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RESUMO 
 

Nesse trabalho foram desenvolvidos vários dispositivos orgânicos nano e micro-

estruturados baseados em moléculas de 4-dimetil amino azobenzeno-2-carboxílico (Vermelho 

de Metila – VM), Fulereno C60, nanocompósitos de Alumínio/Nanotubos de Carbono (Al/NC) 

e os polímeros: Poli(3, 4-etileno dioxitiofeno)-poly(stireno sulfonato) – PEDOT-PSS e Poli 

(3-hexiltiofeno) – P3HT. Estes dispositivos são: Memória volátil, sensores de vapor de 

combustível, sensor termo-piezoresistivo e fotocélulas, que foram manufaturados por meio de 

centrifugação, gotejamento e deposição química de vapor, onde resultaram em dispositivos 

com geometria planar ou camada por camada. Foram realizadas caracterizações morfológicas, 

óticas, elétricas e térmicas nos dispositivos, que resultaram em: (a) memória volátil com um 

tempo de retenção do bit de 4,5 s, curvas características de corrente vs tensão com razões de 

pico-vale de 8:1 sob tensão elétrica positiva e 10:1 sob tensão elétrica negativa com 

condutividades de 10-4 S/m (estado OFF) para 10-3 S/m (estado O+) à temperatura ambiente; 

(b) sensores de vapor combustível com características de resistores químicos com 

sensibilidade para etanol e gasolina comercial sob concentrações de 26,25 ppm; (c) sensor 

termo-piezoresistivo com relação polinomial entre temperatura e resistência elétrica, relação 

linear entre pressão e resistência elétrica com precisão maior do que um termopar do tipo K 

quando comparados a um termômetro de mercúrio à temperatura ambiente; (d) fotocélulas 

com melhor desempenho quando dopadas por Vermelho de Metila com eficiências quânticas 

acima de 0,04%, potência real de 0,27 e eficiência na conversão de potência de 2,0%. Esses 

resultados indicam que os dispositivos eletrônicos desenvolvidos apresentaram um bom 

desempenho quando alguns dos seus parâmetros foram comparados aos similares orgânicos.   

 

PALAVRAS-CHAVE: Dispositivos orgânicos; Nanotubos de Carbono; Memória volátil; 
Sensores; Fotocélulas. 
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ABSTRACT 
 

In this work, several nano and microstructured organic devices were developed based 

on molecules of 4-dimethyl amino azobenzene-2-carboxylic acid (Methyl Red – VM), C60 

Fullerene, nanocomposite of Aluminum/Carbon Nanotubes (Al/NC) and polymers: Poly(3, 4-

dioxithiophene ethylene)-poly(sulfonate stireno) – PEDOT-PSS and poly(3-hexiltiofeno) – 

P3HT. These devices are volatile memory, fuel sensors, thermal-piezoresisitive sensor and 

photocells, which were manufactured by spin-coating, drop casting and chemical vapor 

deposition, resulting in devices with planar or layer by layer geometry. Morphological, 

optical, electrical and thermal characterizations were performed on devices, resulting: (a) 

volatile memory with a bit retention time of 4.5 s, the characteristic curves of current vs. 

voltage with peak-valley ratios of 8: under a 10:1 voltage positive and negative electrical 

energized with electrical conductivity of 10-4 S / m (OFF state) to 3.10 S / m (ON) at room 

temperature, (b) fuel sensors like chemiresistor sensors characteristics with sensitivity to 

ethanol and gasohol in concentrations of 26.25 ppm, (c) thermal-piezoresistive sensor with 

polynomial relationship between temperature and electrical resistance, linear relationship 

between pressure and electrical resistance, more accurate than a K type thermocouple when 

compared to a mercury thermometer at room temperature, (d) photocells with better 

performance when doped by Methyl Red showed quantum efficiencies up to 0.04%, real 

power at 0.27 and power conversion efficiency of 2.0%. These results indicate that electronic 

devices developed showed a better performance in comparison to similar organics.   

 

KEYWORDS: Organic devices; Carbon Nanotubes; Volatile memory; Sensors; Photocells. 
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Dispositivos eletrônicos orgânicos vêm atraindo crescente atenção científica e 

industrial sejam pelas limitações apresentadas por esta tecnologia baseada em silício, como 

por exemplo, a fabricação de formatos mais diversificados que atendam as necessidades do 

mercado, ou ainda a limitação dimensional imposta pela Lei de Moore [1]. Estes aspectos e o 

desenvolvimento da nanotecnologia impulsionam as pesquisas de novos materiais e processos 

para a fronteira do pós-silício, a saber, materiais orgânicos nano e micro-estruturados.  

 

A tecnologia do pós-silício fundamentada na utilização de materiais moleculares 

eletroativos [2, 3], ou seja, materiais de natureza orgânica (polímeros, fulerenos, nanotubos de 

carbono, etc) são constituídos de ligações químicas de Carbono (C) capazes de responder aos 

estímulos óticos e elétricos de forma igual, ou melhor, aos semicondutores inorgânicos. 

 

Este trabalho tem como objetivo geral apresentar as contribuições técnicas e 

científicas advindas da pesquisa e do desenvolvimento de dispositivos baseados em materiais 

orgânicos, tais como: memória volátil, sensores e fotocélulas, que foram manufaturados 

durante estágio realizado no Laboratório de Dispositivos Nanoestruturados – DiNE da 

Universidade Federal do Paraná e durante “doutorado sanduíche” realizado na Faculdade de 

Engenharia Metalúrgica e de Materiais da Universidade do Porto – Portugal.  

 

Os objetivos específicos foram discriminados de acordo com os dispositivos 

desenvolvidos, a saber: 

(i) Memória Volátil: 

� Caracterizar o dispositivo quanto seu tempo de acesso de bit e velocidade de 

acesso; 

� Avaliar parâmetros de desempenho como tempo de retenção de bit; 

� Obter a potência máxima consumida pela célula de memória. 

 
INTRODUÇÃO 
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(ii) Sensores: 

� Medir parâmetros como sensibilidade e tempo de resposta; 

� Compreender seus mecanismos de funcionamento em função da morfologia.  

(iii) Fotocélulas. 

� Obter parâmetros fotovoltaicos como tensão de circuito aberto, corrente de 

curto-circuito e fator de preenchimento; 

� Comprovar se o corante aumenta os desempenhos da fotocélula. 

 

No Capítulo I serão discutidos os fundamentos da eletrônica orgânica, evidenciando 

as propriedades eletrônicas de polímeros e nanotubos de carbono, que correspondem aos 

materiais de “fronteira tecnológica” mais usados em dispositivos. Adicionalmente, é mostrada 

uma revisão bibliográfica focando o tema desta tese. 

 

No Capítulo II serão apresentados os materiais utilizados neste trabalho para 

produzir os dispositivos, nomeadamente, as macromoléculas PEDOT–PSS, P3HT, o 

indicador de pH, Vermelho de Metila – VM, Fulereno C60 e Nanotubos de carbono. Estas 

moléculas orgânicas constituem os nanocompósitos utilizados na maioria dos dispositivos 

produzidos. Doravante, também são mostrados nesta seção os métodos de manufatura dos 

dispositivos, bem como as técnicas empregadas na caracterização dos dispositivos 

desenvolvidos. 

 

O Capítulo III apresentará os resultados obtidos para cada tipo de dispositivo, 

discussões e comparações com o “estado da arte” de dispositivos orgânicos ou com alguns 

parâmetros elétricos de dispositivos inorgânicos. 

  

Em Conclusões e Perspectivas serão mostrados os objetivos alcançados por este 

trabalho, bem como, os passos seguintes sugeridos para o estudo e aperfeiçoamento dos 

dispositivos desenvolvidos. 

 

Por fim, nos Apêndices serão apresentados os artigos publicados em periódicos de 

circulação internacional com corpo editorial (Qualis A) e pedidos de patentes nacionais 

publicados nas Revistas da Propriedade Industrial – RPI do Instituto Nacional da Propriedade 

Industrial – INPI e pedido de patente internacional publicado na World Intellectual Property 

Organization – WIPO, que contribuíram para a área de dispositivos eletrônicos orgânicos. 
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1.1. Introdução 
 

Em 1977 Heeger, MacDiarmid e Shirakawa descobriram que o polímero trans-

poliacetileno tornava-se condutor quando dopado com 1% de halogênio e que dependendo 

da concentração de dopante a sua condutividade pode variar mais de onze ordens de 

magnitude [4]. Esta descoberta deu origem ao emprego de materiais orgânicos na eletrônica 

dando início ao desenvolvimento de diversos processos de manufatura de dispositivos com o 

objetivo de melhorar as propriedades eletrônicas e aumentar a sua aplicabilidade, permitindo 

seu processamento em diferentes ambientes [5]. 

 

1.1.1. Propriedades eletrônicas de polímeros 
 

Polímeros conjugados são macromoléculas que constituem uma classe de materiais 

caracterizados pelo sistema elétrons-π estendidos e delocalizados ao longo de todo polímero 

quando ele tipicamente contém alternância de ligações químicas de carbono duplas e 

simples. Se a delocalização de elétrons cobrir vários monômeros suas bandas de valência e 

de condução devem possuir uma pequena diferença entre seus níveis de energia (band gap) 

da ordem de 2,0 a 4,0 eV [6]. Alguns monômeros de polímeros conjugados são descritos na 

Figura 1.1. 
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Figura 1.1. Alguns monômeros com seus respectivos gaps utilizados pela indústria eletrônica [6]. 

 

Os orbitais sp
2
 e pz formam a cadeia polimérica conjugada constituída de ligações 

covalentes carbono-carbono e carbono-hidrogênio. Os orbitais sp
2
 resultam da hibridização 

CAPÍTULO I 
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entre um orbital s e dois p (px e py) que formam uma configuração mais estável para o 

carbono. Esta configuração é dada por três orbitais sp
2
 co-planares (plano xy), formando um 

ângulo de 120° entre si, e um orbital pz perpendicular ao plano. As ligações carbono-carbono 

ocorrem da sobreposição entre os orbitais sp
2
 (ligações σ) e pela sobreposição entre orbitais 

pz (ligações π) [7], como mostra a figura abaixo. 

 

Figura 1.2. Em (a) temos a representação da ligação σ e em (b) a sobreposição dos elétrons - π delocalizados. 

 

A distribuição dos elétrons nos orbitais atômicos moleculares obedece ao princípio de 

exclusão de Pauli, ou seja, dois elétrons não podem ter todos os seus números quânticos 

idênticos. Cada orbital pode ser preenchido por um único elétron, conseqüentemente, um par de 

orbitais sobrepostos pode acomodar dois elétrons, um de spin para cima e o outro de spin para 

baixo. Portanto, vários estados quânticos distintos com a mesma energia chamam-se de 

degeneração, onde são responsáveis pela formação de dois orbitais ligantes (σ e π) e dois 

orbitais anti-ligantes (σ* e π*).  

 

A diferença de energia entre os orbitais ligante (π) e anti-ligante (π*) é a faixa mais 

favorável à absorção ótica na região visível do espectro eletromagnético. Esta diferença 

energética, também, é denominada de gap ou Eg, onde os níveis de energia formados em 

moléculas conjugadas são similares àquelas encontrada em semicondutores inorgânicos.  

 

A Figura 1.3. mostra a banda π correspondente à banda de valência (BV) e a banda π* à 

banda de condução (BC). Logo, Eg é formada entre o nível de energia mais alto no conjunto de 

orbitais ligantes π (highest occupied molecular orbital - HOMO) e o nível de energia mais baixo 

no conjunto de orbitais anti-ligantes π* (lowest unoccupied molecular orbital - LUMO). 
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Figura 1.3. Representação das bandas rígidas de um semicondutor típico para o polímero Poli(p-

fenilenovinileno) formado pela sobreposição dos orbitais moleculares (considerando n grande). O gap entre os 

níveis HOMO e LUMO para este tipo de macromolécula conjugada é de 2,5 eV [7]. 

 

A energia de ligação dos elétrons-π delocalizados é muito menor se comparada aos 

elétrons dos orbitais σ. Esta característica propicia o deslocamento destes elétrons quando 

excitados por um campo elétrico externo ou pela incidência de fóton, desta forma criam-se 

canais de condução eletrônicos. Este mecanismo de condução unidimensional com 

propriedades elétricas condutoras e semicondutoras é amplamente utilizado em várias 

aplicações na eletrônica orgânica. 

 

Além dos polímeros, outro material baseado em carbono que vem sendo pesquisado 

e utilizado largamente na eletrônica são os nanotubos de carbono (NC). Portanto, suas 

propriedades eletrônicas são de grande interesse para o desenvolvimento de dispositivos. 

 

1.1.2. Propriedades eletrônicas de �anotubos de Carbono 
 

Desde 1991, Iijima e colaboradores mostraram que ao sublimar barras cilíndricas de 

carbono por arco-voltaico produzia NC [8]. Estes materiais são descritos como folhas de 

grafeno enroladas formando uma estrutura unidimensional cilíndrica e possuem potencial 

aplicação na eletrônica (circuitos impressos, transistores, sensores e células fotovoltaicas), 
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mecânica (ligas metálicas, pastilhas de freios, blindagem, lubrificante e carga em 

compósitos) e medicina (transporte de fármacos, contraste em patologias celulares e emissor 

de raios x), em virtude da sua elevada condutividade térmica, condutividade elétrica e 

resistência mecânica [9]. Eles são chamados de nanotubos de carbono de parede simples 

(NCPS), de parede dupla (NCPD) e de parede múltipla (NCPM) [10].  

 

A estrutura do NCPS é determinada por um vetor no qual corresponde a seção 

perpendicular do nanotubo (seção equatorial do nanotubo) em relação ao eixo longitudinal 

cilíndrico. A Figura 1.4 mostra três tipos de NCPS em função do seu vetor quiral. 

 
Figura 1.4. Tipos de NTCPS: (a) armchair, (b) zigzag, e (c) chiral 

com terminações esféricas [11]. 

 

As propriedades eletrônicas dos NC são fortemente dependentes do tipo e da 

quiralidade das folhas de grafeno que a compõem. Isto é, a quiralidade “armchair” de NCPS 

resulta em condução metálica devido suas banda de valência e condução se cruzarem no 

nível de Fermi. Entretanto, nanotubos de quiralidade “zigzag” e “chiral” apresentam 

densidades de estado unidimensionais com presença de gap entre os níveis de energia, 

caracterizando-os como materiais semicondutores.  

 

A quiralidade e o diâmetro dos NC são determinados pelo vetor quiral (Ch), onde a1 

e a2 são os vetores unitários da folha de grafeno, n e m são números inteiros e A, A` são os 

pontos cristalográficos do grafeno interligados pelo vetor quiral, como é mostrado na Figura 

1.5(a). Estas coordenadas podem ser representadas por: 
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( )mnmanaCh ,21 ≡+=                                      (1.1) 

 

Figura 1.5(b) mostra a dependência entre as propriedades eletrônicas do material e o 

vetor quiral, quando n = m têm-se nanotubos “armchair” metálicos e para m = 0 com n 

múltiplo de três obtêm-se nanotubos “zigzag” metálicos, nos demais casos os NC serão 

sempre semicondutores. 

 

 
 

Figura 1.5. (a) Os NTCPS são formados quando os pontos A e A` são 

interligados. (b) Propriedades eletrônicas em função do vetor quiral [12]. 

 

Os NCPD e NCPM são eletronicamente metálicos devido a superposição de suas 

folhas concêntricas de grafeno, e isto causa uma sobreposição das densidades de estados 
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resultando na ausência de “gap” entre os níveis energéticos. Esta propriedade elétrica 

unidimensional o torna 1000 vezes mais condutor que o cobre [13, 14]. 

 
1.2. Aplicações na eletrônica orgânica 
 

As propriedades semicondutoras e condutoras de macromoléculas orgânicas são 

evidenciadas pelo crescente aumento de pesquisas e aplicações na eletrônica orgânica e 

dispositivos opto-eletrônicos, como por exemplo, transistores orgânicos [15, 16] e células 

fotovoltaicas [17−19], como mostra resumidamente a Figura 1.6. Atualmente, maior parte 

das atividades de pesquisa foca-se na melhoria da mobilidade de carga destes dispositivos 

em temperatura ambiente. 

 
Figura 1.6. Esquema simplificado de algumas aplicações de polímeros e moléculas 

conjugadas. 

 

O aprimoramento das rotas de síntese química e das técnicas de deposição de filmes-

finos resultou numa diversidade elevada de dispositivos baseados em materiais orgânicos 

[20, 21], como por exemplo, o diodo Schottky. Esse dispositivo de barreira Schottky 

produzido a partir de materiais conjugados são constituídos de uma fina camada (≤ 1,0 mm) 

de polímero orgânico colocado entre dois eletrodos metálicos, quando é aplicada uma tensão 

elétrica nos terminais do eletrodo apresentando uma curva característica IxV similar aos 

diodos retificadores inorgânicos.  

 

O comportamento Schottky de polímeros orgânicos se deve em grande parte pela 

relação entre a função trabalho dos eletrodos metálicos e os níveis de energia HOMO e 

LUMO da camada ativa do dispositivo. No mais, a mobilidade de carga elétrica (< 1,0 
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cm2/Vs) nestes dispositivos orgânicos são limitados pela desordem estrutural das cadeias 

poliméricas e pela alta densidade de armadilhas de portadores de carga desses materiais, 

impossibilitando sua aplicação em telecomunicações. 

 

A seguir serão mostrados alguns dispositivos eletrônicos baseados no “estado da 

arte” da eletrônica orgânica produzidos com os materiais poliméricos, nanotubos de carbono 

ou nanocompósitos baseados em ambos. 

 

1.2.1. Células de memória volátil 
 

Um importante efeito observado em dispositivos orgânicos é a possibilidade de criar 

muitos canais de condução. Esta propriedade pode ser utilizada na produção de Memórias de 

Acesso Rápido (RAM) ou memórias voláteis. Estes dispositivos são caracterizados por 

armazenar 01 bit de memória (0 ou 1) enquanto estiverem sob aplicação de uma diferença 

de potencial. Atualmente, vários dispositivos orgânicos têm mostrado a possibilidade de 

armazenamento de informação em arranjos com células de memória unimoleculares, como 

por exemplo, no trabalho de Li e colaboradores [22]. 

 

A Figura 1.7, onde obteve tempo de retenção do bit 1 superior a 60 s e razão 

ON/OFF em torno de 370 para memórias orgânicas de Piridina com grupos NO2 entre 

eletrodos de paládio e ouro. 

 
Figura 1.7. (a) Micrografia obtida o arranjo de eletrodos da memória volátil. (b) 

Diagrama esquemático do dispositivo montado sobre um substrato de SiO2 [22]. 
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A produção deste tipo de memória unimolecular tem sido um desafio, especialmente, 

devido a dificuldade de conectá-las aos eletrodos sem modificar suas estruturas ou 

propriedades de transporte [23, 24]. Neste sentido, arranjo planar, ou seja, filmes-finos 

orgânicos entre eletrodos coplanares surgem como uma das soluções mais viáveis para 

resolver este problema [25]. Outra possibilidade para aumentar a densidade de informação é 

dopar polímeros com nanotubos de carbono para estocar mais informação em uma única 

célula de memória [26].  

 

Geralmente a informação é armazenada por meio da reação eletroquímica entre gás e 

a molécula do dispositivo, aplicando uma específica tensão elétrica, as moléculas do gás 

adsorvido no filme orgânico da memória volátil melhoram o nível de condutividade e 

aumentam a corrente elétrica. Isto foi obtido por Cava e colaboradores [26], como mostra a 

Figura 1.8, quando adicionou NCPM preenchidos com óxido de ferro em matriz polimérica 

semicondutora, porém conseguiu um baixo tempo de retenção de bit em 2,5 s. 

 
Figura 1.8. (a) Curvas características da memória volátil baseada em NTCPM e polímero. (b) 

Micrografia da mistura orgânica, onde a seta branca indica a presença de NC envolvidos pela matriz 

polimérica [26]. 

 

A elevação ou diminuição da tensão elétrica aplicada, alguns dispositivos apresentam 

diferentes níveis de corrente, podendo a informação (bit 0 ou 1) ser apagada com a aplicação 

de tensão elétrica negativa [27]. A Figura 1.9 mostra a curva I x V característica de uma 

memória multinível em função da tensão de porta (Vg) aplicada, onde para este dispositivo 

baseado em cristais moleculares foi obtido um tempo de retenção de 600 h e razão ON/OFF 

em 104. 
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Figura 1.9. (a) Curvas de histerese obtidas para cada tensão Vg aplicada. (b) Curvas I x V 

características para cada Vg de -20 até 25 V [27]. 

 

1.2.2. Sensores 
 

Sensores baseados em polímeros condutores são utilizados como camada ativa para 

a transdução da energia química em elétrica desde a década de 80. Em comparação com os 

sensores disponíveis comercialmente, baseados em óxido metálicos, sensores orgânicos 

apresentam algumas vantagens como: baixo custo de produção; operam em temperatura 

ambiente; exibem curto tempo de resposta; têm elevada sensibilidade e seletividade química 

[28, 29]. No entanto, sua principal desvantagem ainda é a rápida degradação do filme-fino 

polimérico em condições insalubres. 

 

Atualmente, podem-se manufaturar vários tipos de sensores baseados em polímeros, 

nanotubos de carbono ou a mistura de ambos (compósito) objetivando detectar o analito em 

gás ou solução, para este fim, utilizam-se sensores químicos como os resistores químicos, 

que variam a resistência elétrica em função da concentração do analito detectado. Por outro 

lado, também existem os sensores físicos que indicam uma variação de temperatura, pressão 

e luminosidade. 

 

A adsorção física de moléculas do analito na superfície de filme-fino orgânico 

polimérico em resistores químicos foi investigada por Krivan e colaboradores [30] que 

observaram uma diminuição da resistência elétrica do sensor quando exposto a vapores de 

ácido fraco como H2S e CH3COOH, indicando uma transferência de prótons do vapor ácido 
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para o polímero polipirrol [31]. Esta adsorção molecular em filmes poliméricos pode ser 

descrita pelo modelo de adsorção isotérmica de Langmuir [29], que é:   

AsítioA
i

v
⇔+                                                    (1.2) 

onde i e v são as reações de ida e de volta do analito A no sítio de ligação na superfície do 

filme-fino. 

 

Além de resistores químicos, sensores baseados em transistores químicos orgânicos 

podem ser desenvolvidos por meio de polímeros condutores. Nilsson e colaboradores [32] 

apresentaram um sensor para detectar umidade relativa do ar (%HR) baseado em blendas 

(misturas) de PEDOT, PSS e Nafion (polímero protonado), como mostra a Figura 1.10. 

 
Figura 1.10. (a) Medidas de corrente dreno-fonte (IDS) em relação ao percentual de HR. (b) Resposta do 

sensor ao aumento de HR de 30% (1) para 80% (2) e após 50 s é aplicado 0 V (3) no eletrodo porta (G1, 

G2). Em (c) temos acima uma representação esquemática e abaixo uma imagem do sensor sob flexão 

[32]. 
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Outra interessante aplicação da blenda condutora PEDOT-PSS como dispositivo 

eletrônico orgânico foi apresentada por Mabrook e colaboradores [33], onde o filme-fino foi 

impresso sobre um substrato de poliéster e utilizado como fusível químico, ou seja, a 

corrente elétrica diminuía abruptamente quando o filme interagia com um solvente orgânico. 

A Figura 1.11 mostra a resposta de uma única camada de PEDOT-PSS exposta a 5000 ppm 

de metanol. 

 
Figura 1.11. Resposta não reversível de um fusível químico baseado em PEDOT-PSS [33]. 

Similarmente aos polímeros, NC também podem ser empregados como resistores 

químicos, porém seu processo de transferência de carga é fortemente influenciado pelo 

mecanismo de síntese. Isto é, os catalisadores metálicos utilizados no crescimento dos NC 

determinam seus diâmetros e densidades de material. Estes aspectos afetam a área 

superficial do sensor e conseqüentemente as propriedades de adsorção molecular. Baseado 

nisso, Penza e colaboradores [34], desenvolveram resistores químicos de NC com 

catalisadores de ferro (Fe) e cobalto (Co) para detecção de NH3 e NO2. Os resultados 

mostrados na Figura 1.12 indicam uma sensibilidade maior para sensores de Co-NC do que 

para Fe-NC em decorrência da correlação entre morfologia e área superficial. 

Outra aplicação de NC como dispositivo eletrônico é sua utilização em sensores de 

temperatura [35], uma vez que eles possuem uma elevada condutividade térmica de 6600 

W/mK para NCPS [36] e 3000 W/mK para NCPM [37], por exemplo, se comparado à prata 

(Ag) com 426 W/mK. Esta característica térmica foi explorada por D. Wang e colaboradores 

[35], no qual desenvolveram sensores de temperatura com NCPM alinhados sobre um 

substrato de papel, como mostra a Figura 1.13. Estes sensores apresentaram um 

comportamento térmico linear entre resistência e temperatura. 
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Compósitos poliméricos com NC podem ser utilizados como sensores 

piezoresistivos, ou seja, ocorre a mudança da resistência do filme quando se varia a pressão 

sobre o mesmo. Este comportamento foi estudado por Gau e colaboradores [38], em 

sensores baseados em NCPM e matriz polimérica de Poliimidas. Os resultados mostrados 

indicaram que a resistência varia linearmente com a pressão aplicada. Além disso, foi 

observado que o aumento na concentração de NCPM na matriz diminuía a sensibilidade do 

sensor (Figura 1.14).  

 
Figura 1.12. Micrografias MEV obtidas de (a) Fe-NC e (b) Co-NC. Respostas para (c) NH3 e (d) NO2 [34]. 

 
Figura 1.13. (a) Resposta do sensor à variação de temperatura. (b) Imagem dos sensores em papel [35]. 
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Figura 1.14. Resistência vs pressão para diferentes concentrações de NCPM [38]. 

 

1.2.3. Fotocélulas 
 

Estes dispositivos são baseados na de separação de cargas elétricas na interface de 

dois materiais de diferentes mecanismos de condução, quando neles incide fótons. 

Atualmente, neste campo de atuação (conversão de luz em energia elétrica), tem sido 

dominado por células fotovoltaicas de junção p-n feitas de silício, produzidas e 

comercializadas largamente pela indústria de semicondutores. Entretanto, seus limites de 

operação e os custos de produção são desafios a serem superados pela nova geração de 

células baseadas em filme-fino polimérico que já apresentam algumas vantagens como, por 

exemplo, flexibilidade e facilidade em moldar a célula em qualquer formato. Isto se deve, 

em grande parte, aos novos materiais orgânicos semicondutores que compõem a camada 

ativa dessas fotocélulas [18, 39].  

 

Fotocélulas são constituídas basicamente de um substrato semitransparente condutor 

para permitir que a luz incidente no dispositivo seja transmitida à camada ativa polimérica. 

A Figura 1.15 mostra a visão expandida de uma das células montadas, onde as camadas 

internas devem ser suficientemente finas para evitar que os elétrons (e-) e lacunas (h+) após 

serem dissociados pelo campo elétrico externo não se percam por recombinação ou 

armadilhamento de carga e conseqüentemente não contribuam para a criação da fotocorrente 

[40].  
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Figura 1.15. Fotocélula disposta camada por camada (esquerda para direita): eletrodo 

/ camada portadora de lacunas / camada sensibilizadora (corante) / camada ativa / 

contra-eletrodo.  

 

Ao incidir luz sobre a camada ativa da célula, ocorre a transferência de elétrons do 

nível energético HOMO para o nível LUMO do material orgânico, formando o par elétron-

lacuna, também conhecido como éxciton [41]. No entanto, para que exista fotocorrente é 

necessário que o éxciton seja dissociado, e seus portadores sejam coletados eficientemente 

pelos eletrodos, isto é, o intenso campo elétrico presente na interface entre o metal e o 

polímero ou no interior da camada ativa, provoca a separação do par elétron-lacuna. Porém, 

a eficiência de uma célula fotovoltaica está diretamente relacionada com sua espessura, uma 

vez que a resistência do material à movimentação das cargas negativas até o contra-eletrodo 

metálico aumenta consideravelmente [42]. Atualmente, existem quatro formas de se 

contornar o problema do decréscimo da fotocorrente em função da espessura:  

(i) Diminuir a espessura dos filmes orgânicos para dezenas de nanômetros; 

(ii) Diminuir os defeitos configuracionais e ordenar as cadeias poliméricas; 

(iii) Dopar o a camada ativa da fotocélula; 

(iv) Formar heterojunções na camada ativa do material, ou seja, misturar 

materiais de diferentes LUMO´s e HOMO´s para mimetizar regiões ativas 

próximas à interface metal/polímero. 
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Mais recentemente, Haldar e colaboradores [43], utilizaram moléculas corantes de 

Vermelho de Metila na dopagem de fotocélulas de estado sólido e obtiveram tensão de 

circuito aberto de 368 mV, corrente de curto-circuito de 410 nA, fator de preenchimento em 

0,349 e eficiência de conversão de potência à 1,24%. Neste tipo de fotocélula a incidência 

de luz promove o aparecimento de um par elétron-buraco (éxciton) por meio da absorção de 

fótons pelas moléculas corantes, em seguida, este éxciton é dissociado por um campo 

elétrico gerado pelos eletrodos do dispositivo e resulta no aparecimento da fotocorrente. A 

Figura 1.16 mostra vários valores de fotocorrente obtidos para diferentes intensidades de 

iluminação incidente [43]. 

 
Figura 1.16. Curvas de Fotocorrente vs Tempo para (a) intensidades abaixo de 25 

mW/cm² e (b) acima de 64 mW/cm² [43]. 
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2.1. Materiais 
 

Neste trabalho foram utilizadas macromoléculas PEDOT-PSS, corante orgânico de 

Vermelho de Metila, P3HT, Fulereno C60 e Nanotubos de Carbono (NCPS e NCPM). A 

Tabela 2.1 mostra resumidamente a estrutura química e a finalidade de cada material 

orgânico. 

 

  Tabela 2.1: Materiais utilizados na manufatura dos dispositivos desenvolvidos. 
�ome Estrutura química Descrição Finalidade 

4-dimetil amino 
azobenzeno-2`-

carboxílico 
(Vermelho de 

metila) 
VM 

 

Corante ácido 

� Memória: 
camada ativa 

� Sensor: 
seletividade 

� Fotocélula: 
sensibilizador 

Poli(3-hexiltiofeno) 
P3HT 

 

Polímero 
semicondutor 

� Fotocélula: 
camada ativa 

Poli(3, 4-
etilenodioxitiofeno)-

poli(stireno 
sulfonato) 

PEDOT-PSS 
 

Polímero 
condutor 

� Sensor: 
blenda 

� Fotocélula: 
transporte de 
carga 

Fulereno C60 

 

Nanopartícula 
Fotocélula: 
heterojunção 

Nanotubos de 
carbono 

 

Nanopartícula 
Sensor: 
Nanocompósito

 
 
 

CAPÍTULO II 
 
MATERIAIS E MÉTODOS 
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2.1.1. Corante: Vermelho de metila 
 

Unidades moleculares simples, com orbitais-π conjugados e eficiente separação de 

carga através da absorção de fótons, fotocromismo, ou pela excitação de um campo elétrico 

externo, eletrocromismo, vêm sendo aplicadas em células fotovoltaicas com eletrólitos [44], 

cristal líquidos [45, 46] ou em filmes-finos de dispositivos eletrônicos [47]. Algumas destas 

moléculas, como por exemplo, Alaranjado de Metila, Fenolftaleína, Vermelho de Fenol e o 

Vermelho de Metila, são fortemente influenciadas pelo meio reacional no qual são inseridas. 

Além da absorção ótica no espectro ultra-violeta e visível [45], estas moléculas apresentam 

mudança de cor quando interagem com outras moléculas de pH ácido ou básico, como 

mostra a Figura 2.1.  

 

A mudança de cor é resultante do processo de protonação/desprotonação presente em 

azo compostos. Isto é, quando o meio está ácido (pH < 7,0) a molécula VM ácida (pH ≤ 6,8) 

é forçada a manter seus hidrogênios devido a repulsão de seus íons em comum. No entanto, 

quando o meio está básico (pH > 7,0) os hidrogênios da molécula VM são fortemente 

atraídos pelas hidroxilas para formarem ligações químicas ou interação dipolo-dipolo.  

 

O corante azóico Vermelho de Metila, mostrado na Figura 2.1, possui aparência de 

um pó cristalino de cor vermelho escuro e foi adquirido junto a Sigma-Aldrich (solúvel em 

álcool, peso molecular de 269,30, condutividade elétrica de 2,66 x 10-3 S/m e band gap de 

2,0 eV). VM é bem conhecido como um corante fotosensibilizador que sob luz UV sofre 

isomerização trans-cis, porém este efeito de reorientação foto-induzida pode ser reduzido 

quando esta molécula é agregada em filmes-finos [48], melhorando o seu transporte de 

carga. Quando inserida em compósitos de matriz polimérica, ela modifica o comportamento 

eletro-ótico do material, potencializando sua eficiência. 

 

Figura 2.1. Estrutura molecular da molécula azo (N=N). Como indicador, é vermelho em pH 

abaixo de 4,4 e torna-se amarelo em pH acima de 6,0.  



Capítulo II: Materiais e Métodos 

Tese de Doutorado                                                                                     Marcos Allan Leite dos Reis 

20

2.1.2. Polímeros 
 
 Foram utilizados dois tipos de polímeros quanto as suas propriedades elétricas, tais 

como: blenda polimérica condutora, PEDOT-PSS e o polímero semicondutor, P3HT, 

descriminados a seguir. 

 
2.1.2.1. PEDOT-PSS 
 

A mistura de PEDOT com seu dopante PSS em água destilada como solvente resulta 

na blenda condutora PEDOT-PSS, como mostra a Figura 2.2. Este polímero é fornecido pela 

Bayer com o nome comercial de BAYTRON P e utilizado nesta tese devido sua elevada 

condutividade elétrica em torno de 100 S/m (300 K), alta transmitância da luz visível e boa 

estabilidade na atmosfera e temperatura ambientes [49]. 

 

Figura 2.2. Estrutura molecular da blenda polimérica PEDOT-PSS [49]. 

 

A condutividade de filmes de PEDOT-PSS pode ser melhorada algumas ordens de 

grandeza quando adicionamos compostos com dois ou mais grupos polares, como o etileno 

glicol em solução aquosa de PEDOT-PSS. Esta adição induz uma mudança conformacional 

na cadeia polimérica do PEDOT nos filmes de PEDOT-PSS. 

 

Os filmes não tratados de PEDOT-PSS podem apresentar estruturas conformacionais 

com cadeias emaranhadas ou expandidas, porém estruturas lineares e expandidas 

contribuem mais eficazmente para a elevada condutividade dos filmes de PEDOT-PSS. Em 

decorrência desta propriedade a solução aquosa de PEDOT-PSS é filtrada objetivando obter 

cadeias menores e lineares para compor as camadas dos dispositivos. Esta mudança 

O O

S S

OO O O
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OO

S

OO

H H+ +

SO3SO3H SO3H SO3 SO3H
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conformacional resulta no aumento da mobilidade de carga elétrica de intra e intercadeias, 

então, a condutividade total do filme é melhorada [49, 50]. 

 

Polímeros condutores têm sido raramente produzidos em quantidade suficientes na 

forma ordenada de cadeias para exibir um pequeno coeficiente de resistividade em 

temperaturas ambientes. Este comportamento puramente metálico não é observado em 

polímeros condutores como o polipirrol, politiofeno, ou polianilina onde o coeficiente de 

resistividade é geralmente atribuído ao processo de salto de elétrons de um sítio dopado ao 

outro à baixas temperaturas. 

 

A condutividade dos filmes-finos de PEDOT-PSS, descrita na equação abaixo, 

representado por σ (T) depende diretamente da variação da temperatura. 

 

( )


















−=
α

σσ
T

T
T 0

0 exp                             (2.1) 

 

onde σ0 é a condutividade inicial, T0 é a temperatura característica dependente do pH, e α é 

um expoente que caracteriza o processo de transporte de carga elétrica. Esta dependência da 

temperatura é característica de sistemas poliméricos que compõem blendas. A variação do 

logaritmo da condutividade com a temperatura (log [σ(T)]), é obtida em função do expoente 

α, T-α, e o seu valor apropriado fornecem informações sobre o mecanismo de condução. Por 

exemplo, valores de 0,25 e 0,50 são atribuídos a saltos de elétrons e presença de um gap de 

Coulomb, respectivamente. O mesmo acontece em sistemas homogêneos com localizada 

interação eletrônica ou em sistemas granulares orgânicos que armazenam cargas elétricas de 

forma similar a estruturas metálicas. 

 

O mecanismo de transporte de carga no caso do PEDOT-PSS pode ser geralmente 

explicado pelo modelo de tunelamento limitado por carga espacial, originalmente proposto 

para polímeros altamente desordenados. Neste modelo, a condução é originada do 

tunelamento de elétrons entre pequenos grânulos condutores separados por barreiras 

isolantes. Este modelo é uma extensão do modelo de Sheng para grânulos metálicos; ele 

foca a desordem presente no polímero e a distribuição dos pólarons em alguns polímeros 

condutores. De acordo com este modelo, os grânulos condutores dopados são “ilhas 
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polarônicas” geradas por heterogeneidades na distribuição do dopante. Os dopantes agem 

como pontes que interligam os grânulos formando intercanais de condução e melhorando o 

transporte de carga. [51, 52] 

 

2.1.2.2. P3HT 

 

Além do PEDOT-PSS, outra macromolécula utilizada neste trabalho chama-se 

P3HT, vide Figura 2.3. Este polímero regioregular adquirido da Sigma-Aldrich foi 

solubilizado em clorofórmio com concentração de 5,0 mg/mL e apresentou características 

elétricas semicondutoras com condutividade elétrica de 6,78 x 10-7 S/m (300 K) e band gap 

em 2,0 eV [53]. A facilidade de mobilidade de carga elétrica e separação de carga foto-

induzida que este material apresenta, resulta no seu vasto emprego na micro-eletrônica como 

transistores de efeito campo e camada ativa em células fotovoltaicas. 

s

s s

s

 
Figura 2.3. Estrutura molecular do polímero P3HT. A presença do radical C6H13 

provoca forte interação entre os orbitais-π delocalizados e, conseqüentemente, 

facilita a separação de carga elétrica. 

 

Em semicondutores orgânicos como o P3HT, sob elevado campo elétrico, modificam 

a distribuição da densidade de carga elétrica e provoca a diminuição da barreira de potencial 

criado pelas cargas armadilhadas no material, o qual é definido como condutividade limitada 

por “bulk” ou efeito Poole-Frankel (PF). Por conseguinte, quando o campo elétrico 

influencia na geração ou injeção de carga, o processo de condução torna-se eletrodelimitado, 

conhecido como o efeito Richardson-Schottky (RS) [54]. Ambos os efeitos resultam numa 

condutividade dependente do campo elétrico aplicado, onde o transporte de carga regido por 

PF é maior que o RS. Estes mecanismos são diferentes do que tipicamente são observados 
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em alguns sólidos orgânicos, onde o transporte de carga é regido pela distribuição interfacial 

de cargas armadilhadas ou transporte de carga limitada por carga espacial [55, 56]. 

 
2.1.3. Fulereno C60 

 

Descoberto em 1985 por Kroto e colaboradores [54] esta molécula com 60 átomos de 

carbono (C60), também chamada de “Buckminsterfullerene” ou “Buckyball” em 

homenagem ao americano Buckminster Fuller, arquiteto que inventou os domos geodésicos 

constituídos por polígonos. Atualmente é denominado de Fulereno (do inglês Fullerene) 

para toda a “família” de formas alotrópicas de carbono que possuem esta estrutura. A Figura 

2.4 apresenta algumas moléculas da “família” dos fulerenos. Essas moléculas podem 

transferir até 06 elétrons para o contra-eletrodo num tempo de fentosegundos e são 

largamente utilizados para melhorar a conversão fotoelétrica nestes dispositivos [58−60]. 

 

O Fulereno C60 foi fornecido pela SES Research© com concentração de 0,5 mg/mL 

em clorofórmio e pureza de 99,90%. Esta molécula foi utilizada nos fotodetectores para 

formar heterojunções na camada ativa de P3HT, nas blendas de PEDOT-PSS dopado com 

VM ou somente na camada corante VM. No estado sólido o fulereno possui densidade de 

massa de 1,73 x 103 kg/m3, condutividade elétrica de 1,70 x 10-5 S/m (300 K) e band gap de 

1,7 eV [61].  

 

Arranjos compactos do tipo cúbico de faces centradas são obtidos pelo 

empacotamento de fulerenos C60 quase esféricos (Figura 2.5). Esse arranjo tem lacunas 

octaédricas entre as moléculas, nas quais átomos metálicos podem se intercalar e quando 

 
Figura 2.4. Tipos de fulerenos utilizados como material metálico da heterojunção. Estas moléculas 

apresentam (esquerda para direita) diâmetros de 1,2 nm, 0,8 nm, 0,6 nm e 0,4 nm, respectivamente.  
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submetidos à temperaturas críticas inferiores a ~145 K, o metal-C60 adquire propriedades 

semicondutoras [62].  

 
Figura 2.5. Representação da estrutura cristalina cúbica de fulerenos intercalados por 

átomos metálicos. 

 
2.1.4. �anotubos de Carbono 
 

Os NC utilizados neste trabalho, a saber, NCPS e NCPM (Figura 2.6), foram 

sintetizados por duas técnicas distintas desenvolvidas no grupo de pesquisa, nomeadamente, 

produção de material carbonoso por corrente elétrica de curto-circuito [63] e arco voltaico 

DC assistido por decomposição pirolítica de vapor orgânico [64], mostrados 

especificamente nos anexos. Porém, somente a segunda técnica produziu material com 

qualidade e quantidades necessárias para o desenvolvimento de dispositivos como sensores 

de temperatura e piezoresistivos.  

 
Figura 2.6. NCPS à esquerda e NCPM à direita utilizados nos sensores orgânicos. 

 

Os NC foram sintetizados diretamente da matriz metálica de alumínio (percentual de 

massa em 62% para NC e 33% para Al) formando um nanocompósito de estrutura 

aglomerada e intercalados por partículas metálicas com característica macroscópica na 

forma de pó, no qual os tamanhos das partículas variaram de 4,85 até 10,71 µm. 

 

 As propriedades elétricas dos NC foram relatadas no capítulo anterior, porém como 

este material é constituído por nanocompósito metálico reforçado por aglomerado de NC e 
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apresentou variação de resistência elétrica em função da pressão aplicada, foi obtida uma 

condutividade elétrica média em torno de ~2,5 S/m. 

 

 Em geral, os materiais utilizados no desenvolvimento dos dispositivos podem ser 

sumarizados na Tabela 2.2 quanto suas propriedades elétricas, onde foram incluídos o 

alumínio puro (Al) e NCPM para efeito de comparação. 

 

Tabela 2.2: Principais características elétricas dos materiais utilizados. 

Material Característica 
Condutividade 

S/m 
Band gap 

eV 

VM Semicondutor 2,66 x 10-3 2,0 

P3HT Semicondutor 6,78 x 10-7 2,0 

PEDOT-PSS Condutor 100 - 

C60 Semicondutor 1,70 x 10-5 1,7 

NCPM Condutor 20 x 107 - 

Al Condutor 3,52 x 107 - 
Nanocompósito 

(NC/Al) 
Condutor ~2,5 - 

 
2.2. Metodologias 
 
 Em virtude da diversidade de dispositivos desenvolvidos neste trabalho foram 

aplicadas várias metodologias na preparação e caracterização dos mesmos. A Tabela 2.3 

sumariza os métodos quanto a preparação, aparato experimental utilizado e caracterizações 

realizadas nos mesmos. Nos tópicos seguintes esses métodos serão mostrados 

detalhadamente. 

 
Tabela 2.3: Resumo das metodologias e aparatos utilizados. 

Dispositivo Preparação Aparato experimental Caracterizações 

Memória volátil 
com geometria 

planar 

• Centrifugação; 
• Deposição 

química de 
vapor. 

• Centrífuga; 
• Evaporadora; 
• Microscópio ótico; 
• Microscópio de força 

atômica; 
• Pico-amperímetro. 

• Morfologia; 
• I x V; 
• I x T; 
• Programação 

ON/OFF. 

Sensor de vapor 
combustível 

com geometria 
planar 

• Centrifugação; 
• Deposição 

química de 
vapor. 

• Centrífuga; 
• Evaporadora; 
• Microscópio ótico; 
• Microscópio de força 

atômica; 
• Pico-amperímetro. 

• Morfologia; 
• I x V; 
• I x T (com 

variação de 
temperatura); 

• I x T (com 
analito). 
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Sensor termo-
piezoresistivo 
com geometria 

planar 

• Moldagem por 
gotejamento; 

• Ultrassom; 
• Multiteste; 
• Termômetro; 
• Microscópio eletrônico 

de varredura; 
• Microscópio eletrônico 

de transmissão; 
• Difração de Raios-X; 
• Difração a Laser; 
• Termogravimetria. 

• Morfologia; 
• R x T; 
• R x T (com 

variação de 
temperatura); 

• Temp. x T 
• R x Pressão. 

Fotocélulas com 
geometria 

camada por 
camada 

• Centrifugação; 
• Deposição 

química de 
vapor. 

• Centrífuga; 
• Evaporadora; 
• Espectrofotômetro; 
• Monocromador; 
• Pico-amperímetro. 

• Morfologia; 
• I x V; 
• I x T ; 
• Absorção ótica; 
• Ixλ(fotocorrente); 
• Eficiência 

quântica externa. 
 

2.2.1. Caracterização da memória volátil 

 

A molécula VM foi solubilizada em álcool etílico numa concentração de 8,66 x 10-7 

mol L-1, no qual 50 µL desta solução foi espalhada por centrifugação (spin coating), com 

rotação angular de 300 até 1000 rpm (rotações por minuto), entre um canal micrométrico de 

41,62 µm. Este canal foi produzido por meio da técnica de deposição química de vapor (do 

inglês “Chemical Vapor Deposition” – CVD) sob um vácuo de 10-3 Pa, ou seja, evaporação 

de níquel (Ni) sobre um substrato de vidro, que formaram os eletrodos metálicos com 

espessura de 60 nm. A Figura 2.7 mostra uma imagem obtida por microscopia ótica do canal 

micrométrico. 

 
Figura 2.7. Microscopia ótica do canal e eletrodos coplanares, onde o filme-fino de VM 

foi espalhado, escala 50 µm. 
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 As caracterizações elétricas foram realizadas na memória orgânica (Níquel / VM / 

Níquel), como mostra a Figura 2.8, utilizando um pico-amperímetro Keithley 6487 em 

atmosfera ambiente ou blindado sob vácuo à temperatura de 300 K. Estas medições IxV 

(Corrente versus tensão) e IxT (Corrente versus Tempo) foram realizadas a um passo de 50 

mV/s sob tensões de -5,0 V a 5,0V. 

 

Figura 2.8. Arranjo da memória orgânica produzida, onde 50 µl de uma camada 

molecular de corante são espalhadas entre eletrodos de níquel. 

 

2.2.1.1. Morfologia 

 

As imagens do filme-fino foram obtidas por meio do Microscópio de Força Atômica 

(do inglês “Atom Force Microscopy” – AFM), utilizou-se o modelo Shimadzu 9500J3. Este 

equipamento pode ser operado de diversos modos. Entretanto, seu princípio fundamental é a 

medida das deflexões de um suporte (de 100 a 200 µm de comprimento) em cuja 

extremidade livre está montada a sonda. Estas deflexões são causadas pelas forças que agem 

entre a sonda e a amostra. As diferentes técnicas fornecem diversas possibilidades para fazer 

imagens de diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla gama de informações.  

 

Os modos de varredura ou de operação referem-se fundamentalmente à distância 

mantida entre a sonda (ponteira) e a amostra no momento da varredura e a movimentação da 

ponteira sobre a superfície a ser estudada. A detecção da superfície realiza-se visando a 

criação de sua imagem. Existem várias técnicas para obtê-las, devido às diferentes 

interações em função da distância entre a ponteira e a amostra, ou seja, o modo de operação 

utilizado.  

 

A escolha do modo apropriado depende do tipo de material que se deseja analisar. 

Neste caso, como se tratava de um material orgânico foi adotado o modo dinâmico, ou seja, 
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a ponteira do AFM oscila varrendo uma área de 20 µm x 20 µm do filme-fino com escala de 

referência de 10 µm. A Figura 2.9 mostra o filme-fino de VM sobre substrato de vidro, 

obtida por centrifugação a 300 rpm e apresentando estruturas granulares com alturas 

máximas de 43,16 nm. 

 

  

Figura 2.9. Morfologia do filme-fino constituído unicamente de moléculas VM espalhadas por centrifugação 

sobre um substrato de vidro. 

 

2.2.1.2. Mecanismo de armazenamento de dados 
 

O grupo funcional azo da molécula VM, � (ββββ) ==== � (αααα), mostrado na Figura 2.8, é 

responsável pelo mecanismo de protonação, desprotonação e recombinação de carga elétrica 

[65]. Este grupo azo combinado anéis aromáticos são responsáveis pela delocalização dos 

orbitais π* provocando o efeito de memória quando utilizados em camada ativa de células 

de memória [66]. Recentemente, esta molécula tem sido usada como diodo Schottky [67], 

porém seu uso como elemento ativo em dispositivos de memória não é bem conhecido. 

 

Dispositivos com barreira Schottky são formados na junção do metal com 

semicondutor. Neste caso, foi obtida a formação desta barreira na junção entre o níquel e o 

filme-fino orgânico semicondutor. Nesta junção metal-semicondutor com função trabalho 

diferente é criado um potencial de contato devido à transferência de elétrons entre os 

materiais. Devido o ordenamento das cargas, os níveis LUMO e HOMO no semicondutor 

próximos a interface da junção, são distorcidas pela criação de uma região de cargas 

espaciais. A Figura 2.10 mostra um esquema da formação da junção metal-semicondutor 
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(tipo n), considerando a energia de Fermi do metal (Efm = eФm) maior do que a energia de 

Fermi do semicondutor (Efsc = eФsc).   

 

Figura 2.10. Formação da barreira Schottky. (a) Materiais separados. (b) Formação da barreira pela difusão de 

cargas. (c) Barreira Schottky formada quando d3 << d2 <d1. 

 

A altura da barreira de potencial (Vms) é calculada através da equação abaixo, onde  e 

é a carga elementar,  Фm e Eg, é a função trabalho do metal e a energia de gap do 

semicondutor, respectivamente. O valor de Фm para o níquel é de 4,87 eV e a energia de 

gap da molécula utilizada na camada ativa é de 2,0 eV. Conseqüentemente, obtemos uma 

altura de 2,87 eV.   

 

( )
gmms EeV −Φ=                  (2.2) 

 

Além da característica Schottky da junção metal-semicondutor, este tipo de memória 

apresenta forte influência da atmosfera ambiente na condução elétrica do dispositivo. Ele 

apresentou o efeito de Resistência Diferencial Negativa (“+egative Differential Resistance” 

- NDR), ou seja, diminuição da corrente elétrica com o aumento da tensão aplicada.  

 

A Figura 2.11 mostra a influência do meio reacional no efeito de memória, onde se 

observa o efeito de memória sob polarização direta e reversa em atmosfera ambiente. Este 

comportamento também é observado em outros dispositivos orgânicos com diferentes 

processos de adsorção [26]. 
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Figura 2.11. Medição IxV realizada em blindagem eletrostática mostram características elétricas da memória 

sob atmosfera ambiente e vácuo. 

 

A aplicação de gás azoto (N2) sobre a superfície ativa de 10-4 cm2 do dispositivo, 

também é utilizada para constatar a influência da atmosfera neste tipo de memória orgânica, 

como é mostrada na Figura 2.12. Este gás inerte evita que outras moléculas iônicas presentes 

na atmosfera ambiente, como o vapor de água, sejam adsorvidas na superfície do filme-fino 

aumentando o nível de corrente elétrica do mesmo. 
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Figura 2.12. Medição IxT feita sob tensão elétrica constante de 2,40 V. 
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2.2.2. Caracterização dos sensores 

 

Foram preparados e caracterizados dois tipos de sensores quanto aos seus materiais 

utilizados como elementos sensores, a saber: sensor de vapor combustível baseado em 

misturas de polímeros com corante (PEDOT-PSS e VM) e sensor termo piezo-resistivo 

baseado em nanocompósito de alumínio/ nanotubos de carbono (Al/NC). 

 

2.2.2.1. Sensor de vapor combustível 

 

A blenda PEDOT-PSS:VM nas proporções de 2:1 e 3:1 foi agitada em solvente de 

álcool etílico com 20% de água destilada. A escolha deste solvente se deve a sua influência 

no mecanismo de protonação da molécula VM [68, 69]. Após a preparação desta solução, a 

mesma foi espalhada por centrifugação com rotações de 500 rpm a 1000 rpm formando 

filmes com espessuras de 100 nm até 212 nm entre e/ou sobre canais que separam os 

eletrodos ouro ou níquel feitos por CVD (espessura de 60 nm) dispostos sobre um substrato 

de vidro. Estes canais variam sua largura de 12,50 µm até 450 µm e foram obtidos através 

de um corte realizado por bisturi cirúrgico. Por conseguinte, após a secagem do filme-fino à 

50 °C por 30 min para a formação da cura, foram realizadas as caracterizações elétricas I x 

V e I x T com o pico-amperímetro Keithley 6487. O formato dos eletrodos e o canal do 

sensor são mostrados na Figura 2.13 e 2.14.  

 

 
Figura 2.13. (a) Design final do sensor com seu respectivo corte longitudinal. (b) Imagem de 

microscopia ótica do canal coplanar (450 µm) entre eletrodos de níquel. 
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A Figura 2.13(b) indica uma separação de fase entre PEDOT-PSS e VM após a 

cura do filme-fino. Isto se deve em decorrência da solubilidade da blenda polimérica 

diferir da molécula corante VM ocasionando regiões do filme com predominância de 

reflexo da luz verde (PEDOT-PSS) e reflexo da luz vermelha (VM) no microscópio 

ótico. 

 

 
Figura 2.14. Imagem do sensor em escala real (1:1). 

 

Os polímeros e moléculas que constituem o filme-fino são comercialmente 

sintetizadas, porém a utilização desta blenda orgânica como parte ativa de um sensor para 

vapor combustível é inédita [70]. A blenda polimérica condutora PEDOT-PSS foi utilizada 

como elemento sensor de resistores químicos para gás, como por exemplo: dióxido de 

nitrogênio (NO2) e dióxido de carbono (CO2), enquanto que o corante molecular VM é 

utilizado como indicador ácido/base em meios reacionais que possuem pH de 4,4 a 6,0. A 

mistura PEDOT-PSS:VM nas proporções 2:1 e 3:1 resultam em um novo elemento sensor 

com área ativa de 1,0 mm² e sensibilidade para vapores provenientes de soluções ácidas de 

pH 6,64 ± 0,3 [71], como por exemplo o álcool etílico combustível (anidro).  

 

Quando o filme-fino foi sensibilizado pelo vapor de etanol, resultou em mudanças 

na condutividade do filme-fino e consequentemente, alteração  da condutância do 

dispositivo, onde a condutância G é dada por: 

 

l

w
G σ=                     (2.3) 
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onde w e l são, respectivamente, a largura e o comprimento do canal entre os eletrodos e σ é 

a condutividade geral do filme-fino. A condutividade consiste de três componentes: 

 

ihc σσσσ
1111

++=                                                                                               (2.4) 

onde σ é a condutividade geral, σc é a condutividade intermolecular, σh é a condutividade 

intramolecular e σi é condutividade iônica. Os três componentes da condutividade 

influenciam diretamente na resistência total medida nos terminais do sensor. A curva 

característica I x V exibida por este sensor são típicas de resistores químicos, como mostra a 

Figura 2.15.   
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Figura 2.15. Característica elétrica resistiva do sensor obtida a 20 mV/s. 

 

2.2.2.1.1. Morfologia 

 

As imagens do filme-fino foram obtidas por AFM, em modo dinâmico, varrendo 

uma área de 20 µm x 20 µm do filme-fino com escala de referência de 10 µm. O filme-fino 

PEDOT-PSS:VM na proporção 2:1, obtido por centrifugação a 1.000 rpm e espalhado sobre 
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substrato de vidro, como é mostrado na Figura 2.16, apresenta uma morfologia rugosa 

propícia para a adsorção física e com predominância de grânulos com 98,51 nm de altura. 

 

 

 

Figura 2.16. Morfologia anisotrópica do filme-fino PEDOT-PSS:VM (2:1), apresenta estruturas granulares 

nanométricas. 

Esta estrutura granulométrica de dimensões nanométricas, para sensores, é 

extremamente importante devido o aumento considerável da área superficial e conseqüente 

aumento da adsorção física e química de moléculas do vapor combustível na superfície do 

filme-fino, resultado numa maior condutividade iônica do sensor. Isto foi obtido quando 

controlamos a rotação do substrato no momento da deposição da solução para formação do 

filme-fino orgânico, como mostra a Figura 2.17.  

 

O aumento da rotação de 1.000 rpm para 2.500 rpm e depois para 3.000 rpm provoca 

na blenda 2:1 o aparecimento de defeitos (vazios), diminuição da altura e maior 

espaçamento dos grânulos. A altura dos grânulos reduz em ~30% quando aumentamos de 

1.000 rpm para 3.000 rpm, ou seja, de 98,51 nm para 32,26 nm (vide Tabela 2.4). Isto é, 

pode-se aumentar a área superficial de um sensor somente com o controle da rotação durante 

o espalhamento do filme sobre o substrato. 

Tabela 2.4: Efeito da rotação nas características morfológicas dos filmes. 
Rotação 

(rpm) 
�º de grânulos/ 

25 µm² 
Área superficial 

(µm²) 
Altura granular 

 (nm) 

1.000 8 à 25 400,09 98,51 

2.500 0 à 3 ~400 45,88 

3.000 0 à 1 ~400 32,26 
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Figura 2.17. (a) Granulometria típica de um filme-fino a 1.000 rpm utilizado nos sensores produzidos neste trabalho. 

(b) As setas indicam o aumento de defeitos à 2.500 rpm. (c) Percebe-se a diminuição considerável da quantidade de 

grânulos.  

 

A Figura 2.18 mostra uma imagem de AFM da região intergranular do filme-fino da 

mistura 2:1 feito a 1.000 rpm, equivalente a 1,09 µm x 1,09 µm com escala de referência de 

500 nm. Nesta ampliação percebe-se uma separação de fase entre o polímero (PEDOT-PSS) 

e a molécula (VM). 

 

 

Figura 2.18. Região intergranular indica estruturas poliméricas sob as moléculas, formando uma rede de 

condução ligando dreno e fonte do dispositivo. 

 

A espessura do filme-fino da mistura 2:1 foi obtida através da média das secções A-

B à G-H, como são mostrados na Figura 2.19 e sumarizados na Tabela 2.5. A secção A-B 
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apresentou uma altura mínima de 186,96 nm, enquanto que a máxima foi de 199,59 nm; a 

secção C-D apresentou alturas mínima e máxima de 180,79 nm e 202,10 nm, 

respectivamente; a secção seguinte, E-F, exibiu uma altura mínima de 181,84 nm e máxima 

de 249,97 nm e; por fim, a secção G-H mostrou altura mínima e máxima de 162,93 nm e 

263,42 nm, respectivamente.  

 

A média mínima foi de 178,13 nm e a máxima de 228,77 nm, onde esta variação é 

atribuída a elevada distribuição granular do filme-fino a 1.000 rpm. Em todos os pontos de 

medição foram desconsideradas as imperfeições criadas pelo bisturi no momento em que o 

filme-fino é cortado. 

 
Figura 2.19. Secções transversais de A-B até G-H do filme-fino produzido a 1.000 rpm mostram uma 

espessura média total em torno de 203 nm do substrato ao topo do filme-fino. 

Tabela 2.5: Espessuras do filme-fino da blenda (2:1). 

Secções 
Altura mínima 

(nm) 
Altura máxima 

(nm) 
Média 
 (nm) 

A-B 186,96 199,59 193,27 

C-D 180,79 202,10 191,44 

E-F 181,84 249,97 215,90 

G-H 162,93 263,93 213,43 
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A característica morfológica do filme-fino da mistura PEDOT-PSS:VM (2:1) à 

1.000 rpm foi a mais propícia para sua utilização como elemento sensor devido a relação 

simbiótica que compõem suas partes. Isto se deve em decorrência da captura de íons pela 

molécula VM mono-protonada, que em maior densidade na superfície do filme facilitou a 

adsorção e injeção de elétrons ao transporte de cargas realizado pelas cadeias poliméricas de 

PEDOT-PSS que interligam os eletrodos. 

 

2.2.2.1.2. Preparação do vapor combustível 

 

Foi utilizado vapor de etanol absoluto (96%-Merck, pH 7,0) e gasolina comercial 

(23% de etanol) a 25 ºC. O vapor de etanol foi coletado no espaço acima da fase aquosa de 

concentração conhecida, onde a solubilidade do gás dissolvido em um líquido é 

proporcional à pressão parcial do gás acima do líquido (Lei de Henry) [72]:  

 

aHg CkP 0=                     (2.5) 

 

onde kH
0, Ca e pg são, respectivamente, a constante de Henry sob condições normais de 

pressão (M/atm), a concentração na fase aquosa (M) e a pressão na fase gasosa (atm), 

considerou-se para o etanol a constante de Henry de 1,9x102 M/atm [73], onde a 

concentração na fase aquosa para este combustível era de 5,0 mM. Admitindo que o vapor 

de etanol sobre sua fase aquosa esteja em equilíbrio a 25 ºC de acordo com as constantes de 

Snider e colaboradores [74], e aplicada na equação (2.5), então, foi estimada uma 

concentração aproximada de etanol de 26,25 ppm. 

 

2.2.2.1.3. Mecanismo de transdução 

 

A mudança das propriedades elétricas do filme-fino resulta da adsorção de 

moléculas de gases sobre a superfície do material, destacando-se vapor de água em 

decorrência da umidade relativa presente na atmosfera. O estudo da influência da umidade 

no mecanismo de transdução de um sensor é importante para compreender sua interferência 

no mecanismo de detecção de vapores de etanol. Em geral, as moléculas de água ocupam 

alguns sítios ativos que deveriam ser ocupados pelas moléculas do gás a ser analisado, 

resultando no decréscimo da corrente com o aumento da umidade relativa do ar [75−77].  
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A Figura 2.20, mostra que ao aplicarmos gás azoto (N2) sobre o sensor em atmosfera 

ambiente ocorre uma elevação da corrente elétrica de 15,44 µA em 9,30 s. Isto é, as 

moléculas H2O adsorvidas na superfície do filme-fino são retiradas dos sítios ativo pelo N2 

não reativo, liberando os elétrons armadilhados na superfície da camada ativa do sensor. 

Para o sensor utilizado neste teste, Ni / PEDOT-PSS:VM (2:1) / Ni, foram desarmadilhados 

uma média de 3,17x1013 elétrons/mm². 
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Figura 2.20. Influência da umidade no sensor construído com blenda (2:1). Medição 

realizada sob um potencial constante de 2,5 V e umidade relativa do ar em 46%. 

 

As moléculas provenientes do vapor de etanol são adsorvidas na superfície do filme-

fino através de forte interação com os átomos de nitrogênio das mono-protonadas moléculas 

VM, ocorrendo troca de íons entre a VM e a molécula de etanol. Estudos realizados sobre a 

adsorção de alcoóis por matriz polimérica de Polianilina (PAni), uma azo molécula com 

mecanismo de protonação similar ao VM, mostraram que moléculas de metanol e etanol 

modificam a cristalinidade dos filmes finos e reduzem sua resistência elétrica [78]. Isto é 

observado quando aumentamos a concentração de VM em função da matriz polimérica 

PEDOT-PSS, como as moléculas de VM interagem fortemente com o vapor combustível, 

são responsáveis pelo aumento da sensibilidade deste sensor do tipo resistores químicos.  
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Observa-se que o mecanismo de adsorção física e química das moléculas de gás, 

citado anteriormente, governa o processo de transdução do dispositivo. Doravante, serão 

discutidos os conceitos de adsorção e os tipos de interações que ocorrem entre a molécula de 

gás e as moléculas que constituem a superfície do filme-fino. 

 

Adsorção física ou fisi-adsorção é caracterizada por uma fraca interação entre as 

moléculas da atmosfera ambiente e a superfície do filme-fino. O ganho de entalpia na fisi-

adsorção é na ordem de 20 kJ/mol [79], o qual é insuficiente para provocar uma quebra na 

interação molecular. Assim as moléculas de gás preservam sua estrutura química, mas 

sofrem algumas forças de interação na superfície do filme-fino.  

 

As cargas elétricas das moléculas do filme-fino e da molécula do gás são 

perturbadas, considerando a distância média entre a distribuição de cargas de sinais opostos 

menor que as cargas de mesmo sinal, ocasionando uma força de atração intermolecular 

diretamente proporcional ao momento de dipolo das moléculas envolvidas. Contudo, quando 

as moléculas se aproximam tanto que suas cargas externas começam a se superpor, a força 

intermolecular torna-se repulsiva. Em geral, as duas principais contribuições para as forças 

de interação em fisi-adsorção são: (a) forças de van der Waals; e (b) forças repulsivas. 

 

(a) As forças de van der Waals são originadas por interações entre as cargas elétricas das 

moléculas polares ou polarizáveis na superfície do filme-fino. Estas interações são descritas 

como: (i) Dipolo-dipolo; (ii) Dipolo-dipolo induzido; e (iii) Dipolo induzido-dipolo 

induzido. 

 

(i) Interação Dipolo-dipolo: 

A energia potencial V entre dois dipolos permanentes µ1 e µ2 separados pela distância 

r, é dado como: 

 

( )21213
0

21 coscos2cossensen
4

ΘΘ−ΦΘΘ=
r

V
πε
µµ

                                                 (2.6) 

 

onde ΘΘΘΘ1,2 são os ângulos entre os eixos do dipolo e a linha que conecta seus centros e Ф é o 

ângulo azimutal entre os dipolos. A média da energia potencial para moléculas de momento 
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dipolo permanente em temperatura ambiente T. Admitindo que a interação em diferentes 

orientações tem diferentes probabilidades adotadas, de acordo com a distribuição de 

Boltzmann, obtemos [79]: 

( ) 62
0

2
2

2
1

43

2

kTr
V

πε

µµ
−=                                                                                                (2.7) 

onde k é a constante e T é a temperatura de Boltzmann. 

 

(ii) Interação dipolo-dipolo induzido: 

 
Um momento de dipolo permanente (µ) pode induzir um momento de dipolo (µ0) em 

moléculas polarizáveis. Estes dipolos interagem de acordo com a equação (2.8). Entretanto, 

o dipolo induzido depende do campo elétrico E do dipolo indutor através da relação µ0 = 

αE, onde α é a polarizabilidade da molécula induzida. Então o dipolo induzido orienta-se ao 

dipolo indutor quando a distância intermolecular torna-se suficientemente pequena. A 

energia potencial para este caso resulta em [79]: 

 

( ) 62
0

2

4

4

r
V

πε
αµ

−=                              (2.8) 

 

(iii) Interação dipolo induzido-dipolo induzido: 

 
Moléculas apolares atraem-se fracamente apesar de não possuírem momento de 

dipolo permanente. Este tipo de interação também é conhecido como interação de London. 

Neste caso, os dipolos transientes são gerados pela flutuação das posições instantâneas dos 

elétrons. Desta forma eles podem se auto-induzir na vizinhança molecular. O resultado para 

a energia potencial é descrito pela fórmula de London:  

( ) 21

21
62

0

21

43

2

II

II

r
V

+
−=

πε
αα

                                       (2.9) 

onde α1,2 são as polarizabilidades das moléculas envolvidas e I1,2 são suas energias de 

ionização [79]. 

 

(b) As forças repulsivas ocorrem em pequenas distâncias intermoleculares quando os 

orbitais moleculares iniciam uma superposição de suas nuvens eletrônicas, aumentando a 
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repulsão de Coulomb. Estas forças repulsivas podem também ser modeladas pela relação 

exponencial V ∝ 1/rn quando n > 9. 

 

É comum relacionarmos energias de potencial de atração discutidas em (a) pelas 

forças de van der Waals com potenciais repulsivos definidas por forças de interação de curto 

alcance. Esta relação é chamada de Potencial de Lennard-Jones, escrita por: 
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                          (2.10) 

 

onde V0 é a energia potencial mínima e σ um diâmetro molecular efetivo. Um esboço 

qualitativo deste potencial, bem como as suas forças de repulsão e atração correspondentes, 

são descritos na Figura 2.21. 

 
Figura 2.21. Representação do Potencial de Leonnard-Jones (linha contínua) com a 

correspondente força de interação (linha tracejada). Este modelo é aplicado com sucesso na 

modelagem de processos de fisi-adsorção de moléculas orgânicas em superfícies. 

 

Adsorção química ou quimi-adsorção, é caracterizada pela formação de uma ligação 

química, comumente covalente, entre a molécula adsorvida e a superfície. O ganho de 

Entalpia nestes processos é da ordem de 200 kJ/mol [79], sendo amplamente maior do que 

na fisi-adsorção. Adsorção química é amplamente usada em monocamadas auto-montadas 

no qual uma ligação covalente de um filme molecular orgânico com o substrato é desejada. 
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Por exemplo, típicas quimi-adsorções são obtidas de organosilicone em superfícies de SiO2 

e Al2O3, assim como ácido carboxílico em superfícies de prata [80]. 

 

2.2.2.2. Sensor termo-piezoresistivo 

 

Este sensor de temperatura e pressão foi desenvolvido baseado em filme de 

nanocompósito de Al/NC (percentual de massa de 33% para Al e 62% para NC) sobre 

substrato de papel comercial (XEROX®), como mostra a Figura 2.22. O nanocompósito foi 

adicionado à água destilada formando uma solução de 5,0 mg/mL, a qual foi dispersa em 15 

minutos por ultrassom formando uma tinta. Esta solução foi espalhada sobre papel, onde foi 

aquecido à 50 °C por 30 minutos. Por fim, após a secagem e corte do papel, os eletrodos de 

cobre foram conectados por tinta-prata e formaram um dispositivo com área ativa de 50 

mm². 

 

 
Figura 2.22. Imagem do sensor baseado em nanocompósito Al/NC. 

 

O dispositivo foi caracterizado eletricamente e termicamente por medições de duas 

extremidades usando multiteste MY-64 (±0,8% de erro) e o termômetro microprocessado 

MT-525 (±0,1% de erro) com o termopar universal do tipo K (chromel (Ni-Cr)-alumel (Ni-

Al), escala de medida de -50 °C até 200 °C e ±0,75% de erro). As medições realizadas neste 

tipo de sensor foram de R x T (Resistência versus Tempo), R x Temp. (Resistência versus 

Temperatura), Temp. x T (Temperatura versus Tempo) e R x Pressão (Resistência versus 

Pressão). 
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2.2.2.2.1 Morfologia 

 

As caracterizações morfológicas foram feitas por Microscopia Eletrônica de 

Varredura – MEV (FEI Quanta 400 FEG, 15 kV) acoplado a microssonda para 

Espectroscopia de Energia de Raios-X característicos (do inglês “Electron Dispersive 

Spectrometry” - EDS) e Microscopia Eletrônica de Transmissão – MET (JEM-2200FS, 200 

kV). Estas análises visam obter informações quanto às características químicas e estruturais 

nano e micrométricas do sensor.   

 

Um MEV consiste de um feixe fino de elétrons de alta energia que incide na 

superfície da amostra onde, ocorrendo uma interação, parte do feixe é refletida e coletada 

por um detector que converte este sinal em imagem. Nesta interação a amostra emite 

elétrons produzindo a chamada imagem de elétrons secundários. Ocorre também a emissão 

de Raios-X (EDS) que fornece a composição química de um ponto ou região da superfície, 

possibilitando a identificação qualitativa de praticamente qualquer elemento presente na 

região. 

 

Um MET consiste de um feixe de elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas, 

que controlam o feixe, encerrados em uma coluna evacuada (10-3 Pa). O feixe de elétrons 

incide na amostra atravessando-a e saindo pela parte inferior da mesma com uma 

distribuição de intensidade e direção controladas pela difração entre o feixe e a amostra. Por 

conseguinte, uma imagem proveniente da difração é formada por um conjunto de lentes 

objetivas que projetam esta imagem numa tela ou chapa fotográfica. 

 

A Figura 2.23 mostra micrografias MEV em baixo vácuo (50 Pa) obtidas do filme de 

nanocompósito sobre substrato de fibra de papel. A espessura (8,59–18,79 µm) do filme de 

nanocompósito foi obtida por meio de fratura sob azoto líquido (Figura 2.23(a)), na qual 

indicou um filme de espessura irregular aderido sobre as fibras de papel. Esta forte interação 

entre o filme e fibra de papel também é mostrada na Figura 2.23 (b) em virtude da 

porosidade hierárquica inerente das fibras presentes neste tipo de substrato.   
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Figura 2.23. Micrografias de MEV: (a) Transversal da fratura e (b) da superfície do filme sobre fibra de papel. 

 

 A Figura 2.24(a) mostra uma micrografia MEV em alto vácuo (10-3 Pa) dos 

constituintes existentes no pó do nanocompósito, onde os NC apresentaram uma morfologia 

aglomerada e intercalada por partículas metálicas. Além disso, a composição química do pó 

foi analisada qualitativamente por EDS e indicou a presença de carbono (C), oxigênio (O), 

alumínio (Al) e silício (Si), como mostra a Figura 2.24(b). Esta morfologia deve-se ao 

processo de síntese adotado para o crescimento dos NC em matriz metálica [64]. 

 

 
Figura 2.24. (a) Aglomerados de NC intercalados por partículas metálicas. (b) Composição química obtida via 

EDS. 

As micrografias obtidas por MET mostram NCPM com diâmetros de 10 até 30 nm 

(correspondendo ao número de 5−10 paredes) preenchidos por carbeto de alumínio (Al4C3) e 

ligados à matriz metálica do nanocompósito. A Figura 2.25(a) mostra NC de diferentes 

diâmetros, com extremidades abertas e fechadas e preenchidos por carbeto. Além disso, 
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foram observadas “nanocebolas” poligonais, que são folhas concêntricas de carbono 

decorrentes da síntese por arco-voltaico, como mostra a Figura 2.25(b). Esta morfologia se 

deve ao baixo ponto de fusão do alumínio (660 °C), ou seja, nesta temperatura o Al 

encontra-se na fase líquida, enquanto que os NC e nanocebolas já estão formados, desta 

forma ocorre capilaridade por parte dos nanotubos e deformação em função da estrutura 

cúbica de face centrada da fase sólida do Al no interior das “nanocebolas”. 

 

A Figura 2.25(c) indica extrusão do NCPM por meio da matriz metálica, onde o 

preenchimento foi investigado por difração de elétrons (Figura 2.25(d)). Os padrões 

observados das distâncias interplanares obtidas por difração são de 3,44 Å e 2,90 Å, NC e 

Al4C3, respectivamente. O padrão de difração dos NCPM corresponde à distância entre suas 

folhas de grafeno, enquanto que o padrão do carbeto de alumínio corresponde à distância 

das arestas do cristal na direção do plano basal{ }0011 .  

 

O crescimento de fitas de carbeto nesta direção foi estudado por Zhang e 

colaboradores [81], onde obtiveram a forma hexagonal ortorrômbica para o cristal de Al4C3 

na direção do plano basal, como mostra a Figura 2.26. 

 
Figura 2.25. Micrografias de TEM dos (a) NC e (b) nanocebolas poligonais (setas indicam as arestas), em (c) 

temos NCPM de 5 paredes (seta branca indica a base  metálica) e (d) as distâncias interplanares do NC e Al4C3. 
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Figura 2.26. Estrutura hexagonal do cristal de carbeto de alumínio e sua direção de crescimento [81]. 

 

A distribuição dos aglomerados foi obtida por Difração a Laser usando o 

equipamento Malvern Mastersizer 2000. Este sistema é capaz de medir partículas de 0,02 à 

2.000 µm (±2,74% de erro) utilizando uma fonte de luz no espectro azul. A Figura 2.27 

mostra a distribuição do tamanho dos aglomerados para o pó de nanocompósito utilizado na 

manufatura dos sensores termo-piezoresistivos, onde foi obtida para o maior percentual de 

volume do material (~19%) uma distribuição gaussiana centrada em 7,37 µm ±2,74%. Este 

tamanho é até 142 vezes menor do que os aglomerados de NCPM produzidos pela Bayer© 

com o nome comercial de Baytubes® C 150P [82]. 

 
Figura 2.27. Distribuição do tamanho dos aglomerados em função do volume (%). 

 

Além da distribuição do tamanho das partículas, outra caracterização importante do 

material utilizado, foi a análise termogravimétrica (do inglês “Thermo-gravimetric Analysis” 

– TGA), que consiste na determinação do percentual de massa que compõe a amostra em 

função da temperatura de combustão de cada constituinte do material analisado. Nesta 



Capítulo II: Materiais e Métodos 

Tese de Doutorado                                                                                     Marcos Allan Leite dos Reis 

47

análise foi utilizado 10 mg de pó de nanocompósito que aquecido até 900 °C a uma taxa de 

5 °C/min em ar sintético (1 a 5% de oxigênio em azoto (N2)). 

 

A Figura 2.28 mostra a curva TGA obtida para o pó de nanocompósito após 

purificação por oxidação térmica à 575 °C/ 60 min em ar, onde as temperaturas de 

combustão foram 345, 434 e 637 °C para o carbono amorfo, NCPS e NCPM, 

respectivamente. Estas temperaturas estão de acordo com a literatura [83–85] e indicam que 

o nanocompósito metálico baseado em Al/NC teve um percentual de impureza (carbono 

amorfo) inferior a 5%. 
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Figura 2.28. Curva TGA obtida do nanocompósito Al/NC. 

2.2.3. Caracterização das fotocélulas 

 

Foram preparados 07 tipos diferentes de fotocélulas com área ativa de 0,06 cm2, a 

saber: 1 – FTO/ PEDOT/ VM/ P3HT/ Al; 2 - FTO/ PEDOT/ VM:C60/ P3HT/ Al; 3 - FTO/ 

PEDOT/ BLENDA(2:1)/ P3HT/ Al; 4 - FTO/ PEDOT/ BLENDA(3:1)/ P3HT/ Al; 5 - FTO/ 

PEDOT/ P3HT/ Al; 6 - FTO/ PEDOT/ BLENDA(2:1)/ P3HT:C60/ Al e 7 - FTO/ PEDOT/ 

P3HT:C60/ Al.  Esta diversidade deve-se aos diferentes tipos de materiais utilizados na 

camada fotosensibilizadora (blendas (2:1) e (3:1), VM e VM:C60 de concentração 4:1 v/v), 

onde foram feitas as caracterizações descritas a seguir: 
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Os espectros de absorção no ultra-violeta/visível (UV/Vis) dos filmes de VM e 

PEDOT-PSS:VM sobre lâminas de quartzo foram obtidas usando o Espectrofotômetro 

Shimadzu UV 2401PC (fonte: lâmpada de xenônio, comprimento de onda de 200 nm até 

800 nm). A Figura 2.29 mostra um espectro UV/Vis do filme de VM, cujo pico em 490 nm 

corresponde a espécies monoprotonadas (zwiteriônicas) que possuem um próton ligado ao 

nitrogênio-β. Estas espécies de VM mostram um pico em torno de 494 nm [69, 86].  
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Figura 2.29. Espectro de absorção UV/Vis experimental do filme de VM. 

À medida que adicionamos PEDOT-PSS à mistura, observamos um deslocamento 

do pico de absorção ótica do espectro visível do verde para o amarelo, ou seja, um 

deslocamento do comprimento de onda de 535 nm da blenda (2:1), para 543 nm da blenda 

(3:1), como mostra a Figura 2.30. Desta forma, ocorre uma diminuição da intensidade de luz 

absorvida pela blenda, mas o gap mantém-se em 2,0 eV para ambas as misturas que 

constituem o filme-fino dos dispositivos. 
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Figura 2.30. Espectros de absorção UV/Vis dos filmes-finos obtidos a 1.000 rpm. 
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A caracterização elétrica foi realizada utilizando-se o pico-amperímetro Keithley 

6487 em conjunto com o monocromador Spectra-Physics (MS 257), que filtra a luz 

policromática em luz monocromática (Figura 2.31). Este aparato objetivou determinar a 

razão entre a fotocorrente medida e a intensidade de luz monocromática incidente em cada 

fotocélula.  

 
Figura 2.31. Esquema do aparato montado para caracterizar as fotocélulas produzidas.  

 

 As fotocélulas foram montadas no arranjo tipo “sanduíche” ou camada por camada 

sobre substrato de vidro com óxido de estanho dopado com flúor (do inglês “Fluor Tin 

Oxide” – FTO) para torná-lo condutor sem comprometer sua transparência, em seguida foi 

espalhada por centrifugação o polímero condutor PEDOT-PSS e a camada ativa composta 

de blendas (2:1), (3:1) ou P3HT sensibilizada por corante formando uma área ativa de 0,06 

cm² e, por último, é evaporado alumínio (Al) ou ouro (Au) como contra-eletrodo, como 

mostra a Figura 2.32. As centrifugações (rotações) finais aplicadas durante o processo de 

formação dos filmes de PEDOT-PSS, blendas e P3HT, foram 3.000 rpm, 2.000 rpm e 1.000 

rpm, respectivamente. 

 

 

Figura 2.32. Esquema do arranjo camada por camada dos fotodetectores manufaturados.  

 

 Os parâmetros de caracterização de células fotovoltaicas orgânicas são obtidos 

através da resposta espectral e das curvas características da densidade de carga (J) versus 

tensão elétrica aplicada (V). A resposta espectral nos informa a Eficiência Quântica Externa 
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(Incident Photon Converted to Electron efficiency - IPCE%), isto é, a quantidade de 

fotocorrente medida em função dos vários espectros de luz monocromáticos que incidem na 

amostra, sem aplicação de tensão elétrica. Já as curvas J x V, sob iluminação e no escuro nos 

informam a tensão de circuito aberto (Voc), corrente de curto-circuito (Isc), fator de 

preenchimento (do inglês “Fill Factor” - FF), e eficiência de conversão de potência (η). 

 

 A Eficiência Quântica Externa (IPCE%) é dada pela equação abaixo: 

 

λ0

1240%
I

J
IPCE sc= ,                                                      (2.10) 

 

onde Jsc é a densidade de fotocorrente dada em µA / cm
2, λ é o comprimento de onda em nm, 

1240 é o fator de conversão de energia em comprimento de onda e I0 a intensidade da luz 

incidente em W/m2 fornecida pelo monocromador (Figura 2.33). 

 
Figura 2.33. Espectro completo (I0xλ) fornecido pelo monocromador. 

 

As curvas características J x V são obtidas aplicando-se tensão elétrica nos eletrodos 

FTO e Al, polaridade positiva e negativa, respectivamente. As medições são efetuadas no 

dispositivo sob iluminação (claro) e no escuro. Nestas curvas podemos determinar o Voc e o  
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Jsc, onde o fator de preenchimento (FF) é a razão entre as áreas delimitadas das curvas, 

como mostra a Figura 2.34. 

 
Figura 2.34. Curvas J x V típicas de células fotovoltaicas orgânicas. 

 
O fator de preenchimento (FF) é o parâmetro que indica a potência real fornecida 

pela célula, é dado por: 

 
 

( )
,

ocsc

máx

VJ

JV
FF =                                                                                                    (2.11) 

 
 
No qual JVmax  e JscVoc representam a potência máxima e a potência nominal 

fornecidas pela célula, respectivamente. Por conseguinte, a eficiência de conversão de 

potência (η) é determinada pela razão potência elétrica gerada pela célula em razão da 

potência luminosa incidente, como a potência máxima gerada é igual ao produto entre FF e 

JscVoc, obtemos: 

 

,
0I

VJ
FF ocsc=η                 (2.12) 



Conclusões e Perspectivas 

Tese de Doutorado                                                                                     Marcos Allan Leite dos Reis 

52

 

 

 

 

 

 

 
 
3.1. Memória volátil 
 

Os resultados mostraram uma corrente de chaveamento e o efeito de NDR sob tensão 

elétrica reversa e direta, ou seja, ocorreu um pico de corrente em -2,70 V e 2,70 V com 

densidades de corrente de 10-3 A/cm2, como mostra a Figura 3.7. O efeito de NDR é 

encontrado em diodos túnel orgânico, filmes-finos orgânicos e retificadores moleculares 

[87−89]. Neste caso, ocorreu o efeito NDR em decorrência do acúmulo de carga na junção 

Schottky devido o excesso de carga injetada nessa região.  
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Figura 3.1. Característica elétrica da memória volátil produzida apresenta picos simétricos de corrente 

quando medido de 0 à -5,0 V e de 0 à 5,0 V com passo de 50 mV/s.  

 

Quando o dispositivo de memória encontrou-se sob vácuo, não ocorreu adsorção de 

moléculas provenientes da atmosfera ambiente, conseqüentemente, o filme-fino adquiriu 

características elétricas isolantes. Entretanto, na presença de ar atmosférico foram observadas 
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características elétricas semicondutoras do material orgânico, propiciando a transferência de 

carga elétrica quando o campo elétrico foi criado na junção pela tensão elétrica externa 

aplicada igual a altura da barreira de potencial. 

 

Baseado nas características acima, o medidor foi programado para efetuar leituras dos 

dados armazenados pelo dispositivo eletrônico produzido sob os seguintes níveis de tensão: 

(i) escreve [-5.0 V]; (ii) ligado (O�) (read) [+3.0 V]; (iii) apaga [+5.0 V]; e (iv) desligado 

(OFF) [+3.0 V]. A diferença entre os estados O� / OFF é de 145 nA correspondendo a uma 

condutividade elétrica de 10-3 S/m, como mostra a Figura 3.2.  

 
Figura 3.2. Estados O� e OFF de condutividade elétrica medida em temperatura ambiente para 

operação regular do dispositivo em ~ 1,0 minuto.  

 

A Figura 3.3 apresenta o ciclo de trabalho da memória orgânica: escreve-ligado(O�)-

apaga-desligado(OFF) durante seu período mais regular de funcionamento. O dispositivo foi 

mantido no regime de escrever/apagar em 103 ciclos de operação (~1,70 min.). Estes ciclos 

apresentam os seguintes aspectos: (a) Inicialmente, a memória volátil (RAM) escreve o bit 

em 0,72 s a -5,0 V e lê o estado ligado (O�) em 3,0 V num tempo de 0,96 s; (b) Apaga o bit 

em 0,64 s a 5,0 V; (c) O estado desligado (OFF) é lido sob uma tensão elétrica de 3,0 V em 

0,83 s. A Tabela 3.1 sumariza a programação aplicada à memória com seus respectivos 

tempos de acesso e tensões. 
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Tabela 3.1: Principais características elétricas dos materiais utilizados. 
Programação Tensão (V) Tempo de acesso (s) 

Escreve -5,0 0,72 

Ligado (O�) +3,0 0,96 

Apaga +5,0 0,64 

Desligado (OFF) +3,0 0,83 
 

 

Esta memória acessou o bit após 1,68 s e seu ciclo completo foi de 3,15 s. Portanto, 

como a velocidade de uma memória é medida em função do número de ciclos por segundos 

que é capaz de realizar a programação, obtivemos uma velocidade de 0,31 Hz para uma única 

célula de memória orgânica. Estes valores são extremamente grandes comparados aos atuais 

dispositivos de memória voláteis RAM, por exemplo, a memória inorgânica do tipo DIMM 

(“Double In Line Memory Module”) possui um tempo de acesso do bit em 4,0 ns.  
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Figura 3.3. Seqüência de programação do dispositivo RAM orgânico. 

 

Embora o tempo de acesso do bit seja desvantajoso, o tempo de retenção do bit (tempo 

de permanência do bit no estado O�) para o dispositivo desenvolvido foi de 4,50 s, ajustado 

pela Equação 3.1, como mostra a Figura 3.4. Este tempo foi 103 vezes maior do que RAM 

inorgânicos [90, 91] e o dobro se comparado a memória orgânica desenvolvida por Cava e 
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colaboradores [26]. Isto significa que o bit permanece mais tempo para ser lido sem a 

necessidade de tensão aplicada.  

 

( )τ/
0)( teAtA −=                   (3.1) 

onde A0 é a corrente medida em função do tempo t e o tempo de retenção será a constante τ. 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

τ = 4,50 s

 Bit

 Pontos de ajuste

 

 

C
o
rr

e
n
te

 (
n
A
)

Tempo (s)

 
Figura 3.4. Tempo de retenção do bit medido após a aplicação de 2,50 V.  

 

 Evidentemente, este dispositivo depende do mecanismo de protonação para apresentar 

níveis de condutividade programáveis, ou seja, é necessário que o grupo azo composto da 

molécula VM presente no filme adsorva por interação dipolo-dipolo moléculas iônicas 

presentes no meio reacional, que neste caso é o ar. Em decorrência deste processo 

eletroquímico a memória mostrou um elevado tempo de acesso que o deixa impraticável para 

aplicações de memórias usuais.  

 

 O mesmo processo que prejudicou o tempo de acesso do bit propiciou um elevado 

tempo de retenção do bit. Esta vantagem o torna aplicável em sensores inteligentes que podem 

distinguir as moléculas presentes num meio reacional em função do bit armazenado pela 

memória. 
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3.2. Sensores 

 

3.2.1. Sensor de vapor combustível 

 

As resistências elétricas dos filmes-finos (blendas (2:1) e (3:1)) medidas por quatro 

pontas foram de 0,56 MΩ para a blenda (2:1) e 0,23 MΩ para a blenda (3:1). A diminuição da 

resistência para a segunda blenda se deve ao aumento dos canais de condução em decorrência 

do acréscimo de PEDOT-PSS na mesma. Por conseguinte, as curvas características I x V dos 

sensores produzidos com as blendas (2:1) e (3:1), Figura 3.5, mostram um modelo de injeção 

de carga característico de corrente limitada por carga espacial, porém a diferença entre ambos 

está na intensidade de corrente elétrica: blenda (3:1) é 10x maior que a blenda (2:1) em 

virtude da maior concentração de polímero condutor na composição do filme-fino. 
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Figura 3.5. Curvas características I x V dos sensores produzidos, onde em (a) temos a blenda (2:1) e em (b) a 

blenda (3:1), em ambos os casos temos corrente limitada por carga espacial com injeção de cargas por tunelamento 

de elétrons sob tensão aplicada entre 1,0 V e 3,0 V. 

 

As medições de I x V e I x T com variação de temperatura, têm como objetivo 

observar a injeção de portadores de carga por injeção termiônica, ou seja, baseado na teoria de 

Richardson-Schottky a densidade de carga injetada é proporcional a KT, onde K é a constante 

de Boltzmann e T a temperatura.  Para sensores produzidos com blenda (2:1) sob variações de 

temperatura de 25 ºC à 50 ºC, como podemos ver na Figura 3.6, foi obtido um contínuo 

aumento da intensidade da corrente elétrica, a resistência elétrica do filme foi reduzindo a 

medida em que foram gerados portadores de carga (injeção termiônica) e não ocorreu 
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degradação do filme-fino para este sensor. Entretanto, para o sensor feito com blenda (3:1) 

sob a mesma variação de temperatura foi observada a degradação do filme-fino em 50 ºC. 
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Figura 3.6. Medições I x V e I x T sob variação de temperatura, onde em (a) o sensor mantém sua característica 

de resistor químico e em (b) sob tensão constante de 3,0 V apresentou uma redução máxima de corrente de 0,3 

mA à 50 ºC durante 8,0 minutos. 

 

As medições realizadas sob vapor de etanol (26,25 ppm) ou gasolina (< 26,25 ppm) 

com temperatura e pressão ambientes, umidade relativa do ar em 46% e tensão elétrica 

constante de 2,50 V, resultaram em gráficos I x T mostrados nas Figuras 3.7 e 3.8. Ambos os 

sensores com blendas (2:1) e (3:1) apresentam elevada sensibilidade ao etanol e a gasolina 

comercial. O sensor com blenda (2:1) foi mais sensíveis ao vapor de etanol do que gasolina, 

para o etanol este sensor apresentou um aumento mínimo de corrente de 1,53 µA num tempo 

de resposta de 0,6 s e para a gasolina foi de 0,09 µA em 1,06 s. Por conseguinte, para os 

sensores com blenda (3:1) a sensibilidade para a gasolina foi maior com aumento de corrente 

de 0,63 µA em 0,54 s em comparação a sua resposta ao etanol que foi de 0,50 µA em 1,0 s. 

Esses resultados estão sumarizados na Tabela 3.2: 

 

Tabela 3.2: Características elétricas dos sensores em função do analito. 

Analito 

Sensor 

Blenda (2:1) Blenda (3:1) 

Corrente (µA) Resposta (s) Corrente (µA) Resposta (s) 

Etanol 1,53 0,60 0,50 1,00 

Gasolina 0,09 1,06 0,63 0,54 
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A Figura 3.7(a) mostra as respostas do sensor com blenda (2:1) sob atmosfera 

ambiente, onde o sensor apresentou resistência elétrica de 312,50 kΩ e em vapor de etanol a 

resistência diminui para 256,41 kΩ. Por conseguinte, na Figura 3.7(b), em atmosfera 

ambiente o dispositivo exibiu uma elevada resistência elétrica de 1,04 MΩ, reduzindo-se 

para 980 kΩ na presença de vapor de gasolina comercial. Os gráficos mostram o período de 

funcionamento mais regular do sensor (~ 2,0 min). 

 
Figura 3.7. Respostas elétricas do sensor feito de blenda (2:1) para (a) etanol e para (b) gasolina. 

 

A Figura 3.8(a) mostra as respostas do sensor com blenda (3:1) sob atmosfera ambiente, 

onde o sensor apresentou resistência elétrica de 119,04 kΩ e sob vapor de etanol a resistência 

diminui para 92,59 kΩ. Além disso, foram medidas as respostas do sensor ao vapor de 

gasolina, como mostra a Figura 3.8(b). O sensor sob ar atmosférico o sensor exibe uma 

resistência elétrica de 297,62 kΩ, reduzindo-se para 277,77 kΩ na presença de vapor de 

gasolina comercial. Os gráficos mostram o período de funcionamento mais regular do sensor 

(~ 1,5 min).  

 

Os dispositivos manufaturados com as blendas (2:1) apresentaram variação de 

resistência elétrica maior do que os sensores de blenda (3:1). Isto aconteceu em decorrência 

da concentração de moléculas VM no filme-fino, responsáveis pela captura dos íons do vapor 

adsorvido. Outra característica importante foi a diminuição da corrente elétrica medida em 

ambos os sensores quando submetidos ao vapor de gasolina comercial, isto aconteceu em 

decorrência da diminuição da concentração de etanol no analito (23% v/v). 
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Figura 3.8. Respostas elétricas do sensor feito de blenda (3:1) para (a) etanol e para (b) gasolina. 

 

As condutividades dos sensores com blendas (2:1) e (3:1), foram calculadas 

utilizando-se a Equação (2.3), onde a largura e o comprimento do canal do dispositivo são 450 

µm e 1,0 mm, respectivamente. Os valores calculados para os sensores de blenda (2:1) e (3:1) 

estão sumarizados na Tabela 3.3 e indicam que os dispositivos foram mais sensíveis ao etanol 

para ambas as blendas que constituíram a camada ativa do sensor. 

 

Tabela 3.3: Características elétricas do sensor em função do meio reacional. 

Meio reacional 

Sensor 

Blenda (2:1) Blenda (3:1) 

Condutância 
(µS) 

Condutividade 
(µS/m) 

Condutância 
(µS) 

Condutividade 
(µS/m) 

Ar  3,20 7,11 8,40 18,66 

Etanol 3,90 8,66 10,40 23,11 

Ar 0,96 2,13 3,36 7,46 

Gasolina 1,02 2,26 3,60 8,00 
 

Quando o tempo de exposição ao vapor de etanol (26,25 ppm) foi aumentado em ~2,0 

minutos, como mostra a Figura 3.9. O sensor de blenda (3:1) apresentou uma característica 

elétrica de descarga capacitiva. Esta tendência já havia sido observada para intervalos de 

tempo menores (vide Fig. 3.8(a)) e inicialmente pensava-se que este efeito era devido a rápida 

degradação ou saturação do filme-fino. Entretanto, quando o tempo de exposição ao analito é 

aumentado observou-se que o sensor descarrega e acumula cargas mesmo mantendo-o sob o 

vapor de etanol. Esse efeito não foi encontrado para o sensor feito com blenda (2:1) ou em 
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outros sensores orgânicos de vapor de etanol descritos na literatura, porém isso pode ser 

atribuído ao acúmulo de carga espacial proveniente das moléculas de etanol adsorvidas às 

moléculas de VM presentes na blenda.  
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Figura 3.9. Respostas elétricas do sensor de blenda (3:1) em vermelho e (2:1) em preto sob vapor de etanol. 

 

A sensibilidade do dispositivo foi calculada pela razão entre Ra/Rv, ou seja, a 

resistência do sensor sob o meio reacional ambiente dividido pela resistência sob o vapor de 

etanol. Os melhores sensores desenvolvidos apresentaram sensibilidade de 1,15 ±0,08 em 

temperatura ambiente e sob umidade relativa do ar em 46%. Esses resultados são melhores 

quando comparados aos resistores químicos desenvolvidos por Chou e colaboradores [92], 

que relataram sensibilidade de 1,25 para 400 ppm de vapor de etanol à 120 °C. 

 

Em suma, obtém-se seletividade na detecção de vapor combustível apenas variando a 

quantidade de PEDOT-PSS na blenda que constituiu os filmes-finos, mas todos os sensores 

manufaturados apresentaram sensibilidade quando expostos aos vapores de etanol ou gasolina 

comercial. 

 

3.2.2. Sensor termo-piezoresistivo 

O sensor baseado em nanocompósito Al/NC apresentou uma dependência não linear 

entre temperatura e resistência devido a diferença de condutividade térmica entre Al e NC, 
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como mostra a Figura 3.10. Esse comportamento térmico é comprovado quando a fonte de 

calor utilizada no teste é retirada após 564 s, onde o sensor arrefece num tempo maior do que 

levou para aquecer, ou seja, essa histerese ocorreu em função das partículas metálicas 

constituírem núcleos de calor nos aglomerados de NC. Porém sensores feitos somente de NC 

apresentaram uma relação linear entre resistência e temperatura devido a interação elétron-

fônon [35]. 
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Figura 3.10. (a) Comportamento elétrico sob variação da temperatura e sua (b) equação 

polinomial de ajuste R(T). 
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Os comportamentos térmicos do sensor feito de nanocompósito e do termopar 

universal do tipo K (chromel/alumel) foram comparados a um termômetro de mercúrio à 

temperatura ambiente de 25 °C, como mostra a Figura 3.11. O termopar do tipo K mostrou 

um erro relativo ±2,87 °C, enquanto que o sensor de nanocompósito obteve ±1,04 °C, ou seja, 

mais preciso do que o termopar comercial à temperatura ambiente. 
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Figura 3.11. Sensor conectado diretamente ao aparelho (acima) e comparado ao termopar 

do tipo K quanto ao erro relativo da temperatura ambiente (abaixo). 

 

A medição de R x Pressão foi obtida através de massas de prova colocadas sobre a 

superfície do sensor, ou seja, à medida que foi sendo adicionada massa sobre a superfície, sua 

resistência elétrica foi reduzindo linearmente (Figura 3.12). Este comportamento foi 

observado por Gau e colaboradores [38]. Contudo, neste caso, a resistência elétrica aumenta 
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ao invés de diminuir. Isto ocorre porque ao compactar o nanocompósito de matriz metálica, 

novos canais de condução são formados aumentando a corrente elétrica, mas em 

nanocompósitos de matriz polimérica a compactação causa a diminuição da corrente elétrica 

devido a interrupção das correntes de tunelamento entre os NC [38]. Além disso, a morfologia 

aglomerada de NCPM no nanocompósito contribui para este comportamento, pois é a mais 

propícia para absorver energia mecânica, retornar a forma original e restituir a resistência 

elétrica inicial. Este efeito também foi relatado por Yiu Liu e colaboradores [93] para 

aglomerados de 10 µm que apresentaram volume de compressão de 90% e restituíram a forma 

original. 
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Figura 3.12. Característica piezoresistiva do sensor obtida pelo arranjo experimental similar 

a uma microbalança (acima), onde se obteve respostas elétricas para diferentes massas de 

prova de 13 até 105 gramas (abaixo). 
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3.3. Fotocélulas 
 

Foram obtidos resultados de IPCE%, I x V, densidade de corrente e efetuado os 

cálculos de fator de preenchimento e eficiência de conversão de potência nas fotocélulas que 

apresentaram características fotovoltaicas, como mostram os gráficos a seguir: 

 

A Figura 3.13 mostra os resultados de IPCE%, na qual indica que os dispositivos que 

apresentaram melhor resposta espectral foram aqueles que tinham o corante VM como 

sensibilizador da camada ativa, inclusive formando heterojunção com C60, ou seja, o arranjo 

FTO / PEDOT / VM:C60 / P3HT / Al, seguido dos dispositivos FTO / PEDOT / VM / P3HT / 

Al e FTO / PEDOT / BLENDA (3:1) / P3HT / Al. As demais fotocélulas apresentaram 

eficiência quântica similares.  

 
Figura 3.13. Resposta espectral dos dispositivos montados com diferentes materiais. 

 

As curvas características elétricas exibiram todos os parâmetros necessários para a 

caracterização, com exceção do dispositivo FTO / PEDOT / VM:C60 / P3HT / Al que não 

mostrou o fator de preenchimento, uma hipótese para esse resultado em particular, deve-se 
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provavelmente, ser atribuído a curto-circuito nas camadas do dispositivo, ou ainda, indica 

somente a característica fotodetectora da célula. A Figura 3.14 mostra a característica elétrica 

para esse dispositivo orgânico, resultando em uma densidade de carga elétrica máxima 

(iluminado) de 91,66 µA/ cm2. 

 
Figura 3.14. Curva I x V para o dispositivo com heterojunção e corante orgânico. 

  

Para as fotocélulas montadas com FTO / PEDOT / P3HT / Al;  FTO / PEDOT / VM / 

P3HT / Al e FTO / PEDOT / BLENDA (2:1) / P3HT / Al foram obtidos resultados de tensão 

de circuito aberto (Voc) e corrente de curto-circuito (Isc), que são necessários para se calcular o 

fator de preenchimento (FF) e a eficiência de conversão de potência (η). Esses parâmetros são 

suficientes para classificar estas fotocélulas como células fotovoltaicas. 

 

As Figuras 3.15, 3.16 e 3.17 mostram os gráficos de IxV das células no escuro, sob 

iluminação de 10 W/m² que corresponde a 550 nm (vide Fig. 2.33) e seus respectivos FF, η e 

densidades de corrente máximas (Jmáx). 
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Figura 3.15. Curvas I x V para a célula sem corante VM, η = 1,66% e Jmáx(ilum.) = 0,33 µA/cm2. 

 

Figura 3.16. Curvas I x V para a célula com corante VM, η = 1,0% e Jmáx(ilum.) = 2,66 µA/cm2. 
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Figura 3.17. Curvas I x V para a célula com blenda (2:1), η = 2,0% e Jmáx(ilum.) = 0,66 µA/cm2. 

 

A Tabela 3.4 destaca os principais parâmetros das células fotovoltaicas mostradas nos 

gráficos acima e as compara com a célula dopada com corante VM desenvolvida por Haldar e 

colaboradores [43]. Esses resultados indicam que o corante VM efetivamente melhorou o 

desempenho das células, ou seja, o menor valor de FF foi obtido pela célula que não possuía a 

camada corante de VM. Podem-se observar também os baixos valores nas intensidades de 

corrente elétrica, quando comparadas a corrente obtida na ref. [43], devido a maiores perdas 

de carga por recombinação. Essa recombinação é diretamente proporcional a espessura e a 

área ativa das células, por exemplo, a área ativa das células da ref.[43] foi de 0,04 cm² 

enquanto que a área das células mostradas neste trabalho foi de 0,06 cm². 

 

Tabela 3.4: Parâmetros do desempenho das fotocélulas à base de P3HT sem ou com VM. 

Fotocélula VOC (mV) ISC (nA) FF η (%) 

FTO/PEDOT/P3HT/Al  800 5,5 0,24 1,66 

FTO/PEDOT/VM/P3HT/Al 240 9,0 0,29 1,00 

FTO/PEDOT/Blenda (2:1)/P3HT/Al 600 8,0 0,27 2,00 

ITO/Blenda:VM/Al [43] 368 410 0,35 1,24 
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Para a célula fotovoltaica FTO / PEDOT / BLENDA (2:1) / P3HT / Al, foi medido o 

tempo de resposta em 470 ms, o qual corresponde ao tempo que a célula leva da formação do 

éxciton na camada ativa à geração de fotocorrente, como mostra a Figura 3.18. Esse tempo 

ainda é muito elevado quando é comparado a outros fotodetectores orgânicos que apresentam 

tempos de resposta de 20 à 80 ns [94, 95]. 
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Figura 3.18. O tempo de fotodetecção para o dispositivo com blenda (2:1) iluminado por ∼30 s. 
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A necessidade de estudar e experimentar novos materiais orgânicos se tornou vital 

para o desenvolvimento de dispositivos eletrônicos que agregam valores de inovação 

tecnológica, tais como: simplificação no processo de manufatura, melhoria de algum 

parâmetro eletrônico ou ótico em comparação a outros dispositivos e apresentação de novas 

características aplicáveis na eletrônica que representam algum diferencial do dispositivo, de 

forma que esse trabalho contribuiu para a área de dispositivos eletrônicos orgânicos no 

desenvolvimento de memória volátil, sensores de vapor combustível, sensor termo-

piezoresistivo e fotocélulas.  

 

Os dispositivos foram manufaturados utilizando-se blendas de polímeros, moléculas e 

nanocompósitos como: PEDOT-PSS; VM; C60 e Al/NC, respectivamente. Logo, podem-se 

destacar algumas contribuições para a área de dispositivos orgânicos:  

� Memória volátil com tempo de retenção do bit de 4,5s superior a alguns 

similares orgânicos e aos inorgânicos existentes no mercado; 

� Potência máxima por célula de memória de 0,37 µW; 

� Sensores de vapor combustível com sensibilidade de 1,15 ao etanol à 

temperatura ambiente; 

� Reduzido tempo de resposta de 0,6s para o sensor de vapor combustível para 

~26 ppm de etanol; 

� Sensor de nanocompósito baseado em nanotubos de carbono duas vezes mais 

sensíveis do que um termopar do tipo k à temperatura ambiente quando 

comparados a um termômetro de mercúrio; 

� Estudo das propriedades fotovoltaicas de fotocélulas dopadas pelo corante VM;  
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Indiretamente, esse trabalho contribui também para o desenvolvimento de dois 

processos de síntese de nanotubos de carbono, que foram necessários para a manufatura do 

sensor termo-piezoresistivo e resultaram em pedidos de patentes nacionais e internacionais.  

  

Para trabalhos futuros, pode-se sugerir a continuidade no desenvolvimento destes 

dispositivos, objetivando melhorar alguns parâmetros como: tempo de resposta da memória 

volátil, limites de detecção para os sensores de combustível, IPCE%, fotocorrente das 

fotocélulas e compreensão dos mecanismos de degradação dos dispositivos que irão auxiliar 

no aumento da vida útil atual de 1000 ciclos de operação para as memórias, ~10 ciclos de 

operação para os sensores e algumas horas de operação das fotocélulas. Quanto a vida útil dos 

sensores baseados em nanocompósitos Al/NC destacaram-se por não apresentarem 

degradação após 24h de operação ininterrupta e espera-se obter após a continuidade das 

pesquisas desse sensor, protótipos de “cabeça de série” para a aplicação industrial.  
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