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RESUMO

Neste trabalho, realizamos um estudo da dependéncia da condutividade
elétrica dc (o), com a dopagem (tempo de exposig¢@o ao acido cloridrico de 0 a 6

horas), temperatura (80 < T < 300K) e campo elétrico (E) em filmes auto-
sustentaveis de polianilina. As amostras foram metalizadas com ouro em ambas as
faces e as medidas realizadas utilizando-se o método de duas pontas. O pd
utilizado nos filmes foi sintetizado quimicamente através da mistura da anilina com
acido cloridrico, a qual foi adicionada uma segunda solugdo de peroxidissulfato de
amdnio e que apos desdopagem com hidroxido de amonio, obteve-se a base
esmeraldina, esse produto foi dissolvido em N-Metil Pirrolidona possibilitando a
obtencao dos filmes pelo método casting e posteriormente dopados por imersao em
solugéo de acido cloridrico em niveis desejados. Para um curto tempo de exposi¢éo
ao acido cloridico (menos de 30 minutos) observamos um rapido crescimento da
condutividade com o aumento da dopagem. Para tempos mais longos a
condutividade tende & saturacdo. Da andlise da condutividade em funcdo da
temperatura obtivemos que o ~ exp(T") consistente com o modelo de *Saltos de
Alcance Variavel” proposto por Mott. Nesse modelo a conducéo ocorre atraves do
tu'nelamento assistido por fénons entre estados eletronicos localizados. Se os
estados sdo muito localizados um elétron s6 podera saltar para o estado mais
préximo, e assim a condutividade sera proporcional ao fator de Boltzmann. Se a
localizagdo é menos intensa , um elétron pode saltar para sitios onde a energia de
ativagdo é menor mas que estdo situados mais distantes do que os primeiros

vizinhos, ou seja, a condugéo ocorrera por saltos com alcance variavel.
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ABSTRACT

In this work, we accomplished a study of the dependence of the dc electrical
conductivity (o), with the doping level (time of immersion of the fiim into the
hydrochloric acid - 0 < t < 6 hours), temperature (80 < T < 300K) and electric field
(E) in polyaniline thin films. The electric contacts to the samples were obtained using
gold deposited in both faces and the measurements have been done using the
method of two points. The powder used in the films was synthesized chemically
through the mixture of the aniline with hydrochloric acid. A second solution of
ammonium peroxidissulfate has been added to the mixture and after that the same
has been treated with ammonium hydroxide. The emeraldine base so obtained has
been dissolved in N-Methyl-2-pyrrolidinone to be used to produce the films by the
method of casting. Later on the films have been doped by imersion with hydrochloric
acid in wanted levels. For a short time of immersion into hydrochloric acid (less than
30 minutes) we observed a fast growth of the conductivity with the increase of the
doping level. For longer times the conductivity tends to the saturation. Analyzing the
conductivity as a function of temperature we obtained that o ~ exp (T 14y consistent
Awith the model of Variable Range Hopping proposed by Mott. In that model the
conduction happens through the tunneling of carriers assisted by phonons between
localized electronic states. If the localization is very strong, the carrier can only jump
to the nearest state, and the conductivity will be proportional to the Boltzmann
factor. If the location is less strong, a carrier can jump to sites for which the

activation energy is smaller but which can reside further way. As a result we have

conductivity with variable range hopping.



CAPITULO 1 - INTRODUGAO

1.1 - Compostos Orgénicos

Por muito tempo os compostos organicos - formados basicamente por
atomos de carbono e hidrogénio, eventualmente combinados com elementos como
o oxigénio, o nitrogénio ou o enxofre - foram considerados exemplos tipicos de
materiais isolantes. Apesar da imensa variedade de compostos orgénicos utilizados
nas industrias quimica e farmacéutica desde o século passado, segundo Melol",
casos de condutividade elétrica associada a substancias organicas eram
desconhecidos até inicios da década de 1960, quando Fred Wudl, da Universidade
de Nova lorque (EUA), sintetizou pela primeira vez sais de tetratiofulvaleno (TTF),
um composto organico doador de elétrons. A partir dai, uma sistematica
investigacdo das propriedades elétricas de novos compostos organicos sintetizados
foi iniciada. Em 1973, diversos grupos de pesquisadores obtiveram,
simultaneamente, um cristal organico altamente condutor, pela combinagéo do TTF
. com tetracianoquinodimetano (TCNQ), uma molécula organica conhecida como
acéitadora de elétrons. Logo se verificou que outros cristais obtidos pela
combinacdo de moléculas doadoras (semelhantes ao TTF) com aceitadoras
(modeladas segundo o TCNQ) também apresentavam alta condutividade, deu-se a
esses materiais 0 nome genérico de cristais condutores por transferéncia de carga.
A descoberta da condutividade nos cristais de transferéncia de carga deu lugar a

um intenso esforgo, tanto na busca da compreensdo dos mecanismos basicos



envolvidos no fendmeno quanto na procura de outros exemplos de condutores
organicos.

Para se ter uma idéia da importancia desses condutores organicos podemos
citar um aspecto que aumenta o interesse pelo desenvolvimento dos condutores
organicos, ou seja, s@o os efeitos econdmicos da eventual substituicdo dos metais
em sistemas de transmissdo de energia e corrente elétrica. Devido ao seu carater
nao renovavel, alguns metais tém-se tornado escassos € caros. Além disso, a
distribuicdo ndo uniforme das reservas minerais na superficie terrestre tem
conferido, em certos paises, valor estratégico a metais como o cobre € 0 nidbio. O
Brasil, embora detentor das maiores reservas mundiais deste ultimo elemento,
essencial a preparagido de ligas supercondutoras, importa todo o cobre que
consome. A par disso, as caracteristicas do sistema nacional de geragdo e
distribuicdo de energia, com grandes distancias entre as usinas hidrelétricas e os
centros consumidores, tornariam economicamente interessante a utilizacdo de
condutores mais baratos, a base de substancias organicas obtidas de elementos

abundantes na natureza, como o carbono e o hidrogénio.

1.2 - Polimeros Condutores

Em 19742 o grupo de Hideki Shirakawa, do Instituto de Tecnologia de
Téquio, sintetizou o poliacetileno (CH)y, um polimero orgénico no estado isolante e
realizou sua posterior dopagem, em 1977, tornando-o um condutor elétrico. No
entanto, devido a sua instabilidade! em condigdes ambientais (o oxigénio do ar
torna-0 mais quebradico e provoca rupturas em suas cadeias poliméricas) e
improcessabilidade (insolGvel e infusivel), esse polimero ndo pdde ser utilizado em

aplicagbes tecnolégicas como se esperava. A partir dai, outros polimeros



(polifenileno, polipirrol, politiofeno, polianilinas, ... - ver figura 1.1) tém sido

estudados com o objetivo de superar estas dificuldades.

( \/\/ )n Poliacetileno

O, —
(_Q)n Pottern
(D)), rows

Figura 1.1: Férmulas quimicas estruturais de alguns polimeros condutores.

Tais estudos, culminaram no surgimento de uma nova area de pesquisa em
ciencia dos materiais, denominada de Polimeros Condutores ou Metais
Sintéticos, e abrangem principaimente os mecanismos de dopagem, propriedades
fisico-quimicas, métodos de sintese, caracterizagdo e aplicagdes tecnologicas.
Essa nova area de pesquisa visa combinar as propriedades de resisténcia
" mecanica, estabilidade quimica e processabilidade dos polimeros convencionais,
com o comportamento elétrico dos metais inorgénicos e semicondutores. Os
polimeros condutores sdo materiais que tém as caracteristicas de serem orgénicos
com a condutividade dos materiais isolantes, e que, quando expostos a
determinados agentes quimicos oxidantes ou redutores (processo de dopagem),
tém a sua condutividade aumentada em vérias ordens de grandeza, atingindo os
valores da condutividade dos metais. Dependendo do grau de dopagem, 0 mesmo

polimero pode adquirir condutividades variadas dentro de uma faixa de valores que



vai de 10'% a 10** S/icm (Siemens por centimetro), com isso, aumentando as
possibilidades de aplicagbes tecnolégicas. Na figura 1.2, encontra-se um quadro

comparativo™*® da condutividade elétrica de diversos materiais com as dos

polimeros condutores.

superconduio
cnstais de transferéncia
de carga
metais
prata cobre— | - 10° - (cHy
ferro—— dopado
chumbo—— ~10' - ~-PANI-ES ,
(SN}, \/
10— -TTF-TCNQ
InSb—n—
P
germani -102- polimeros condutores
semicondutores
-10¢- ~trans (CH),
silicio——
-10%.
a -10%-
gua —cis (CH), K/
Vidro—— | -10"0- —-PANI-EB
maiona dos
DNA S101 - cnstais
sotantes moleculares
diamante— 10
enxofre— -10"-
quazo— | 4o, | _teflon,
polkestirenc
Sicm

Figura 1.2: Quadro comparativo da condutividade de diversos materiais.

As aplicacdes tecnoldgicas dos metais sintéticos sdo promissoras, segundo
Mattoso, varias ja estdo sendo desenvolvidas inclusive industrialmente. As

principais areas que estdo sendo investigadas sdo: materiais de eletrodos para



baterias recarregaveis; dispositivos de jungdes’, para formar diodos e
heterojungdes em barreiras tipo Schottky; recobrimento condutor para fibras téxteis™
(Milliken Co. / USA); eliminagdo de carga estatica na microeletronica” (Hitachi
Maxell, IBM); dispositivos eletrocromicos’; sensores quimicos, térmicos e
biologicos; células fotovoltdicas™, etc. Varias industrias (UNIAX, Neste,
AMERICHEM, IBM, BASF, Delco, Polaroid Corp. 3M, Toyota, General Motors,
Mitsubishi Eletric Corp. Westinghouse, etc) tém desenvolvido aplicagées e entrado

no mercado dos polimeros condutores.

1.3 - Polianilina

Apos o sucesso obtido na sintese do poliacetileno por Shirakawa em 1974 e
sua posterior dopagem em 1977, houve um crescente interesse nos polimeros
condutores devido as suas possiveis aplicagdes. Esses materiais tém sido objeto
de numerosos artigos. Um desses polimeros, a polianilina (PANI), em recentes
anos tem sido o centro de consideravel interesse cientifico. Genies et al. em um
breve relato historico sobre a polianilina afirma que ela n&o & um novo material e
sua existéncia é conhecida desde que foi sintetizada por Runge em 1834. Fritzche

-realizou as primeiras tentativas para analisa-la. Posteriormente, Nietski realizou

| KOGAWA, M. et al. 27" Battery Symposium of Japan. Osaka, 1986. Apud MATTOSO, L. H.
C. Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica Nova, v18, n4, p1-12, 1996.

" ROTH, S.; GRAUPNER, W. Synth. Met., v55-57, p3623, 1993. Apud MATTOSO, L. H. C.
Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica Nova, v19, n4, p1-12, 1996.

it KUHN, H. H. et al. Synth. Met., v55-57, p3707, 1993. Apud MATTOSO, L. H. C.
Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica Nova, v1 9, n4, p1-12, 1996.

¥ ANGELOPOULOS, M. et al. Proceedings of the International Conference on Science and
Technology of Synthetic Metals, Seoul-Coréia, Jun., p451, 1994. Apud MATTOSO, L. H. C.
Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica Nova, v19, n4, p1-12, 1996.

v ZOPPI, R. A.; DEPAOLI, M. A. Quim. Nova, v16, p560,1993. Apud MATTOSO, L. H. C.
Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica Nova, v18, nd, p1-12, 1996.

v DESHPANDE, M. V.; MALNERKAR, D. P.; Prog. Polym. Sci., vi8, p623, 1993. Apud
MATTOSO, L. H. C. Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica Nova, vi9, n4, p1-12,
1996.

vi ZOPPI, R. A.; DEPAOLI, M. A. Quim. Nova, v18, p560,1993. Apud MATTOSO, L. H. C.
Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica Nova, v19, n4, p1-12, 1996.
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estudos na tentativa de utiliza-la no processo do tingimento do algod&o. Durante os
anos seguintes, diversos autores estudaram os produtos de oxidagdo quimica e
eletroquimica da anilina. Seus resultados e interpretagbes foram matérias de muita
controvérsia. Os trabalhos de Jozefowicz et al'. levaram a um melhor entendimento
da PANI. Na década de 1980 Volkov', Bard et al.’, MacDiarmid et al.” e Génies et
al’ destacaram-se por responderem muitas das duvidas existentes através do
estudo das propriedades eletronicas da PANLI. A partir dai, e ainda nos dias atuais,
o numero de publicagdes sobre esse polimero foi se tornando cada vez maior..."
Essa fascinagdo, provavelmente estda ligada as numerosas possiveis
aplicagdes que existem para esse material, e ainda, ao fato que a anilina &€ um
produto barato. Um fator importante a ser considerado, quando se objetivam as
aplicagdes tecnologicas, € a solubilidade dos polimeros, o que aumenta a sua
processabilidade. Avangos significativos foram alcangados pelo grupo de A. G.
MacDiarmid® que obteve a polianilina na sua forma basica, solivel em varios
solventes organicos comuns, sendo entéo, possivel obter fimes auto-sustentaveis”
processaveis por solugdo casting®® e pela técnica de Langmuir-Blodgett®®'%. Com

isso a polianilina se destaca pela facilidade de sintese e dopagem aliados a uma

' DORIOMEDOFF, M. et al. J. Chim. Phys., v68, p1055, 1971.; JOSEFOWICZ, M. et al. J.
Polym. Sci. C v22, p1187, 1969, YU, L. T. et al. C. R. Acad. Sci., Ser. C. v260, p5026, 1965,
. COMBAREL, M. F. et al. C. R. Acad. Sci., Ser. C. v262, p459, 1966.; YU, L. T. et al. Comm. Symp.
int. Chim. Macromol. {UPAC. Prague, A.481, 1965.; CONSTANTINI, P. et al. C. R. Acad. Sci., Ser. C.
v258, p6421, 1964.; JOSEFOWICZ, M. Thesis, University of Paris, 1963. Apud GENIES, E. M.;
BOYLE, A.; LAPKOWSKI, M. & TSINTAVIS, C. Polyaniline: A Historical Survey, Synth. Met., v36,
p139-182, 1990.

i VOLKOV, A. Thesis, University of Paris VI, 1983. Apud GENIES, E. M.; BOYLE, A.;
LAPKOWSKI, M. & TSINTAVIS, C. Polyaniline: A Historical Survey, Synth. Met., v36, p139-182, 1990.

il cARLIN, C. M. et al. Electrochem. Soc., v132, p353, 1985. Apud GENIES, E. M. BOYLE,
A.; LAPKOWSKI, M. & TSINTAVIS, C. Polyaniline: A Historical Survey, Synth. Met., v36, p139-182,
1990.

¥ MACDIARMID, A. G. et al. Mol. Cryst., Lig. Cryst., v121, p173, 1985.; MACDIARMID, A. G.
et al. Springer Series in Solid State Sciences, Springer, Berlin, v63, p218, 1985. Apud GENIES, E. M.;
BOYLE, A.; LAPKOWSKI, M. & TSINTAVIS, C. Polyaniline: A Historical Survey, Synth. Met., v36,
p139-182, 1990, .

Y GENIES, E. M. & TSINTAVIS, C. J. Electroanal. Chem., v195, p109, 1985. GENIES, E. M.
et al. Mol. Cryst,, Liq. Cryst.,, v121, p181, 1985, TRAVERS, J. P. et al. Mol. Cryst., Liq. Cryst., v121,
p195, 1985. Apud GENIES, E. M.; BOYLE, A.; LAPKOWSKI, M. & TSINTAVIS, C. Polyaniline: A
Historical Survey, Synth. Met., v36, p139-182, 1990.

Y A caracteristica fundamental que diferencia um filme auto-sustentavel de um filme
processado pela técnica de Langmuir-Blodgett, € o fato que, o primeiro ndo necessita de um substrato
para se sustentar, o que n&o acontece com o segundo, por ter espessuras da ordem do angstron.



excelente estabilidade em condigdes ambientais (contrério ao poliacetileno) tanto
na sua forma isolante como condutora. Pela sua afinidade com outros polimeros,
apresenta amplas possibilidades de fabricagédo de blendas!""'? e compdsitos.
Segundo Mattoso, a comercializagao da polianilina foi feita inicialmente na forma de
p6 dopada pela empresa norte-americana Allied-Signal. Este polimero foi aprovado
por todos os testes toxicologicos exigidos pela comunidade européia. Atualmente
PANIs dopadas com vérios tipos de acidos e em diversas formas ja estdo sendo
comercializadas, incluindo blendas. Algumas aplicagdes, entre varias, que podem
ser citadas sdo: bateria recarregavel de litio e polianilina (Bridgestone e Seiko);
diodos flexiveis emissores de luz (UNIAX Corp. / USA)", utiliza poli (2-metoxi, 5-(2-
etil-hexoxi)-1,4-fenileno vinilenc) - MEH-PPV como material eletroluminescente e
polianilina como eletrodo injetor de carga positiva; protegdo contra corrosao de ago
(Zipperling Kessler Co.)", filme de polianilina com epoxi diminui em até mil vezes a
taxa de corrosdo quando comparados com agos protegidos s6 com epoxi, ...

Ainda n3o se tem um entendimento completo sobre todos os fendbmenos
observados sendo necessario um maior esforgo na elaboragao de modelos teéricos
capazes de explicar os resultados experimentais. Muitas informagoes detalhadas
sobre o comportamento da PANI tém sido obtidas por recentes investigagoes
empregando modemos  métodos fisicoquimicos, eletroquimicos e de

| espectroscopia, € s&o usadas para propor novos mecanismos de polimerizagéo e

para elucidar as estruturas dos produtos obtidos.

'KOGAWA, M. et al. 27" Battery Symposium of Japan. Osaka, 1986. Apud MATTOSO, L. H.
C. Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica Nova, v19, n4, p1-12, 1996.

i GUSTAFSSON, G. et al. Nature, v357, p477, 1993. PARKER, . D. J. Applied Physics, v75,
p1656, 1994. Apud MATTOSO, L. H. C. Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica
Nova, v19, n4, p1-12, 1986.

i WESSLING, B. Adv. Mat., v6,p222, 1994, ELSENBAUMER, M. et al. Proceedings of the
international Conference on Science and Technology of Synthetic Metals, Seoul-Coréia, Jun., p451,

1994. Apud MATTOSO, L. H. C. Polianilinas: Sintese, Estrutura e Propriedades, Quimica Nova, v19,
n4, p1-12, 1996.



1.4 - Objetivos

Sabemos que o processo de condugéo nos polimeros condutores é bastante
complexol™ envolvendo um conjunto de macromoléculas interagentes, e por isso,
ainda ndo completamente elucidado. Essa condugao ocorre ao longo das cadeias
poliméricas e tambem entre as mesmas, ocasionando assim, uma competicdo entre
os processos intracadeia e intercadeia. Além disso, existem evidéncias
experimentais™ que durante o processo de dopagem ocorre a formagéo de regies
altamente dopadas (ilhas metélicas) imersas em regides praticamente n&o
dopadas, introduzindo um novo ingrediente No processo de conducgdo. Portanto, 0
trabalho apresentado nessa dissertagéo contribui com um estudo sobre a sintese, a
preparacdo de filmes, a sua dopagem e finalmente uma investigagédo dos
mecanismos de condugdo dc na polianilina. Para atingir nosso objetivo,
inicialmente, realizamos a sintese da polianilina no estado de oxidagao base
esmeraldina, e produzimos filmes auto-sustentaveis, utilizando o método ‘casting’.
Na sequéncia, promovemos a dopagem desses fimes por imersdao em solugdo
aquosa de acido cloridrico (HCI) com concentracdes de 0,1M, 1M e 5M, obtendo-a
também, na forma sal de esmeraldina. Apds metalizarmos com ouro, obtivemos um
A conjunto de sete amostras, nas quais, realizamos as medidas de transporte em

funcéo da concentragdo do dopante, da temperatura e do campo elétrico.



CAPITULO 2 - ASPECTOS GERAIS DA POLIANILINA

2.1 - Estados de Oxidagao

A composigio quimica da polianilina na forma de base (ndo dopada) € dada
pela formula geral®'® que consta na figura 2.3, e consiste de y unidades repetidas

reduzidas (contendo nitrogénios amina) e 1-y oxidadas (contendo nitrogénios

imina):

H H —
N
y 1-y
X
Figura 2.3: Férmula geral da polianilina

Quando y = 1 tem-se o polimero completamente reduzido contendo
. somente nitrogénios amina e € conhecido como base leucoesmeraldina. Quando y
= 6,5 tem-se o polimero semi-oxidado contendo partes iguais de nitrogénios amina
e imina e é conhecido como base esmeraldina. Quando y = 0 tem-se o polimero
completamente oxidado contendo somente nitrogénios imina e é conhecido como
base pernigranilina.

Os estados de oxidagdo da polianilinal™ designados por protoesmeraldina
(y = 0,75) e nigranilina (y = 0,25) néo foram sintetizados até o momento. Observou-
se que a base esmeraldina € oxidada para a base pernigranilina de uma vez, sem

passar por qualquer estado de oxidagao discreto intermediario. Com base nestes
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resultados suspeita-se que os estados protoesmeraldina e nigranilina sejam uma
composicdo dos outros estados de oxidagdo do polimero. Assim, os termos
leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina referem-se aos diferentes estados
de oxidagao da polianilina.

Cada um desses estados de oxidagdo pode existir tanto na sua forma de
base (ndo condutora) como na forma de sal (condutora), através da dopagem da
base com um acido de Brénsted™. O estado de oxidagdo esmeraldinal é a forma
na qual, apés dopagem, alcanga-se os maiores valores de condutividade e,

portanto, a sintese mais empregada é aquela que a produz nesse estado.

2.2 - Sintese Quimica

A sintese da polianilina pode ser realizada via processo quimico®'>" ou
eletroquimicol™. Na sintese quimica, obtém-se o polimero na forma de po, e na
eletroquimica, na forma de filmes finos. Para o estudo das propriedades fisicas e
aplicagdes tecnologicas, a primeira tem sido a mais indicadal”, devido a facilidade
em se obter filmes auto-sustentaveis com boa resisténcia mecanica.

A sintese quimica da polianilina no estado de oxidag&o esmeraldina, pode

-ser realizada utilizando-se uma variedade de agentes oxidantes, NH4S;0s, MnQO,,
Crzb4, H,0,, K,Cr,0;, KCIOs, e meios acidos inorganicos, HCI, HxSOq, H3POs4,
HCIOs, HPFs. O tipo de agente oxidante, o acido e sua concentragao e a
temperatura no processo de polimerizagdo afetam a condutividade elétrica do
polimero obtido, sendo, o sistema mais comum“?® o peroxidissulfato de aménio
(NH,S,0s) em solugdes aquosas de acido cloridrico (HCI) com pH entre Oe2, com
concentracdo de monémeros entre 0,01 e 2M. A razdo molar de agente oxidante

por mondmero na sintese varia, em geral, entre 2 e 1. MacDiarmid et all'
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utilizando esse processo de sintese, obtiveram uma polianilina analiticamente pura
(maior do que 99%) utilizando-se anilina em excesso, com uma razao molar agente
oxidante por monémero igual a 0,25. Este método de sintese quimica produz um
precipitado na forma de um po verde escuro, caracterizado como sal de
esmeraldina (ES), no qual 42% de todos os atomos de nitrogénio do polimero se
encontram protonados, independentemente de serem amina ou imina. Este
polimero pode ser desprotonado em solugdo aquosa de hidréxido de aménio
(NH,OH - 0,1 a 0,5M) resultando na forma basica da esmeraldina conhecida por
base de esmeraldina (EB), que é um p6 azul escuro com brilho metalico.

A sintese da polianilina no estado de oxidagdo leucoesmeraldinal®*" pode
ser feita pela reducdo da base esmeraldina com hidrazina, fenil-hidrazina ou acido
ascorbico, em suspensao de éter ou NMP.

A sintese da polianilina no estado de oxidag&o pernigranilina®**? pode ser
feita pela oxidagao da base esmeraldina em solugao de acido acético e acido m-
perclorobenzéico e desprotonada com trietilamina, resultando na base

pernigranilina.

2.3 - Mecanismo de Dopagem

A dopagem é a principal caracteristica que diferencia os polimeros
condutores dos convencionais. Um polimero que apresenta baixos valores de
condutividade, tipico de materiais isolantes (de 10™° a 10° S/cm), é convertido em
um material que possui condutividade préxima a de um metal (de 1 a 10* S/cm).

Os métodos classicos de dopagem envolvem a oxidagédo parcial quimica ou
eletroquimica (dopagem tipo p, em analogia aos semicondutores), ou a redugéo

parcial quimica ou eletroquimica (dopagem tipo n) da cadeia principal do polimero.
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A polianilina € um dos polimeros que se diferencia dos demais por apresentar um
tipo de dopagem, denominada protonago'**?l, em que o nimero de elétrons
permanece inalterado, enquanto o numero de prétons é variado. A dopagem por
protonacdo & reversivel®”, uma vez que o polimero pode ser desdopado em
presenga de base, tal como o hidréxido de amoénio (NH,OH), e novamente dopado
pelo mesmo processo, ocorrendo pouca ou nenhuma degradagdo do polimero,
desse modo, podemos controlar o valor da condutividade da polianiiina.

A dopagem por protonagéo da polianilina esta relacionada com as suas
propriedades acido-base. No seu estado ndo dopado ela é classificada como base
de Brénsted (espécie receptora de prétons), por isso, quando y=0,5, denominam-na
de base esmeraldina (EB) de cor azul escura e nao condutora (figura 2.4a). Quando
na presenga de um &cido de Bronsted (espécie doadora de prétons), ela é
convertida para a forma sal de esmeraidina (ES) (figura 2.4e) e possui uma
condutividade varias ordens de grandeza maior do que a encontrada na forma EB.
O acido freqiientemente utilizado™ & o acido cloridrico (HCI), por possuir um alto
grau de dissociagdo em meio aquoso & por ser um acido forte. Os ions de
hidrogénio (H") em solug&o interagem!'® com os atomos de nitrogénio imina (figura
2.4b), formando uma estrutura instavel devido a presenca das cargas positivas nos
atomos de nitrogénio que estdo muito proximas. Por ressonancia na cadeia
polimérica (figura 2.4c), um elétron da dupla ligagdo entre o atomo de nitrogénio e 0
anel benzénico migra para o anel. Quando os elétrons das ligacdes n externas aos
anéis benzénicos migram para dentro dos mesmos (figura 2.4d), ocorre uma quebra
das duplas ligagdes externas completando as ligagbes dos anéis, gerando um
radical cation (que & o elétron proximo a cada atomo de nitrogénio). Como resultado
(figura 2.4e), o anel quindide é restabelecido em benzendide e, conseqlientemente,
o radical cation é neutralizado eletrostaticamente pelo contra-ion (A") resultando na

polianilina dopada na forma sal de esmeraldina de cor verde escura e condutora.
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Figura 2.4: Representagdo esquematica de dopagem da PANL

Estudos*'® sobre 0 aumento do nivel de protonagdo da base esmeraldina
por solugdo de HCI mostram que a dopagem n&o € homogénea em niveis muito
baixos de dopagem, envolvendo a formagdo de pequenas ilhas tridimensionais
completamente dopadas (essas ilhas sdo cadeias poliméricas condutoras) em uma

matriz de polimero ndo-dopado. Quando a dopagem aumenta, essas ilhas

aumentam em tamanho e novas ilhas sdo formadas.
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2.4 - Mecanismos de Condugéo em Polimeros Condutores

Apesar das numerosas informagdes sobre as propriedades de transporte
dos polimeros condutores elétricos, n&o existe, ainda, um acordo geral® sobre os
mecanismos de transporte de carga. Isto é em grande parte devido as formas
morfoldgicas e estruturais complexas que 0s mesmos possuem. Esses polimeros
sio materiais desordenados nos quais o transporte de carga pode usualmente ser
considerado como um processo de percolagdo e a natureza especial dos
portadores de cargas nos mesmos reflete a importancia das interagdes elétron-
fonon e coulombiana entre os elétrons. No poliacetileno padrao!' de Shirakawa as
cadeias sdo empacotadas como fibras de 100-1000 A (angstrons) em diametro e
essas fibras formam uma estrutura relaxada semelhante a um novelo. Uma visdo
esquematica de tais amostras de poliacetileno € mostrada na figura 2.5. 0]
transporte macroscépico de cargas deve-se a superposigdo dos varios mecanismos
de transporte local, dentro das cadeias conjugadas, de cadeia para cadeia e de
fibra para fibra. Qutros tipos de poliacetileno e outros polimeros condutores n&o
possuem a mesma estrutura, contudo neles existem regides ndo homogéneas em
grande escala (regides cristalinas e amorfas, dominios dopados e nao dopados,
) etc.), tal que esse modelo pode ser iguaimente considerado como uma idealizagao
desses polimeros.

A condutividade dentro das cadeias conjugadas é chamada de
‘condutividade intrinsica’ e existe pouco acesso experimental a essa condutividade.
Os modelos' que discutem o transporte de carga de cadeia para cadeia e de fibra

para fibra assumem que a condutividade intrinsica & infinita. Existe, também, a

i SCHAFER-SIEBERT, D. Ph. D. Thesis (Karlsruhe, 1988)., MOTT, N. F. & DAVIS, E. A.
Electronic Procedsses in Non-Crystalline Materials (Clarendon Press, Oxford, 2™ edn, 1979). Apud

ROTH, S.: BLEIER, H. & PUKACKI, W., Charge Transport in Conducting Polymers, Faraday Discuss.
Chem. Soc., v88, p223-233, 1989.
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questao da dimensionalidade, j& que em principio, a cadeia conjugada de carbonos
é um condutor unidimensional e a transferéncia de cargas intercadeias pode fazer o
transporte de cargas parecer tridimensional. Outro importante fator que contribui
para a complexidade do problema & a dopagem, que normalmente influencia

fortemente a estrutura e as propriedades elétricas dos polimeros condutores.

intra cadeia
inter cadeia
inter fibra
superposicdo dos meca-
nismos de condugao

= N -
9 E
Sl N

Figura 2.5: Vis&o esquematica das inomogeneidades no poliacetileno ilustrando a superposigéo dos

varios mecanismos de condugéao.

Calculos tedricos mostram que as propriedades de transporte intrinsicas de
polimeros conjugados altamente dopados devem ter um carater metalico'. Contudo,
‘mesmo as amostras mais condutoras estudadas até agora mostram uma
condutividade com comportamento semelhante a de um semicondutor, ou seja,
dependente da temperatura. Resultados experimentais tém mostrado que o
transporte em polimeros condutores altamente®! dopados pode geralmente ser

descrito por modelos’ que consideram o material como sendo formado por

i PIETRONERO, L. Synth. Met, v8, p225, 1983. apud STUBB, H.; PUNKKA, E. &
PALOHEIMO, J., Eletronic and Optical Properties of Conducting Polymer Thin Films, Materials
Science and Engineering, v10, p85-140, 1993.

" ABELES, B. et al. Adv. Phys., v24, p407, 1975. . apud STUBB, H.; PUNKKA, E. &
PALOHEIMO, J.. Eletronic and Optical Properties of Conducting Polymer Thin Films, Materials
Science and Engineering, v10, p85-140, 1993.
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pequenas ilhas condutoras separadas por barreiras isolantes. O transporte de
cargas ocorre entdo via tunelamento quéntico através dessas barreiras.

A condutividade de polimeros condutores levemente dopados ou ndo
dopados apresenta uma forte dependéncia com a temperatura®®. Essa
condutividade a temperatura ambiente € normalmente baixa e as propriedades
elétricas dos mesmos assemelham-se a de isolantes ou semicondutores pobres.
Neste caso o transporte de portadores de carga & descrito como ocorrendo via

saltos entre estados localizados. As propriedades elétricas de amostras

moderadamente® dopadas sio tipicamente as mais dificeis de serem

interpretadas, pois nesse caso devem existir varios processos de transporte

atuando em paralelo.

Para descrever esses mecanismos de transporte varios modelos tém sido
propostos. Uma dependéncia de Ino(T) « T*” tem sido freqiientemente observada
e pode ser descrita como devido a saltos entre vizinhos-préximos ou como um
mecanismo de ativagdo que segue o comportamento de Arrhenius, principalmente
na faixa de temperatura®”! de 200 < T < 300K. Para baixas temperaturas, ou seja,
para kg T pequeno, sendo kg a constante de Boltzmann, a lei de Arrhenius falha e a
condutividade passa a ser descrita por Ino(T) « T, onde a pode variar entre 1/4 e
1/2. Este tipo de dependéncia tem sido observada para temperaturas téo baixas®"
quanto T = 10 K e é consistente com os modelos de Saltos de Alcance Variado
(Variable Range Hopping - VRH) 1D (o = 1/2), 2D (a = 1/3) e 3D (a = 1/4). Por outro
lado, 0 modelo VRH n&o é o unico modelo que descreve o comportamento T2 ou
T Alguns pesquisadores tém explicado a dependéncia T¢"2 como tendo origem
no Tunelamento Limitado pelo Armazenamento de Energia (Charging Energy
Limited Tunneling - CELT) entre graos metalicos® ou em uma distribuicdo de
energias de saltos devido as variagbes do comprimento de conjugagdo da

cadeia®®. Sheng e colaboradores™ propuseram um modelo para um sistema
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granular envolvendo o tunelamento de eiétrons e buracos de gréos carregados para
graos neutros, produzindo a dependéncia T¢'? sobre uma larga faixa de
temperatura e um comportamento T¢"¥ a baixas temperaturas.

Nao é objetivo desta dissertagdo fazer um desenvolvimento das teorias
relacionadas com a condutividade dc em polimeros condutores, entretanto, para
facilitar a interpretagdo dos resultados experimentais obtidos, apresentaremos um

resumo dos modelos de condugdo ‘Tunelamento Limitado pelo Armazenamento de

Energia’ e ‘Saltos de Alcance Variavel'.

2.4.1 - Tunelamento Limitado pelo Armazenamento de Energia

Além de calculos teoricos existem também algumas evidéncias
experimentais®**3" de que as propriedades eletrénicas de polimeros conjugados
altamente dopados sdo semelhantes a de metais. Contudo, a condutividade n&o
aumenta com o decréscimo da temperatura, a ndo ser para poliacetileno (trans-PA)
altamente dopado na regido de temperatura ambiente. O comportamento da
condutividade destes materiais, com caracteristicas de semicondutor, € explicado
pela existéncia de barreiras de potencial entre regides altamente condutivas. Estas
-barreiras devem ser causadas por defeitos conjugacionais, segmentos da cadeia
poli}nérica n&o dopados ou fracamente dopados, contatos intercadeia ou interfibras
ou outras regides n3o homogéneas. Os portadores de carga se movimentam
através de saltos sobre ou tunelamento através dessas barreiras de potencial.
Como o processo de tunelamento é independente da temperatura, a dependéncia
da condutividade com a temperatura em polimeros condutores deve ter origem em
outro processo que influencia a transferéncia de carga entre regides altamente

condutoras. O modelo de transporte de cargas proposto por Sheng e colaboradores
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- Tunelamento Limitado pelo Armazenamento de Energia (Charging Energy Limited
Tunnelling - CELT) considera esses processos como sendo o armazenamento de
energia nas regides condutivas® ou a agitagdo térmica dos portadores de carga
em tomo das barreiras.®?,

Quando o tamanho das ilhas condutoras é suficientemente pequeno (< 20
nm), a energia requerida para remover um elétron de uma ilha eletricamente neutra
é significante. Se a tensdo entre duas ilhas adjacentes &€ pequena comparada com
keT/e, sendo ‘e’ a carga elementar, os portadores de carga sdo gerados somente
pela ativagdo térmica, mantendo a condutividade dependente da temperatura e
limitada pelo armazenamento de energia nas ilhas. A transferéncia dos portadores
de carga ocorre através do processo de percolagdo ao longo do caminho de minima

resisténcia e a condutividade varia com a temperatura!"¥ como:

1 2.1)

[Toji
O':O'Oex - -—T— s

onde oo e To sdo constantes do material. No regime de altos campos eletricos, o
tunelamento induzido pelo campo torna-se importante, e a condugéo altamente nao
dhmica. Para campos (E) suficientemente altos, a geragéo dos portadores de carga
pelo campo substitui a ativagdo térmica como processo dominante, e a

. condutividade comeca a ter um comportamento exponencial™:

) exp[—E—O (2.2)
o =0, E}’

onde Ey € uma constante do material. Os valores de Eq e T estéo relacionados com
o tamanho das ilhas condutivas. O produto kgTo pode variar de alguns meV até
varios eV, dependendo do nivel de condutividade, enquanto que E, encontra-se
tipicamente na faixa de kVem™ a MVem™. Se o tamanho das regides condutoras €

maior do que 20 nm o efeito de armazenamento de energia torna-se desprezivel.
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O modelo de Tunelamento Limitado pelo Armazenamento de Energia tem
sido apropriado para descrever as propriedades de transporte de polimeros
condutores altamente dopados por uma série de razdes: distribuicdo inomogénea

de dopantes, morfologia fibrilar, transporte inter-cadeias, transporte através do

contorno de graos, etc.

2.4.2 - Saltos de Alcance Variavel

Um polimero condutor pode ser considerado como sendo um material
desordenado formado basicamente por cadeias condutoras unidimensionais.
Dependendo se os estados eletronicos desses materiais permanecem localizados
nas proximidades das cadeias ou se eles se estendem entre cadeias vizinhas, a
condutividade dos mesmos tera um carater unidimensional ou tridimensional. Um
dos mecanismos mais utilizados para descrever a condutividade em materiais
desordenados ou amorfos é o descrito no modelo de “Saltos com Alcance Variavel
_ VRH"[34'35].

Nesse modelo a condugdo ocorre através do tunelamento assistido por
fonons entre estados eletrdnicos localizados. Se os estados sdo muito localizados
- (aRg>>1, onde o é definido como a taxa com que a fungdo de onda decai com a
dist'éncia, y~exp(-ar), e Ro é a distancia média entre primeiros vizinhos), um elétron
s6 podera saltar para o estado mais prdximo, e assim a condutividade sera
proporcional ao fator de Boltzmann, exp(-W/ksT), onde W €& a separagao em
energia dos dois estados. Se a localizagdo é menos intensa (aR<1), um eiétron
pode saltar para sitios onde a energia de ativagdo € menor mas que estao situados
mais distantes do que os primeiros vizinhos, ou seja, a condugdo ocorrera por

saltos com alcance variavel. Diminuindo-se a temperatura, um numero menor de



20

estados estardo disponiveis para o salto com energia em tomo de kgT e assim a
distancia média dos saltos devera aumentar, resultando em uma diminuigéo da
probabilidade de salto e conseqlientemente da condutividade. A dependéncia da

condutividade com a temperatura devida a saltos com alcance varidvel € dada

po 134.35].

1 (2.1)

= eXp - (_} !
g O’o ,
T

onde d é a dimensionalidade do processo de condugdo. Para saltos com distancia

variavel em 3 dimensdes, as constantes oo e To sdo dadas por***:

Al (2.2)
of IN(ER) 2
Oy =€ | —=| Vpu:
8rakgT
e
la® (2.3)

Ty=— —,

kgN(Ef)
onde e é a carga eletrdnica, N(Ef) é a densidade de estados na energia de Fermi
Er, von € a frequiéncia dos fénons, e A~18,1 é uma constante®*3% Podemos também

definir a distancia média dos portadores de carga (R) e a energia média dos saltos

(W) que s&o dados por®**
9 : (2.4)
R = (___} |
8raksTN(ER)
e
. (2.5)

 ATRPN(E,)
Os valores de o,T"? e T, sdo obtidos experimentalmente, a partir do grafico

In(cT") versus T"¥. Uma vez conhecidos esses valores e considerando o
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fator®* de frequéncia vy, ~ 6,92 x 10" Hz, que é usualmente encontrado para
materiais amorfos, podemos calcular N(Er) e a das equagdes (2.2) e (2.3):

2.6
N(E) Z[M][(G oNT )3 To } cm’eV?, (2:0)

Vph

[2122 10" ][( NN (2.7)

Y ph
Podemos definir de maneira anloga os parametros das equagbes acima
para os sistemas uni e bidimensionais. Como os resultados experimentais

apresentados no capitulo 4 se ajustam melhor com um sistema tridimensional

omitiremos a apresentagao desses parametros.
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CAPITULO 3 - DISPOSITIVOS EXPERIMENTAIS

3.1 - Sintese Quimica

Antes de iniciar a sintese quimica da polianilina, foi realizada a destilagéo
sob vacuo do mondmero anilina (C¢HsNH,), com o objetivo de eliminar impurezas e
produtos de oxidag&o.

A polianilina foi sintetizada de maneira analoga a realizada por Bianchi'"®
que basicamente consiste em trés etapas; a producdo do sal de esmeraldina, 0
processo de desdopagem resultando na base de esmeraldina e finaimente a
secagem desse produto. Esse procedimento é justificado pela viabilizacao da
producéo de filmes pelo método ‘casting’, pois o sal de esmeraldina é insolavel™,
no entanto, quando desprotonado, a polianilina na forma de base possui alta
solubilidade em N-metil pirrolidona (NMP), ou seja, este solvente pode ser utilizado
para produzir filmes flexiveis e auto-sustentaveis.

Inicialmente, 11,52 gramas do agente oxidante peroxidissuifato de amoénio
(NH4S,0s) foi dissoivido em 200 mi de solugdo aquosa de acido cloridrico (HCI)
1,0M e resfriado a 0°C. Em outro recipiente, 20 ml de anilina foi diluido em 300 ml
de HCI 1.0M e também resfriado a 0°C. Em seguida, sob agitagdo constante e
mantendo a temperatura entre O e 2°C, a solugdo contendo o agente oxidante foi
lentamente misturada a outra contendo o mondmero. Apés 2 horas de reago, a
solugao foi filtrada em um funil de Buchner usando papel de filtro Wathman n’4e,
posteriormente, lavada com grandes quantidades de acetona até que o liquido

filtrante ficasse incolor. O produto assim obtido apresenta-se na forma de po
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dopado com HCI, de cor verde escura, caracteristico de seu estado condutor (sal de

esmeraldina).

( destilagso do monbmero )
11,529 ag. oxid. + (' 20ml anilina + 300mi HCI 1M (O“CD
200mi HC! 1M (0°C) l
\(—Zh agitagao constante (0°C) ) :D
( fitragem / lavagem (acetona) ) [ﬁ
G 000 mi NH40H) C p6 dopado D)
\C 16h agitagao cte (temp. amb.) ) [____>
( filtragem / lavagem (acetona) ) I:>
C pé desdopado )
( 24h vécuo dindmico ) [:‘&

Figura 3.6: Diagrama esquemético da sintese quimica da polianilina na forma base esmeraldina.

Na segunda etapa, a desdopagem do sal de esmeraldina é realizada
colocando-se 0 po dopado em uma solugdo de 1000 mi de hidroxido de aménio
(NH, OH) 0, 1M e deixado sob agitacdo constante a temperatura ambiente durante
16 horas, onde o pH da solugdo deve estar em torno do valor 10. Novamente, a
solugao é filtrada e lavada como descrito acima. O produto agora obtido apresenta-
sé na forma de p6 n&o dopado, de cor azul escuro, caracteristico de seu estado nao
condutor (base de esmeraldina). Finalmente, a secagem é realizada espalhando o
pé desdopado sobre uma placa de Petry e colocando-o em um dessecador com
silica gel sob vacuo dinamico (~10Torr) por aproximadamente 24 horas. O
polimero obtido nesse tipo de sintese apresenta uma massa molar média de

aproximadamente 5,3x10* g/mol*®l. A figura 3.6 mostra o diagrama esquematico

dessa sintese.
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3.2 - Preparagéo de Filmes pelo Método “Casting”

A preparagao de filmes auto-sustentaveis de polianilina, na forma base
esmeraldina, foi realizada pelo método “casting’'®. Inicialmente o pé de base
esmeraldina seco foi finamente granulado em um almofariz de porcelana e
peneirado em uma malha de 100 furos/cm?®. Adicionamos 20 ml do solvente NMP
(inicialmente 4 ml, depois 6 ml e finalmente 10 ml em intervalos de
aproximadamente 5 minutos) em 0,4 mi do pd, sob constante agitagdo com uma
espatula de metal e, posteriormente, sob agitagdo magnética continua durante 24
horas a temperatura ambiente. A concentragdo da solugdo (massa/volume) do
polimero em NMP foi de 2%. Apds esse tempo, a solugéo é entéo filtrada em papel
fitro Wathman n°, em um sistema funil/Kitassato/vacuo, para eliminar os
aglomerados que se formam durante o processo de dissolugdo. Essa solugao,
aproximadamente 20 ml, & esparramada em uma placa de Petry de 9 cm de
diametro, sob uma chapa aquecedora nivelada, e entdo regulada para iniciar o
aquecimento a uma taxa de 0,5°C/min, até atingir a temperatura de 55°C. O tempo
de evaporagdo do solvente foi de aproximadamente 20 horas. A figura 3.7

apresenta o esquema usado nesse processo.

Termometro

placa de Petry com
solugdo de PANI e NMP

o Chapa
Aquecedora

Figura 3.7: Chapa aquecedora e controlador de temperatura

Controlador
i g

— Temperatura
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Em seguida, o filme depositado na placa de Petry é imerso em agua
destilada a temperatura ambiente, durante aproximadamente 3 minutos, e retirado
com a ajuda de uma espatula. O filme é colocado entre folhas de papel toalha e
placas de vidro para garantir a planaridade do filme. Para que fique bem seco, o
papel toalha é trocado periodicamente, durante 48 horas, e em seguida é colocado
em uma dessecadora com silica gel e mantido sob vacuo. O fiime obtido se
apresentou com uma coloragdo azul escura na face exposta ao ar e com cor
caracteristico do bronze na face exposta ao vidro, brilhante em ambas as faces,
liso, flexivel e homogéneo, conforme sugerido pela literatura ' A figura 3.8

esquematiza o processo de preparagédo do filme base de esmeraldina.

( 0.4 g po de PANI ) 4 ml de NMP
\C agitagao (5 min / espatula)

'

( 0.4 g p6 de PANI + 4mi de NMP ) 6 mi de NMP
\( agitagao (5 min / espatula)

I

(0,49 p6 de PANI + 10 mi de NMP) 10 mil de NMP
\{ agitagao (5 min / espétula)

L

( agitagao magnética (24h) )

( filtragem (funil de Buchner / kitassato / vacuo) )

}
C_ deposigao (placa de Petry a 59C - 20h)j
v

C retirada do filme (agua destilada / espatula) )

( secagem (papel toalha / placas de vidro - 48h) )

( armazenamento (dessecadora / silica gel / vécu@

Figura 3.8: Diagrama esquematico da preparagéo de filmes auto-sustentaveis da PANI na forma base

esmeraldina pelo método ‘casting’.
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3.3 - Dopagem e Metalizagdo das Amostras

Um conjunto composto de 7 amostras de base esmeraldina, com area
aproximada de 1 cm? e espessuras com valores que constam na tabela 3.1, foi
preparado para a realizagédo da dopagem com niveis desejados. A dopagem das
mesmas foi realizada via imersdo em solugées de HCI 0,1M, 1,0M e 5,0M com
tempos de imersdo diferenciados, conforme constam na tabela 3.1, permitindo-nos,
dessa forma, obter varias amostras de levemente a fortemente dopadas.

A dopagem das amostras também foi realizada em vapor de HCI conforme

descrito no apéndice.

Tabela 3.1: Niveis de dopagem e espessuras das amostras.

19 0 -

2 minutos

15 minutos

2 horas

6 horas

2 horas

2 horas

area metalizada

Figura 3.9: llustragdo da amostra metalizada.

Para melhorar o contato na realizagdo das medidas elétricas, as amostras,

citadas na tabela 3.1, foram metalizadas através da evaporagéo de ouro nas duas
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faces em um vacuo de aproximadamente 10 Torr. A evaporadora utilizada foi
fabricada pela Edwards, modelo ML-468-78UF. A area metalizada, em forma

circular, foi em torno de 0,2 cm?. O desenho de uma amostra metalizada esta

ilustrado na figura 3.9.

3.4 - Método de Duas Pontas, Fonte de Tensdo e Amperimetro

As medidas de condutividade elétrica dc foram realizadas pelo método de
duas pontasP®, que consiste em aplicar um campo elétrico entre dois eletrodos
metalicos em contato com as duas superficies da amostra (capacitor de placas
paralelas), e medir a corrente elétrica que circula no circuito externo. Na figura 3.10,
tem-se o esquema do circuito utilizado. Para dielétricos, quando aplica-se um
campo elétrico, a corrente no instante inicial, atinge um valor alto que decai com o
tempo até um valorde V / r, onde r € a resisténcia da amostra e V é a tenséo
aplicada. Essa variagdo da corrente é atribuida aos processos de relaxagé@o
dielétrica superpostos a corrente de condug&o dhmica. Dependendo do material, as
correntes podem levar varias horas para atingir o valor estacionario. A figura 3.11,
ilustra a corrente no regime estacionario para a amostra dopada com 15 minutos de

imersdo em HC! 0,1M com tens&o constante de 10V.

L
TV ?‘s
A
=

Figura 3.10: Esquema do circuito de medidas pelo método de duas pontas. V é a fonte de tensdo, A é

o amperimetro e S é a amostra.
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Figura 3 11: Variagdo da corrente em dielétricos em funcédo do tempo. lg € a corrente estacionaria.

A partir da corrente dhmica (ou estacionaria), a condutividade pode ser

determinada usando a seguinte expressao:

J, (3.1)

onde J, é a densidade de corrente, o é a condutividade e E o campo elétrico
aplicado. Se a espessura da amostra for L e a diferenca de potencial aplicada V, o

campo elétrico pode ser escrito como:

% (3.2)

supondo que A seja a area do eletrodo, a densidade de corrente também pode ser

escrita como:
g (3.3)

substituindo as equacdes (3.2) e (3.3) em (3.1), tem-se:
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LIy (3.4)
AV’

que é a equagao usada para determinar a condutividade elétrica.

As medidas foram realizadas através de uma fonte digital de tensio
programavel da Keithley, modelo 237", Ela pode ser operada como fonte de
tensdo e amperimetro ou como fonte de corrente e voltimetro, sendo que, em
nossas medidas foi utilizado o primeiro modo. Nessa forma, o equipamento opera
numa faixa de tensdo que vai de + 100uV até + 110V e possui uma fonte adicional
permitindo que ele atinja valores de até + 1100V, e dependendo da resistividade da

amostra e da tenséo aplicada ele mede valores de correntes dentro da faixa de +

100fA até £ 100mA.

3.5 - Criostato, Controlador de Temperatura e Bomba de Vacuo

Por definicdo, o termo ‘criogenia’ refere-se a todos os fendmenos,
processos, técnicas ou aparatos que ocorrem, ou sdo utilizados, em temperaturas
abaixo de 120 K ou nas proximidades do ponto de ebulicdo normal de um gas
natural, como o oxigénio, o nitrogénio, o hidrogénio e o hélio. A estes liquidos da-se
o nome de liquidos criogénicos e aos aparelhos®”! que os contém, o nome de
criostato (figura 3.12).

Para medidas de condutividade elétrica a baixas temperaturas foi utilizado o
criostato de Fluxo de Calor Janis, Modelo SVT®® com dois reservatérios para
liquidos criogénicos e regides evacuadas: uma no cilindro central, onde é inserida a
amostra, e as outras entre os reservatérios (jaquetas) e o meio externo, conforme
esquematizado na figura 3.12. O reservatério de liquido criogénico de diametro
maior sempre € preenchido com nitrogénio liquido e o de diametro menor pode ser

preenchido com hélio ou nitrogénio liquidos podendo alcangar valores minimos de
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temperatura em torno de 4 ou 77 K, respectivamente. A maxima temperatura

suportada pelo equipamento € de 300 K.
TUBO DA AMOSTRA

¢
#P‘)OS[(TIONADO“ DA AMOSTRA E ENTRADA PARA O

ACESSO ELETRICO VACUO

ENTRADA PARA O VACUO
VALVULA DE SEGURANCA PO RESERVATORIO DE He

ABERTURA DO
RESERVATORIO DE He

OPERADOR DE O
VALVULA DE HELIO

ABERTURA DO
RESERVATORIODE N,

AN ‘ BLOQUEADORES

RESERVATORIO DE He

RESERVATORIQ DE N,

TUBO DE ISOLACAO
2 l l\ COM VACUO
Q TUBO DA AMOSTRA
VALVULA DE LVACUACAO S
COM 8 PINOS ELETRICOS
ISOLADOS

SUPORTE DE FIXACAOQ,
DOS RESERVATORIOS

VALVULA DE
HELIO

FLANGE LACRADA
COM INDIO

PROTECAO A RADIACAO

COM ABERTURA DE VACUO
COMUM

FLANGE EXTERNA

LACRADA COM

O-RING

SUPORTE DA AMOSTRA COM
AQUECEDOR E SENSOR DE
TEMPERATURA

VAPORIZADOR DE HELIO
COM AQUECEDOR E SENSOR L.
DE TEMPERATURA

CAPILAR PARA O HELIO

Figura 3.12: Criostato

Para realizarmos a evacuagdo no cilindro central e nas jaquetas, utilizamos
uma bomba de vacuo, modelo n° 63, fabricado pela Edwards. Esse aparelho produz

um vacuo da ordem de 10°° Torr e é composto por uma bomba mecanica rotativa de
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baixo vacuo acoplada a uma bomba difusora de alto vacuo, conforme
esquematizado na figura 3.13.

A amostra é posicionada na regido inferior do cilindro central, onde também
se encontram outros trés elementos, um vaporizador do liquido criogénico,
localizado no reservatério de diametro menor, com a fungéo de realizar o
resfriamento controlado da amostra, uma resisténcia de aquecimento e um sensor
de temperatura, sendo que os dois ultimos s&o ligados a um Controlador de
Temperatura Programavel, modelo 330°% da LakeShore.

D

L

A -bomba difusora
c B - bomba de vacuo
T - C - transformador

D - saida para o criostato
E - painel de controle

O

Figura 3.13. Esquema da bomba de vacuo.

Para realizar as medidas de condutividade em fungdo da temperatura, a
amostra é colocada no interior do criostato, através do ‘posicionador da amostra’
. mostrado na figura 3.12. Na parte inferior desta pega, encontra-se o ‘suporte da
amostra’, que esta representado em detalhes na figura 3.14. A amostra € colocada
na regi&o entre a base e o pino, ambos de latdo e com a fungdo de servirem como
eletrodos de contato elétrico através das conexdes C1 e C2. O pino contém uma
mola interna e & fixado a uma base de teflon guiada por trés parafusos
equidistantes, proporcionando uma pressdo uniforme na amostra. @]
posicionamento da amostra no interior do criostato, permite que a temperatura,

nessa regido, seja prontamente controlada pelo termopar localizado proximo dela.
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4— Pino com
‘4 mola interna

Parafuso

Guia de
Teflon

Figura 3.14: Porta amostra do criostato.

3.6 - Sistema de Medidas de Condutividade e Aquisi¢do de Dados

A figura 3.15 representa o esquema do sistema de medidas de
condutividade dc como fungéo da temperatura e do campo elétrico em uma amostra

inserida no criostato.

Controlador de Temperatura

— Sistema de
Microcomputador [ lD Evacuagao
—

L]

Fonte de Tensao dc Criostato

Figura 3.15: Esquema do sistema de medidas de condutividade.

A fonte de tensdo dc e o controlador de temperatura sdo conectados ao
criostato e ao microcomputador. O contato desses equipamentos com a amostra no
interior do criostato é realizado através de cabos coaxiais, para evitar ruidos nas
medidas e permitir que uma leitura simultanea da temperatura, corrente elétrica e
tensdo seja realizada. A aquisi¢do dos dados € efetuada através de uma placa de
comunicagdo instalada em um microcomputador, através de programas
especialmente elaborados para essa finalidade. Os valores desses dados sao

registrados em disquete € também em papel formulario continuo.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, apresentamos as medidas de condutividade dc em fungdo
do tempo de dopagem em HCI (0 a 6 horas), da temperatura (80 < T < 300 K), e do
campo elétrico do conjunto de amostras citadas na tabela 3.1. As amostras foram
dopadas e metalizadas conforme descrito no item 3.3. As medidas foram realizadas
pelo método de duas pontas (item 3.4). O sistema de medidas e os equipamentos
utilizados foram descritos nos itens 3.4, 3.5 e 3.6. A condutividade foi calculada

usando a expressao (3.4).

4.1 - Condutividade dc com o Tempo de Dopagem.

Para os fimes de polianilina, citados na tabela 3.1, ndo metalizados e a
temperatura ambiente, a relagéo da condutividade com o tempo de dopagem €
apresentada na figura 4.16. A protonagéo da base esmeraldina-EB (azul) em
~ solugéo aquosa de HCI 0,1M produziu um aumento da condutividade em torno de 8
ordens de grandeza, levando & formagéo do sal hidrocloreto de esmeraldina-ES
(verde). A condutividade dos filmes dopados com até 15 minutos de imerso,

aumenta rapidamente, por mais de 7 ordens de grandeza, apds esse tempo a

condutividade tende a uma saturago.
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Figura 4.16: Condutividade em fungéo do tempo de dopagem, em filmes de polianilina ndo

metalizados e & temperatura ambiente.
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Figura 4.17: Efeito do vacuo sobre a condutividade da polianilina em quatro situagoes distintas. Na

primeira situagéo, filmes néo metalizados na temperatura ambiente; na segunda, filmes metalizados

na temperatura ambiente; na terceira, filmes metalizados, sob vacuo da ordem de 10° Torr e

temperatura de 300K; na uitima, filmes metalizados sob vacuo da ordem de 10” Torr e temperatura de

300K, ap6s o ciclo de temperatura ( de 300K para 80K e retornando a 300K).
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A figura 4.17 mostra um acompanhamento para verificar o efeito do vacuo
sobre a condutividade nos filmes de polianilina em quatro situagbes distintas em
que as mesmas foram submetidas neste trabalho. Na primeira, as medidas de
condutividade foram realizadas quando o conjunto de fiimes ainda ndo estava
metalizado e sob a acdo da temperatura ambiente. Na segunda, os filmes ja
metalizados, sob a agdo de um vacuo da ordem de 10™ Torr, também estavam sob
a acdo da temperatura ambiente, onde observamos que ocorreu uma pequena
diminuicdo da condutividade no conjunto de amostras, com exceg¢do da amostra
ndo dopada. A terceira situagdo & aquela onde as amostras foram inseridas no
criostato para a realizagdo das medidas de condutividade em fungdo da
temperatura e do campo elétrico, ou seja, essas medidas de condutividade foram
realizadas nas amostras metalizadas com aplicagdo do vacuo, da ordem de 10
Torr, e temperatura de 300K. Novamente a condutividade do conjunto de filmes
diminuiu com excecdo da amostra ndo dopada. Na Ultima situagéo, a condutividade
foi medida ap6s o ciclo de temperatura (de 300 K para 80 K e retornando a 300 K).
A condutividade dos filmes diminuiu ainda mais, inclusive a da amostra ndo dopada.
Varios estudos “'54% t&m mostrado que a condutividade na polianilina diminui
reversivelmente quando exposta ao vacuo, suspeita-se que a causa deste

comportamento & devida a perda de HCl e tragos de agua.

4.2 - Condutividade dc com a Temperatura.

O conjunto de amostras, citado na tabela 3.1 e metalizadas conforme
descrito no item 3.3, foi utilizado para a realizago das medidas de condutividade dc
com a variagido da temperatura. As amostras foram introduzidas uma a uma no

criostato. Apos evacuagéo e estabilizagdo da temperatura em 300 K, regulamos a
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fonte para uma tens&o apropriada a resistividade de cada amostra (ver tabela 4.2).
Esperamos a corrente atingir o regime estacionario e, monitorando as medidas,
iniciamos a descida da temperatura. Ao atingir o valor minimo de temperatura (ver
tabela 4.2), regulamos o controlador para aplicar uma taxa de aquecimento
constante (ver tabela 4.2) nas amostras, dando inicio & subida da temperatura até
que a mesma retornasse a 300 K. Em nossas analises, aproveitamos as medidas
da subida de temperatura devido as mesmas terem sido realizadas a uma taxa
constante, 0 mesmo nio acontecendo com a descida, devido a dificuldade para
efetuarmos essa regulagem. De posse das medidas da corrente versus
temperatura com tens&o constante para cada amostra, calculamos a condutividade
utilizando a expressdo 3.4 e plotamos os respectivos graficos para determinar o

comportamento da condutividade com a variagao da temperatura.

Tabela 4.2: Tensdes, intervalo de temperatura e taxa de aquecimento aplicados nas amostras.

Intervalo de Taxa de Aqueci-
ndo dopada 200 81 -300

2min/0,1M 76 - 300
15 min /0,1M 98 - 300
2 horas / 0,1M 121 - 300
6 horas/0,1M 97 - 300
2 horas/ 1,0M 109 - 300

2 horas / 5,0M 71 -300

A figura 4.18 mostra um grafico tipico da condutividade dc para a amostra

dopada com 2 minutos de imersdo em HCI 0,1M em funcéo do aumento da
temperatura na faixa de 76 a 300 K. Observamos que a condutividade tem um
crescimento nao linear a medida que a temperatura aumenta. Para determinarmos

o seu comportamento em fun¢do da temperatura graficamos a condutividade em
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funcdo de TV na figura 4.19. Observamos que os pontos ndo obedecem a uma
reta. Com isso podemos dizer que para essas amostras e nesse intervalo de
temperatura a condutividade n&o pode ser descrita como sendo proveniente de um
simples mecanismo de ativagdo. Os pontos experimentais aproximam-se mais de
uma reta quando o a condutividade ¢ graficada contra T¢"? figura 4.20, T figura
4.21 e TE" figura 4.22. O comportamento da condutividade versus T, é o que
melhor se ajusta a uma reta, indicando que a condutividade nessa amostra pode
ser explicada pelo modelo de “Saltos com Alcance Variavel em 3 Dimensdes (VRH-
3D)". As demais amostras ajustam-se igualmente bem a esse modelo, com excegao
da amostra ndo dopada, que se desvia desse comportamento a baixas
temperaturas e das amostras mais dopadas (amostras dopadas durante 2 horas em
solucdes de HCI 1 M e 5 M) para as quais a condutividade praticamente ndo varia

com a temperatura (regime metalico), como podemos observar através da figura

4.23.
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Figura 4.18: Condutividade em fungéo da temperatura para a polianilina dopada com 2 minutos de

imersdo em HCI 0,1M.
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Figura 4.23: Gréfico da condutividade em fungéo de T para o conjunto de amostras de polianilina.

Sabendo que as medidas se ajustam ao modelo VRH-3D, realizamos os
ajustes lineares e determinamos os parametros desse ajuste considerando o
seguinte procedimento: multiplicamos a expressao (2.1) por T'? e aplicamos o
logaritmo neperiano em ambos os lados da igualdade,

In(c.T"?) = In(ce. T?) + (-Te"). TC9,
que num grafico In(c.T"?) versus T*" nos da uma reta;

Y=A+BX
com coeficiente linear, A = In(co T'?), e coeficiente angular, B = -T,". Considerando
o fator de freqiéncia do salto v,, = 6.92 x 10" Hz, que é usualmente encontrado
para materiais amorfos, e usando as expressdes (2.6) e (2.7), encontramos a
densidade de estados na energia de Fermi, N(Eg), e o inverso do comprimento de
deslocalizagéo, o, respectivamente. Aplicando esse procedimento nas medidas de

condutividade em fungdo da temperatura para as amostras, encontramos os valores

da tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Parametros de ajuste no modelo VRH-3D.

Amostras

2 min/0,1M 5,59 x 10° 2,41 x 10 2,66 x 10"
15 min /0,1M 1,47 x 10° 7,95 x 107 4,02 x 10°
2 horas/0,1M 7,61 x 10 5,56 x 10’ 1,74 x 10°
6 horas/0,1M 7,68 x 10* 4,58 x 107 1,59 x 10°

Apesar do modelo, que estamos usando, explicar de maneira satisfatoria o
comportamento da condutividade com a temperatura, os valores numéricos que
constam nessa tabela ndo devem ser tomados como parametros finais. Esses
valores s&o consistentes com os encontrados na literatura®*>°.

Nas figuras 4.24 e 4.25, utilizamos as equagdes (2.4) e (2.5) para construir
os graficos constando os valores da variagdo da distancia meédia do salto, R, e da
energia média do salto, W, dos portadores de carga em fung@o da temperatura para
as amostras citadas na tabela (4.3). Comparando esses graficos, observamos que
para as amostras mais dopadas a distancia dos saltos dos portadores de cargas
sdo maiores e as energias utilizadas sd&o menores, e consequentemente a
. condutividade, nessas amostras, € maior. Observamos, ainda, que com a
diminuicdo da temperatura, as distancias dos saltos aumentam e as energias
utilizadas diminuem, ou seja, diminuindo-se a temperatura, um numero menor de
estados estdo disponiveis para os saltos com energias em tomo de KgT, e assim, a
distancia média dos saltos aumenta, resultando numa diminuigdo da probabilidade

de saltos e conseqlientemente, da condutividade.
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Na tabela 4.4, repetimos os valores de a e incluimos os valores da distancia
dos saltos, R, na temperatura de 300 K, com a intengdo de obtermos os valores de
aR para cada amostra, pois 0 modelo de Mott, supde que a condigédo para que
ocorra saltos com distancia variavel é que aR seja proximo de um. Observa-se que
valores razoaveis de aR foram encontrados e estdo em acordo com os valores
encontrados na literatura®*3*. Apesar dos nossos resultados apresentarem boa
concordancia com o modelo Saltos com Distancias Varidveis em 3 Dimensdes, nao
podemos excluir outros mecanismos de condugdo que apresentem O mesmo

comportamento da condutividade com a temperatura.

Tabela 4.4: Valores de aR.

R(300K)
Amostras (cm)

2min/ 0,1M 2,66 x 10" 423 x10™"

15min/ 0,1M 4,02 x 10° 2,12 x 107
2horas / 0,1M 1,74 x 10° 4,48 x 107
6horas / 0,1M 1,59 x 10° 466 x10°
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4.3 - Condutividade dc com o Campo Elétrico.

As medidas de condutividade dc com o campo elétrico foram realizadas no
conjunto de amostras, citado na tabela 3.1 e metalizadas conforme descrito no item
3.4, imediatamente apo6s concluirmos as medidas de corrente versus temperatura
com tenséo constante, citadas no item 4.2. Em cada uma das amostras, aplicamos
uma temperatura de 300 K e efetuamos as medidas da variagdo de tens&o versus
corrente elétrica. Abaixamos a temperatura para 250 K e novamente efetuamos as
medidas da variacdo de tensdo versus corrente elétrica, e assim sucessivamente,
para as temperaturas de 200 K, 150 K, 100 K e por ultimo no valor minimo da
temperatura. Em seguida, realizamos a subida da temperatura utilizando o mesmo
procedimento. O conjunto de medidas obtido durante o resfriamento ndo apresenta
nenhuma diferenca significativa quando comparado com o conjunto de medidas
obtido durante o aquecimento, por isso, em nossas analises utilizamos o segundo
conjunto de medidas, devido ao fato de termos utilizado esse mesmo procedimento
nas medidas da condutividade com a temperatura. Calculamos a condutividade,
utilizando a expressio 3.4, e também o campo elétrico, utilizando a equacdo E =
V/L, onde E é o campo elétrico, V é a tens&o aplicada e L é a espessura da

amostra. Plotamos os respectivos gréficos para determinar o comportamento da
condutividade dc versus a variagao do campo elétrico.

Nas figuras 4.26, 4.27 e 4.28 apresentamos o grafico da condutividade
versus 0 campo elétrico aplicado, para varias temperaturas, para trés amostras
tipicas: a amostra ndo dopada, a dopada com 15 minutos de imersao em HCI 0,1M
e a dopada com 2 horas de imersdo em HCI 1M, respectivamente. Para as trés
amostras o logaritmo da condutividade apresenta um comportamento linear com 0

campo elétrico, o que indica que essas medidas foram efetuadas no limite de baixo

campo, onde o ~ exp (E/Eg). Esse resultado é semelhante ao encontrado, por Wang
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et al.*"! em filmes estirados de polianilina dopada com acido cloridrico. Pode-se
ainda notar que a medida que a dopagem aumenta, a condutividade torna-se cada
vez menos dependente do campo elétrico, indicando a tendéncia ao regime
metalico.

A figura 4.29 apresenta as medidas de condutividade versus o inverso do
campo elétrico aplicado, realizadas na temperatura de 250K, para o conjunto de
amostras. Na amostra ndo dopada, o maior valor de campo aplicado foi 1,4 x 10°
V/cm, e para as amostras com maiores niveis de dopagens foi aplicado campos
menores. Esse procedimento teve como finalidade a protegdo contra uma possivel
danificagdo das mesmas, devido ao fato de umas serem mais e outras menos
isolantes e, por isso, suportarem campos maiores ou menores respectivamente. Em
nenhuma das amostras foi atingido o regime de altos campos o qual é

caracterizado por ¢ ~ exp (-E¢/E).
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CAPITULO 5 — SUMARIO E CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesta dissertagdo, associados aos existentes na
literatura, permitiram a discussao e a elucidagao de alguns aspectos relacionados
com a sintese, preparagdo de filmes, dopagem e mecanismos de transportes de
cargas na polianilina. As conclusbes mais importantes sdo resumidamente descritas
abaixo.

O estado de oxidagdo esmeraldina da polianilina é a forma na qual, apés
dopagem, alcanga-se os maiores valores de condutividade e portanto a sintese
empregada foi aquela que a produziu nesse estado. Optamos pela realizagdo da
sintese quimica, pois o produto obtido, na forma de p6 base de esmeraldina e
solivel em N-Metil Pirrolidona (NMP), possibilitando a obtengdo de filmes auto-
sustentaveis com boa resisténcia mecanica, pelo método casting, que € o mais
indicado para o estudo de suas propriedades fisicas e aplicacbes tecnologicas. Os
filmes obtidos, na forma de base esmeraldina, se apresentaram com uma coloragéo
azul escura em uma de suas faces e com cor caracteristico do bronze na outra,
- brilhante em ambas as faces, liso, flexivel e homogéneo, conforme sugerido pela
Iitératura.

A polianiina é um dos polimeros que se diferencia dos demais por
apresentar um tipo de dopagem, denominada protonagdo, em que O numero de
elétrons permanece inalterado, enquanto o numero de prétons & variado. Utilizamos
o acido cloridrico (HCI), por possuir um alto grau de dissociagdo em meio aquoso €
por ser um acido forte. A dopagem das amostras foi realizada via imersdo em

solugbes de HCl com tempos de imersdo diferenciados, permitindo-nos obter
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amostras na forma sal de esmeraldina, de cor verde escura, conforme sugerido
pela literatura.

Observamos que a condutividade nas amostras aumentaram com o
aumento do tempo de imersdo em solugdo de HCI. Existem evidéncias
experimentais que no processo de protonagdo da base esmeraldina ocorre a
formacao de pequenas ilhas tri-dimensionais completamente dopadas (essas ilhas
s30 cadeias poliméricas condutoras) em uma matriz de polimero nao dopado e com

o aumento do nivel de protonacgio, as ilhas aumentam em tamanho e outras séo

formadas.

A condutividade nas amostras diminuiu quando expostas ao vacuo.

Verificamos que o processo de condugéo elétrica no regime dc pode ser
explicado pelo modelo de Saltos de Alcance Variavel em trés dimensées (VRH-3D)
proposto por Mott, considerando que o melhor ajuste dos nossos dados de
condutividade dc foi realizado quando consideramos d = 3 na equagéo (2.1). Como
pode ser visto na tabela 4.3, os valores de ooT'? e T, encontrados do gréfico In(c)
vs T¢" e ainda, as estimativas de N(Eg), o, W e R mostram que esse modelo de
Mott permanece aplicavel para as amostras que ainda nao atingiram o nivel de
dopagem onde o comportamento metalico & observado. Os valores encontrados
para aR sdo consistentes com esse modelo e com os resultados encontrados na
literatura.

Das medidas de condutividade em funcéo do campo elétrico podemos inferir
que sempre estivemos trabalhando no regime de campo baixo, onde a geragao de
portadores de carga ocorre por ativagdo térmica, ndo sendo necessario

considerarmos a geragédo dos mesmos pelo campo.
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APENDICE - DOPAGEM EM VAPOR DE HCI

I - Introdugéo

Realizamos a dopagem com vapor de solugdo de HCl em filmes auto-
sustentaveis de polianilina, no estado de oxidagdo base esmeraldina. O obijetivo
deste trabalho é obter um controle mais preciso que os alcangados nos métodos
convencionais, pois 0 mesmo, nos permite realizar um acompanhamento das
medidas do aumento da condutividade com o tempo de dopagem, possibilitando-

nos interromper o processo no instante em que alcangarmos a condutividade

desejada.

Il — Preparagédo dos Filmes

A realizagéo da sintese quimica da base esmeraldina e a preparagao dos

filmes estdo descritos nos itens 3.1 e 3.2, respectivamente.

1l - Medida da Condutividade — Método de Quatro Pontas

A medida da condutividade dos filmes foi realizada aplicando-se o método
das quatro pontas de proval*d. Em filmes com geometria retangular, as pontas de

prova sdo dispostas em linha e igualmente espagadas na parte central do filme
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(figura A.30). Uma corrente elétrica & aplicada nas pontas externas e a queda de

tensdo é medida nas pontas internas.

Figura A.30: Medida de condutividade com quatro pontas de prova. (A) é a corrente aplicada, (V) a

tensao medida, (p) a distancia entre duas pontas de prova adjacentes, e (a, s) as dimensbes do filme.

Este método se aplica para a medida da resistividade em finas camadas do

filme, possibilitando-nos utilizar a equacgao:
p=p.-L, A.1
onde p. € a resistividade da camada e L € a espessura do filme. p. independe da
espessura, mas depende das dimensdes do filme (a, s) e da forma como as pontas

de prova sé&o distribuidas sobre ele, sua dependéncia € atribuida da seguinte forma:

5. =C. % (A.2)

T

oﬁde | é a corrente aplicada, V a tens@o medida, a/p a raz&o entre a largura do
filme e a distancia entre duas pontas de prova adjacentes e C uma constante de
corregdo cujos valores, em fungéo de a/p e s/a, constam na tabela A.5. Substituindo
a equagdo (A.2) na (A.1) e considerando que a condutividade (o) do fime é o

inverso da resistividade, obtemos:

p | (A.3)
o=—" —
CalL V

que é a equacdo utilizada para calcular a condutividade nas amostras.
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Tabela A.5: Valores da constante de corre¢cdo C em fungéo de a/p e s/a.

1V - Sistema de Medidas

O sistema de medidas de condutividade em fungéo do tempo de dopagem
em vapor de HCI, estd esquematizado na figura A.31. Ele consta de trés partes
principais, a Camara de Dopagem, o Sistema de Dopagem em Vapor de HCl e o

Sistema de Controle e Aquisi¢do de Dados.

Reservatoério )
de HCI HFonte TérmlcaJ
Tra Bomba de
p Vécuo

Sistema de Dopagem em Vapor de HC!

Fonte de
Corrente

Microcomputa Camara de
dor Dopagem
P

Voltimetro

Sistema de Controle e Aquisigdo de Dados

Figura A 31: Diagrama em blocos do sistema de medidas de condutividade em fungéo do tempo de

dopagem em vapor de HCI.
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IV.1 - Camara de Dopagem

A figura A.32 mostra um desenho esquematico da camara de dopagem. Ela
& composta de duas partes independentes, que se encaixam formando uma Unica
peca. A parte superior da camara, de vidro, contém furos que permitem a entrada
de quatro fios de cobre. Nas extremidades superiores destes fios, ligam-se o
voltimetro e a fonte de corrente conforme esquematizado na figura A.30, e na
extremidade inferior de cada, foi soldado um fio de platina que faz o contato com a
amostra, constituindo desta forma, as quatro pontas de prova. O suporte da
amostra, de teflon, é sustentado pelos fios de cobre, em cada parafuso que efetua a
ligacdo da parte superior com a inferior do suporte, ha uma mola de pressdo para
garantir um bom contato sobre a amostra. A parte inferior da camara, também de
vidro, apresenta duas aberturas que séo controladas por torneiras constituidas de
material resistente ao HCIl. A torneira da abertura inferior controla a entrada do

vapor de HCI e a outra controla o vacuo.

JiC

O 8]

Jﬂﬂ[\ o

Figura A 32: Camara de dopagem em vapor de HCl.

Os furos da pega superior da camara de dopagem, foram vedados com cola
do tipo Araidite e no local de encaixe das duas pegas, a vedacao foi realizada com

graxa de silicone para permitir o seu desencaixe na realizagdo da troca das

FGo , . LT iLOA K
;
D o B G SRt SN AN
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amostras. As pontas de prova ficam expostas ao vapor de HCI durante todo o
processo de dopagem e por isso usamos a platina, devido a esse material ser mais

resistente contra a agio do HCI. A protecéo dos fios de cobre contra a agéo do HCI,

foi realizada encapando-os com fita teflon.

IV.2 - Sistema de Dopagem em Vapor de HCI

No esquema da figura A.33, temos o recipiente da solugdo de HCl e a
camara de dopagem interligados através de um conduto interrompido por uma
torneira fechada. Iniciaimente o recipiente da solugdo contém vapor de HCI
originado da solugdo em equilibrio com uma fonte térmica que ndo aparece na
figura e a camara de dopagem evacuada, contém a amostra que também nao
aparece na figura. Mantendo-se a temperatura da solugdo de HCI constante, a
torneira é aberta permitindo que o vapor de HCI efetue uma expansé&o livre para a
camara de dopagem, o sistema chega a um novo estado de equilibrio em que a
pressdo é a mesma em ambos os recipientes. Como a fonte térmica mantém
constante a temperatura da solugdo de HCI, mais moléculas sao liberadas para o

restabelecimento da press&o inicial, agora em ambos os recipientes.

Camara de
Dopagem

Figura A.33: Esquema da dopagem em vapor de HCI.

Para a realizacdo da evacuagdo da camara de dopagem, utilizamos uma

bomba mecanica da Edwards, modelo EDM6, proporcionando um vacuo na ordem
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de 10" Torr. A bomba de vacuo foi protegida contra a agéo do HCI por um sistema
que opera na temperatura do nitrogénio liquido, denominado trap, © gas contendo o
HCl ao caminhar em seu interior se condensa e nao alcanga a bomba. Para

controlar a temperatura da solugéo de HCI utilizamos uma fonte térmica da Polystat,

modelo 12100-2013.

IV.3 - Sistema de Controle e Aquisi¢do de Dados

O controle e a aquisicdo dos dados foram realizados por um
microcomputador através de um programa especialmente elaborado para esta
finalidade. Este programa realiza o controle, a coleta e o armazenamento dos
dados obtidos durante o experimento, tais como, a corrente elétrica fornecida pela
fonte, a tensdc medida pelo voltimetro e o tempo de dopagem em intervalos
sucessivos. Utilizamos uma fonte de corrente da Keithley Instruments, modelo
22444 fornecendo uma saida na faixa de + 10fA a £ 100mA e como voltimetro um
eletrdmetro analitico, também, da Keithley Instruments, modelo 617, medindo

tensdes na faixa de £ 1mV & + 250V.

V - Resultados Experimentais

Um conjunto com trés amostras (ver tabela A.6) de filmes auto-sustentaveis
de polianilina no estado de oxidagao base esmeraldina, foram preparados para a
realizacdo das medidas de tensdo em fungdo do tempo de dopagem, mantendo a
aplicacdo de uma corrente elétrica constante. As amostras 1, 2 e 3 foram expostas

a vapores de solugdes de HCI com concentragdes 1M, 3M e 6M, respectivamente.
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Calculamos a condutividade utilizando a equagéo (A.3), considerando os valores da

tabela A.6 e que a distancia entre duas pontas de provas adjacentes é 0,25 cm.

Tabela A.6: Dimensdes das amostras e corrente elétrica aplicada nas medidas.

Amostras Espessuras | Comprimento Largura Corrente

(cm) (cm) (cm) (A)

0,5
0,5
0,5

Construimos os respectivos graficos para determinar o comportamento da
condutividade com o tempo de dopagem. A figura A.34 mostra a dependéncia da
condutividade (em Siemens por centimetro - S/cm) com o tempo de dopagem (em
segundos - s). A condutividade cresce aproximadamente com uma curva
exponencial para as trés amostras. Na figura A.35, colocamos os valores que
constam nos graficos da figura A.34 em uma mesma escala para facilitar a
comparagao entre as mesmas. Observamos que a taxa de crescimento € maior
para as amostras expostas a vapores de solugdes com concentragdes maiores.

Para verificar a eficiéncia da dopagem realizamos novas medidas da
. condutividade na amostra dopada em vapor de solugdo de HCI 3M. Para efetuar
eétas medidas, evacuamos a camara de dopagem e aplicamos uma corrente
elétrica na faixa de 1 x 10° a 5,5 x 10® A com passo de 1 x 10° A e lemos as
respectivas tensées. Calculamos a condutividade utilizando a equagéo (A.3) e
construimos o grafico que consta na figura A.36. Observamos que a condutividade
nesta amostra diminuiu em quase 6 ordens de grandeza. Para efeito de
comparagdo, também realizamos estas medidas sem evacuar a camara de

dopagem, nesta situagéo, a queda da condutividade foi em torno de 5 ordens de

grandeza.
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Figura A 34: A condutividade em fung&o do tempo de dopagem nos filmes de polianilina dopados em
vapor de solugdes de HCI 1M, 3M e 6M.
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Figura A 35: Comparagéo no comportamento da condutividade entre as amostras.
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Figura A.36: Medidas da condutividade, em ar atmosférico e vacuo, realizadas na amostra dopada em
vapor de solugao de HC! 3M.
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VI - Conclusédes

Os resultados obtidos neste tipo de dopagem, permitiram a discusséo e a
elucidacdo de alguns aspectos relacionados com os mecanismos de dopagem nas
amostras de polianilina. As conclusdes mais importantes sao resumidamente
descritas abaixo.

Observamos que em todas as amostras a condutividade cresce rapidamente
no inicio da dopagem e tendem para um valor limite 8 medida em que aumenta o
tempo de exposicao ao vapor de HCI, indicando que no processo de protonagéao da
base esmeraldina ocorre a formagdo de pequenas ilhas tri-dimensionais
completamente dopadas em uma matriz de polimero n&o dopado e com o aumento
do nivel de protonacéo, as ilhas aumentam em tamanho e outras sdo formadas.

A taxa de crescimento da condutividade € maior quando as amostras sao
expostas a vapor de solugéo de HCI com concentragbes maiores, indicando que a
formagao e o crescimento das ilhas condutoras s&o mais rapidos.

Ao realizarmos novas medidas de condutividade na amostra dopada em
vapor de HCI 3M, verificamos que a condutividade diminuiu, indicando que este
método de dopagem ndo é eficiente. O HCl é muito volatil e, neste tipo de

dopagem, ele atua principalmente nas camadas mais extemas do material,

facilitando a sua saida para o ambiente.
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