCIA CAPACITIVA

Erro na medida de ressténcia e reatdncia capacitiva no Impedancimetro: 2% (Manud do
Impedancimetro Solartron 1260).

7.1.4 CONDUTIVIDADE

-_d

R.A
¢ u
Ds =+ 8 8 +E80 op ES O ppd
@ﬂdﬂAR eﬂAﬂjR Eﬂ gAd u

Ds < 2%.
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7.1.5 CONSTANTE DIELETRICA
d:

K=s—
2> xe; XA
DK :i%ﬁg >{)d+££9 sOf +%g >DC+§£9 XPOAY
ETdg .. e Tl guca Tc g, ea.. ¢
ks O e D DA Did

i
2>§o><f>c><A8d c A fH

DK <4%
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