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RESUMO

Nesse trabalho foram desenvolvidos varios dispositivos organicos nano € micro-
estruturados baseados em moléculas de 4-dimetil amino azobenzeno-2-carboxilico (Vermelho
de Metila — VM), Fulereno Cgp, nanocompositos de Aluminio/Nanotubos de Carbono (Al/NC)
e os polimeros: Poli(3, 4-etileno dioxitiofeno)-poly(stireno sulfonato) — PEDOT-PSS e Poli
(3-hexiltiofeno) — P3HT. Estes dispositivos sdo: Memoria volatil, sensores de vapor de
combustivel, sensor termo-piezoresistivo e fotocélulas, que foram manufaturados por meio de
centrifugacdo, gotejamento e deposi¢do quimica de vapor, onde resultaram em dispositivos
com geometria planar ou camada por camada. Foram realizadas caracterizagdes morfologicas,
Oticas, elétricas e térmicas nos dispositivos, que resultaram em: (@) memoria volatil com um
tempo de retengdo do bit de 4,5 s, curvas caracteristicas de corrente vs tensdo com razodes de
pico-vale de 8:1 sob tensdo elétrica positiva e 10:1 sob tensdo elétrica negativa com
condutividades de 10 S/m (estado OFF) para 10~ S/m (estado ON) & temperatura ambiente;
(b) sensores de vapor combustivel com caracteristicas de resistores quimicos com
sensibilidade para etanol e gasolina comercial sob concentracdes de 26,25 ppm; (c) sensor
termo-piezoresistivo com relacao polinomial entre temperatura e resisténcia elétrica, relagao
linear entre pressdo e resisténcia elétrica com precisdo maior do que um termopar do tipo K
quando comparados a um termdémetro de mercurio a temperatura ambiente; (d) fotocélulas
com melhor desempenho quando dopadas por Vermelho de Metila com eficiéncias quanticas
acima de 0,04%, poténcia real de 0,27 e eficiéncia na conversdao de poténcia de 2,0%. Esses
resultados indicam que os dispositivos eletronicos desenvolvidos apresentaram um bom

desempenho quando alguns dos seus parametros foram comparados aos similares organicos.

PALAVRAS-CHAVE: Dispositivos organicos; Nanotubos de Carbono; Memoéria volatil;
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), Cep
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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INTRODUCAO

Dispositivos eletronicos organicos vém atraindo crescente atengdo cientifica e
industrial sejam pelas limitagdes apresentadas por esta tecnologia baseada em silicio, como
por exemplo, a fabricacdo de formatos mais diversificados que atendam as necessidades do
mercado, ou ainda a limitacdo dimensional imposta pela Lei de Moore [1]. Estes aspectos e o
desenvolvimento da nanotecnologia impulsionam as pesquisas de novos materiais € processos

para a fronteira do pos-silicio, a saber, materiais organicos nano e micro-estruturados.

A tecnologia do pos-silicio fundamentada na utilizagdo de materiais moleculares
eletroativos [2, 3], ou seja, materiais de natureza organica (polimeros, fulerenos, nanotubos de
carbono, etc) sdo constituidos de ligagdes quimicas de Carbono (C) capazes de responder aos

estimulos oticos e elétricos de forma igual, ou melhor, aos semicondutores inorganicos.

Este trabalho tem como objetivo geral apresentar as contribuicdes técnicas e
cientificas advindas da pesquisa e do desenvolvimento de dispositivos baseados em materiais
organicos, tais como: memoria volatil, sensores e fotocélulas, que foram manufaturados
durante estdgio realizado no Laboratério de Dispositivos Nanoestruturados — DINE da
Universidade Federal do Parané e durante “doutorado sanduiche” realizado na Faculdade de

Engenharia Metaltrgica e de Materiais da Universidade do Porto — Portugal.

Os objetivos especificos foram discriminados de acordo com os dispositivos
desenvolvidos, a saber:
(1) Memoria Volatil:
» Caracterizar o dispositivo quanto seu tempo de acesso de bit e velocidade de
acesso;
» Avaliar parametros de desempenho como tempo de retencdo de bit;

» Obter a poténcia maxima consumida pela célula de memoria.
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(i) Sensores:

» Medir parametros como sensibilidade e tempo de resposta;

» Compreender seus mecanismos de funcionamento em fun¢do da morfologia.

(ii1) Fotocélulas.

» Obter pardmetros fotovoltaicos como tensdo de circuito aberto, corrente de
curto-circuito e fator de preenchimento;

» Comprovar se o corante aumenta os desempenhos da fotocélula.

No Capitulo I serdo discutidos os fundamentos da eletronica organica, evidenciando
as propriedades eletronicas de polimeros e nanotubos de carbono, que correspondem aos
materiais de “fronteira tecnologica” mais usados em dispositivos. Adicionalmente, ¢ mostrada

uma revisao bibliografica focando o tema desta tese.

No Capitulo II serdo 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 Cgy € Nanotubos de carbono. Estas
moléculas organicas constituem os nanocompositos utilizados na maioria dos dispositivos
produzidos. Doravante, também sdo mostrados nesta se¢do os métodos de manufatura dos
dispositivos, bem como as técnicas empregadas na caracterizagdo dos dispositivos

desenvolvidos.

O Capitulo III apresentara os resultados obtidos para cada tipo de dispositivo,
discussdes e comparagdes com o “estado da arte” de dispositivos organicos ou com alguns

parametros elétricos de dispositivos inorganicos.

Em Conclusdes e Perspectivas serdo mostrados os objetivos alcangados por este
trabalho, bem como, os passos seguintes sugeridos para o estudo e aperfeicoamento dos

dispositivos desenvolvidos.

Por fim, nos Apéndices serdo apresentados os artigos publicados em periodicos de
circulagdo 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 contribuiram para a area de dispositivos eletronicos organicos.
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CAPITULO |

ELETRONICA ORGANICA

1.1. Introducio

Em 1977 Heeger, MacDiarmid e Shirakawa descobriram que o polimero trans-
poliacetileno tornava-se condutor quando dopado com 1% de halogénio e que dependendo
da concentracao de dopante a sua condutividade pode variar mais de onze ordens de
magnitude [4]. Esta descoberta deu origem ao emprego de materiais organicos na eletronica
dando inicio ao desenvolvimento de diversos processos de manufatura de dispositivos com o
objetivo de melhorar as propriedades eletronicas e aumentar a sua aplicabilidade, permitindo

seu processamento em diferentes ambientes [5].

1.1.1. Propriedades eletronicas de polimeros

Polimeros conjugados sdo macromoléculas que constituem uma classe de materiais
caracterizados pelo sistema elétrons-n estendidos e delocalizados ao longo de todo polimero
quando ele tipicamente contém alternancia de ligagdes quimicas de carbono duplas e
simples. Se a delocalizagdo de elétrons cobrir varios mondmeros suas bandas de valéncia e
de conducao devem possuir uma pequena diferenca entre seus niveis de energia (band gap)

da ordem de 2,0 a 4,0 eV [6]. Alguns mondmeros de polimeros conjugados sao descritos na

Figura 1.1.
A T /ﬁﬂ )k
trans- poliacetileno politiofeno poli(p- fenileno) polianilina

(1,5 eV) (2,0 eV) (3,0 eV) (3,2 eV)

Figura 1.1. Alguns mondmeros com seus respectivos gaps utilizados pela industria eletronica [6].

Os orbitais sp’ e p. formam a cadeia polimérica conjugada constituida de ligagdes

. A . .. 2 e e qe -
covalentes carbono-carbono e carbono-hidrogénio. Os orbitais sp” resultam da hibridizagao
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entre um orbital s e dois p (px e py) que formam uma configuragdo mais estavel para o
carbono. Esta configuracio ¢ dada por trés orbitais sp’ co-planares (plano xy), formando um
angulo de 120° entre si, e um orbital p, perpendicular ao plano. As ligagdes carbono-carbono
ocorrem da sobreposicdo entre os orbitais sp’ (ligagdes o) e pela sobreposi¢io entre orbitais

p- (ligacdes m) [7], como mostra a figura abaixo.

> < elétrons-n delocalizados

orbital pz ligagdon orbital pz

ligacdo o

plano dos
orbitais sp2

" ligagdom

(a)

(b)

Figura 1.2. Em (a) temos a representagdo da ligagdo o e em (b) a sobreposi¢@o dos elétrons - n delocalizados.

A distribuicdo dos elétrons nos orbitais atdbmicos moleculares obedece ao principio de
exclusdo de Pauli, ou seja, dois elétrons ndo podem ter todos os seus numeros quanticos
idénticos. Cada orbital pode ser preenchido por um tnico elétron, conseqiientemente, um par de
orbitais sobrepostos pode acomodar dois elétrons, um de spin para cima e o outro de spin para
baixo. Portanto, varios estados quanticos distintos com a mesma energia chamam-se de
degeneracdo, onde sdo responsaveis pela formacdo de dois orbitais ligantes (o e m) e dois

orbitais anti-ligantes (c* e *).

A diferenca de energia entre os orbitais ligante (7) e anti-ligante (n*) ¢ a faixa mais
favoravel a absorcdo Otica na regido visivel do espectro eletromagnético. Esta diferenca
energética, também, ¢ denominada de gap ou Eg, onde os niveis de energia formados em

moléculas conjugadas sdo similares aquelas encontrada em semicondutores inorganicos.

A Figura 1.3. mostra a banda 7 correspondente a banda de valéncia (BV) e a banda ©* a
banda de conducdo (BC). Logo, E¢ ¢ formada entre o nivel de energia mais alto no conjunto de
orbitais ligantes 1t (highest occupied molecular orbital - HOMO) e o nivel de energia mais baixo

no conjunto de orbitais anti-ligantes n* (lowest unoccupied molecular orbital - LUMO).
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_®7\h— banda de conducgéo (n*)

.-"’f-d.
- f_____,r
il Eg
n*d x p, :x-_“_"“"----._
R‘"\
H‘-\"".
- = banda de valéncia (1)

Figura 1.3. Representagdo das bandas rigidas de um semicondutor tipico para o polimero Poli(p-
fenilenovinileno) formado pela sobreposi¢do dos orbitais moleculares (considerando n grande). O gap entre os

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

A energia de ligacdo dos elétrons-rt delocalizados ¢ muito menor se comparada aos
elétrons dos orbitais o. Esta caracteristica propicia o deslocamento destes elétrons quando
excitados por um campo elétrico externo ou pela incidéncia de foton, desta forma criam-se
canais de conducdo eletronicos. Este mecanismo de condugdo unidimensional com
propriedades elétricas condutoras e semicondutoras ¢ amplamente utilizado em vérias

aplicagdes na eletronica organica.

Além dos polimeros, outro material baseado em carbono que vem sendo pesquisado
e utilizado largamente na eletronica sdo os nanotubos de carbono (NC). Portanto, suas

propriedades eletronicas sdo de grande interesse para o desenvolvimento de dispositivos.

1.1.2. Propriedades eletronicas de Nanotubos de Carbono

Desde 1991, Iijima e colaboradores mostraram que ao sublimar barras cilindricas de
carbono por arco-voltaico produzia NC [8]. Estes materiais sdo descritos como folhas de
grafeno enroladas formando uma estrutura unidimensional cilindrica e possuem potencial

aplicacdo na eletronica (circuitos impressos, transistores, sensores e células fotovoltaicas),
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mecanica (ligas metalicas, pastilhas de freios, blindagem, lubrificante e carga em
compositos) e medicina (transporte de farmacos, contraste em patologias celulares e emissor
de raios x), em virtude da sua elevada condutividade térmica, condutividade elétrica e
resisténcia mecanica [9]. Eles sdo chamados de nanotubos de carbono de parede simples

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

A estrutura do NCPS ¢ determinada por um vetor no qual corresponde a secao
perpendicular do nanotubo (se¢do equatorial do nanotubo) em relagdo ao eixo longitudinal

cilindrico. A Figura 1.4 mostra trés tipos de NCPS em funcdo do seu vetor quiral.

i w --‘ —1 - -'.:l" {-t.'!

RN
...sn?qii?-:ii‘
RS

e L
O ==

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

com terminagdes esféricas [11].

As propriedades eletronicas dos NC sao fortemente dependentes do tipo e da
quiralidade das folhas de grafeno que a compdem. Isto ¢, a quiralidade “armchair” de NCPS
resulta em condugdo metalica devido suas banda de valéncia e conducdo se cruzarem no
nivel de Fermi. Entretanto, nanotubos de quiralidade “zigzag” e “chiral” apresentam
densidades de estado unidimensionais com presenca de gap entre os niveis de energia,

caracterizando-os como materiais semicondutores.

A quiralidade e o didmetro dos NC sao determinados pelo vetor quiral (C), onde a;
e ay sao os vetores unitarios da folha de grafeno, n e m sdo numeros inteiros ¢ A, A’ sdao os
pontos cristalograficos do grafeno interligados pelo vetor quiral, como ¢ mostrado na Figura

1.5(a). Estas coordenadas podem ser representadas por:

Tese de Doutorado Marcos Allan Leite dos Reis



Capitulo II: Materiais ¢ Métodos 7

C, =na, +ma, E(n,m) (1.1)

Figura 1.5(b) mostra a dependéncia entre as propriedades eletronicas do material e o
vetor quiral, quando n = m tém-se nanotubos “armchair’ metalicos e para m = 0 com n
multiplo de trés obtém-se nanotubos “zigzag’ metélicos, nos demais casos os NC serdao

sempre semicondutores.

©(1992) AIP 8,

Figura 1.5. (a) Os NTCPS sdo formados quando os pontos A e A’ sdo

interligados. (b) Propriedades eletronicas em funcdo do vetor quiral [12].

Os NCPD e NCPM sao eletronicamente metalicos devido a superposicdo de suas

folhas concéntricas de grafeno, e isto causa uma sobreposicdo das densidades de estados
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resultando na auséncia de “gap” entre os niveis energéticos. Esta propriedade elétrica

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

1.2. Aplicacoes na eletronica organica

As propriedades semicondutoras e condutoras de macromoléculas organicas sdo
evidenciadas pelo crescente aumento de pesquisas e aplicacdes na eletronica organica e
dispositivos opto-eletronicos, como por exemplo, transistores organicos [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.

Diodos

Transistores FET LED

Macromoléculas

Memorias Sensores

\ 4

Células Fotovoltaicas

Figura 1.6. Esquema simplificado de algumas aplica¢des de polimeros e moléculas

conjugadas.

O aprimoramento das rotas de sintese quimica e das técnicas de deposic¢ao de filmes-
finos resultou numa diversidade elevada de dispositivos baseados em materiais organicos
[20, 21], como por exemplo, o diodo Schottky. Esse dispositivo de barreira Schottky
produzido a partir de materiais conjugados sdo constituidos de uma fina camada (< 1,0 mm)
de polimero organico colocado entre dois eletrodos metalicos, quando ¢ aplicada uma tensao
elétrica nos terminais do eletrodo apresentando uma curva caracteristica IxV similar aos

diodos retificadores inorganicos.

O comportamento Schottky de polimeros organicos se deve em grande parte pela
relacdo entre a fun¢do trabalho dos eletrodos metalicos e os niveis de energia HOMO e

LUMO da camada ativa do dispositivo. No mais, a mobilidade de carga elétrica (< 1,0
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cm?/Vs) nestes dispositivos organicos sdo limitados pela desordem estrutural das cadeias
poliméricas e pela alta densidade de armadilhas de portadores de carga desses materiais,

impossibilitando sua aplicagdo em telecomunicagdes.

A seguir serdo mostrados alguns dispositivos eletronicos baseados no “estado da
arte” da eletronica organica produzidos com os materiais poliméricos, nanotubos de carbono

ou nanocompositos baseados em ambos.

1.2.1. Células de memoria volatil

Um importante efeito observado em dispositivos organicos ¢ a possibilidade de criar
muitos canais de condugdo. Esta propriedade pode ser utilizada na produ¢do de Memorias de
Acesso Rapido (RAM) ou memorias volateis. Estes dispositivos sdo caracterizados por
armazenar 01 bit de memoria (0 ou 1) enquanto estiverem sob aplicagdo de uma diferenca
de potencial. Atualmente, varios dispositivos organicos tém mostrado a possibilidade de
armazenamento de informagdo em arranjos com células de memoria unimoleculares, como

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

A Figura 1.7, onde obteve tempo de retencdo do bit 1 superior a 60 s e razdo
ON/OFF em torno de 370 para memorias organicas de Piridina com grupos NO, entre

eletrodos de palédio e ouro.

B si

(a)

(b)

Figura 1.7. (a) Micrografia obtida o arranjo de eletrodos da memoria volatil. (b)

Diagrama esquematico do dispositivo montado sobre um substrato de SiO, [22].
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A produgdo deste tipo de memoria unimolecular tem sido um desafio, especialmente,
devido a dificuldade de conecta-las aos eletrodos sem modificar suas estruturas ou
propriedades de transporte [23, 24]. Neste sentido, arranjo planar, ou seja, filmes-finos
organicos entre eletrodos coplanares surgem como uma das solu¢des mais viaveis para
resolver este problema [25]. Outra possibilidade para aumentar a densidade de informacao ¢
dopar polimeros com nanotubos de carbono para estocar mais informag¢do em uma Unica

célula de memoria [26].

Geralmente a informacao ¢ armazenada por meio da reacdo eletroquimica entre gas e
a molécula do dispositivo, aplicando uma especifica tensdo elétrica, as moléculas do gas
adsorvido no filme organico da memoria volatil melhoram o nivel 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 o6xido de ferro em matriz polimérica

semicondutora, porém conseguiu um baixo tempo de reten¢do de bit em 2,5 s.

[
b
&

o
©
e

I.

o
(=)
na

e
o
S

=
o O
&~ N
1, 1

-0.06

Corrente (pA)

-0.08-
-0.10]

-0.12

Tensdo (V)

Figura 1.8. (a) Curvas caracteristicas da memoria volatil baseada em NTCPM e polimero. (b)
Micrografia da mistura organica, onde a seta branca indica a presenga de NC envolvidos pela matriz

polimérica [26].

A elevacdo ou diminui¢do da tensdo elétrica aplicada, alguns dispositivos apresentam
diferentes niveis de corrente, podendo a informagao (bit 0 ou 1) ser apagada com a aplicacao
de tensdo elétrica negativa [27]. A Figura 1.9 mostra a curva [ x V caracteristica de uma
memoria multinivel em funcdo da tensdo de porta (V,) aplicada, onde para este dispositivo
baseado em cristais moleculares foi obtido um tempo de retencao de 600 h e razio ON/OFF

em 10,
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Figura 1.9. (a) Curvas de histerese obtidas para cada tensdo Vg aplicada. (b) Curvas I x V

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

1.2.2. Sensores

Sensores baseados em polimeros condutores sdo utilizados como camada ativa para
a transdugdo da energia quimica em elétrica desde a década de 80. Em compara¢do com os
sensores disponiveis comercialmente, baseados em 6xido metélicos, sensores organicos
apresentam algumas vantagens como: baixo custo de producdo; operam em temperatura
ambiente; exibem curto tempo de resposta; tém elevada sensibilidade e seletividade quimica
[28, 29]. No entanto, sua principal desvantagem ainda ¢ a rapida degradagdo do filme-fino

polimérico em condigdes insalubres.

Atualmente, podem-se manufaturar varios tipos de sensores baseados em polimeros,
nanotubos de carbono ou a mistura de ambos (compo6sito) objetivando detectar o analito em
gas ou solugdo, para este fim, utilizam-se sensores quimicos como os resistores quimicos,
que variam a resisténcia elétrica em fun¢do da concentragcdo do analito detectado. Por outro
lado, também existem os sensores fisicos que indicam uma variacao de temperatura, pressao

e luminosidade.

A adsorcao fisica de moléculas do analito na superficie de filme-fino organico
polimérico em resistores quimicos foi investigada por Krivan e colaboradores [30] que
observaram uma diminui¢do da resisténcia elétrica do sensor quando exposto a vapores de

acido fraco como H,S e CH3;COOH, indicando uma transferéncia de protons do vapor acido
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para o polimero polipirrol [31]. Esta adsor¢do molecular em filmes poliméricos pode ser

descrita pelo modelo de adsor¢ao isotérmica de Langmuir [29], que é:

A+ (sitio) <;><A> (1.2)

onde i e v sdo as reagdes de ida e de volta do analito 4 no sitio de ligacdo na superficie do

filme-fino.

Além de resistores quimicos, sensores baseados em transistores quimicos organicos
podem ser desenvolvidos por meio de polimeros condutores. Nilsson e colaboradores [32]
apresentaram um sensor para detectar umidade relativa do ar (%HR) baseado em blendas

(misturas) de PEDOT, PSS e Nafion (polimero protonado), como mostra a Figura 1.10.
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Figura 1.10. (a) Medidas de corrente dreno-fonte (Ips) em relagdo ao percentual de HR. (b) Resposta do
sensor ao aumento de HR de 30% (1) para 80% (2) e apds 50 s ¢ aplicado 0 V (3) no eletrodo porta (G1,
G2). Em (c) temos acima uma representacdo esquematica e abaixo uma imagem do sensor sob flexdo
[32].
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Outra interessante aplicagdo da blenda condutora PEDOT-PSS como dispositivo
eletronico organico foi apresentada por Mabrook e colaboradores [33], onde o filme-fino foi
impresso sobre um substrato de poliéster e utilizado como fusivel quimico, ou seja, a
corrente elétrica diminuia abruptamente quando o filme interagia com um solvente organico.

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

de metanol.

Corrente (nA)

]
]

=
N
(=]

40 60 80 100 120
Tempo (min.)

Figura 1.11. Resposta nao reversivel de um fusivel quimico baseado em PEDOT-PSS [33].

Similarmente aos polimeros, NC também podem ser empregados como resistores
quimicos, porém seu processo de transferéncia de carga ¢ fortemente influenciado pelo
mecanismo de sintese. Isto é, os catalisadores metalicos utilizados no crescimento dos NC
determinam seus didmetros e densidades de material. Estes aspectos afetam a area
superficial do sensor e conseqiientemente as propriedades de adsor¢ao molecular. Baseado
nisso, Penza e colaboradores [34], desenvolveram resistores quimicos de NC com
catalisadores de ferro (Fe) e cobalto (Co) para deteccdo de NH; e NO,. Os resultados
mostrados na Figura 1.12 indicam uma sensibilidade maior para sensores de Co-NC do que

para Fe-NC em decorréncia da correlacao entre morfologia e area superficial.

Outra aplicagdo de NC como dispositivo eletronico ¢ sua utilizagdo 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 a prata
(Ag) com 426 W/mK. Esta caracteristica 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 resisténcia e temperatura.
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Compositos poliméricos com NC podem ser utilizados como sensores
piezoresistivos, ou seja, ocorre a mudanca da resisténcia do filme quando se varia a pressao
sobre 0 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 resisténcia varia linearmente com a pressdo aplicada. Além disso, foi
observado que o aumento na concentragdo de NCPM na matriz diminuia a sensibilidade do

sensor (Figura 1.14).
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Figura 1.12. Micrografias MEV obtidas de (a) Fe-NC e (b) Co-NC. Respostas para (c) NH; e (d) NO, [34].
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Figura 1.13. (a) Resposta do sensor a variagdo de temperatura. (b) Imagem dos sensores em papel [35].
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Figura 1.14. Resisténcia vs pressdo para diferentes concentragdes de NCPM [38].

1.2.3. Fotocélulas

Estes dispositivos sao baseados na de separacdo de cargas elétricas na interface de
dois materiais de diferentes mecanismos de condugdo, quando neles incide fotons.
Atualmente, neste campo de atuacdo (conversdo de luz em energia elétrica), tem sido
dominado por células fotovoltaicas de jungdo p-n feitas de silicio, produzidas e
comercializadas largamente pela industria de semicondutores. Entretanto, seus limites de
operagdo e os custos de producdo sdo desafios a serem superados pela nova geragao de
células baseadas em filme-fino polimérico que ja 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 organicos semicondutores que compdem a camada

ativa dessas fotocélulas [18, 39].

Fotocélulas sdo constituidas basicamente de um substrato semitransparente condutor
para permitir que a luz incidente no dispositivo seja transmitida a camada ativa polimérica.
A Figura 1.15 mostra a visao expandida de uma das células montadas, onde as camadas
. . . r - + J
internas devem ser suficientemente finas para evitar que os elétrons (e°) e lacunas (h") apds
serem dissociados pelo campo elétrico externo ndo se percam por recombinagdo ou
armadilhamento de carga e conseqiientemente ndo contribuam para a criacdo da fotocorrente

[40].
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Luz

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 transferéncia de elétrons do
nivel energético HOMO para o nivel LUMO do material organico, formando o par elétron-
lacuna, também conhecido como éxciton [41]. No entanto, para que exista fotocorrente €
necessario que o éxciton seja dissociado, e seus portadores sejam coletados eficientemente
pelos eletrodos, isto €, o intenso campo elétrico presente na interface entre o metal e o
polimero ou no interior da camada ativa, provoca a separacao do par elétron-lacuna. Porém,
a eficiéncia de uma célula fotovoltaica esta diretamente relacionada com sua espessura, uma
vez que a resisténcia do material a movimentacao das cargas negativas até o contra-eletrodo
metalico aumenta consideravelmente [42]. Atualmente, existem quatro formas de se
contornar o problema do decréscimo da fotocorrente em fun¢do da espessura:

(i) Diminuir a espessura dos filmes orgénicos para dezenas de nandmetros;

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

(iii)  Dopar o a camada ativa da fotocélula;

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

materiais de diferentes LUMO’s ¢ HOMO's para mimetizar regides ativas

proximas a interface metal/polimero.
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Mais recentemente, Haldar e colaboradores [43], utilizaram moléculas corantes de
Vermelho de Metila na dopagem de fotocélulas de estado solido e obtiveram tensdo de
circuito aberto de 368 mV, corrente de curto-circuito de 410 nA, fator de preenchimento em
0,349 e eficiéncia de conversdo de poténcia a 1,24%. Neste tipo de fotocélula a incidéncia
de luz promove o aparecimento de um par elétron-buraco (éxciton) por meio da absor¢do de
fotons pelas moléculas corantes, em seguida, este éxciton ¢ dissociado por um campo
elétrico gerado pelos eletrodos do dispositivo e resulta no aparecimento da fotocorrente. A
Figura 1.16 mostra varios valores de fotocorrente obtidos para diferentes intensidades de
iluminacao incidente [43].
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Figura 1.16. Curvas de Fotocorrente vs Tempo para (a) intensidades abaixo de 25

mW/cm? e (b) acima de 64 mW/cm? [43].
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CAPITULO II

MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

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

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

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

organico.

Tabela 2.1: Materiais utilizados na manufatura dos dispositivos desenvolvidos.

Nome Estrutura quimica Descricao Finalidade
4-dimetil amino » Memoria:
azobenzeno-2'- / camada ativa

e H
carboxilico ) 7\ Corante 4cido » Sensor:
(Vermelho de TN _@\_}/N — seletividade
metila) = = » Fotocélula:
VM sensibilizador
CeH13
Poli(3-hexiltiofeno) s A Polimero » Fotocélula:
P3HT N/ ) semicondutor camada ativa
Poli(3, 4- » Sensor:
etilenodioxitiofeno)- , blenda
o Polimero .
poli(stireno condutor » Fotocélula:
sulfonato) transporte de
PEDOT-PSS carga
Fulereno Cgp Nanoparticula Fotoce}ulai
heterojungao
Nanotubos de . Sensor:
Nanoparticula -
carbono Nanocomposito
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2.1.1. Corante: Vermelho de metila

Unidades moleculares simples, com orbitais-n conjugados e eficiente separacao de
carga através da absorcdo de fotons, fotocromismo, ou pela excitacdo de um campo elétrico
externo, eletrocromismo, vém sendo aplicadas em células fotovoltaicas com eletrolitos [44],
cristal liquidos [45, 46] ou em filmes-finos de dispositivos eletronicos [47]. Algumas destas
moléculas, como por exemplo, Alaranjado de Metila, Fenolftaleina, Vermelho de Fenol e o
Vermelho de Metila, sdo fortemente influenciadas pelo meio reacional no qual sdo inseridas.
Além da absor¢do Otica no espectro ultra-violeta e visivel [45], estas moléculas apresentam
mudan¢a de cor quando interagem com outras moléculas de pH &4cido ou basico, como

mostra a Figura 2.1.

A mudanga de cor ¢ resultante do processo de protonagdo/desprotonacdo presente em
azo compostos. Isto €, quando o meio esta acido (pH < 7,0) a molécula VM 4cida (pH < 6,8)
¢ forcada a manter seus hidrogénios devido a repulsdo de seus ions em comum. No entanto,
quando o meio esta basico (pH > 7,0) os hidrogénios da molécula VM sdo fortemente

atraidos pelas hidroxilas para formarem ligacdes quimicas ou interagao dipolo-dipolo.

O corante az6ico Vermelho de Metila, mostrado na Figura 2.1, possui aparéncia de
um p6 cristalino de cor vermelho escuro e foi adquirido junto a Sigma-Aldrich® (solavel em
alcool, peso molecular de 269,30, condutividade elétrica de 2,66 x 10 S/m e band gap de
2,0 eV). VM ¢ bem conhecido como um corante fotosensibilizador que sob luz UV sofre
isomerizagdo trans-cis, porém este efeito de reorientacdo foto-induzida pode ser reduzido
quando esta molécula ¢ agregada em filmes-finos [48], melhorando o seu transporte de
carga. Quando inserida em compositos de matriz polimérica, ela modifica o comportamento

eletro-otico do material, potencializando sua eficiéncia.

COoH MECH 307

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

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

Foram utilizados dois tipos de polimeros quanto as suas propriedades elétricas, tais
como: blenda polimérica condutora, PEDOT-PSS e o polimero semicondutor, P3HT,

descriminados a seguir.

2.1.2.1. PEDOT-PSS

A mistura de PEDOT com seu dopante PSS em 4gua destilada como solvente resulta
na blenda condutora PEDOT-PSS, como mostra a Figura 2.2. Este polimero ¢ fornecido pela
Bayer® com o nome comercial de BAYTRON P® ¢ utilizado nesta tese devido sua elevada
condutividade elétrica em torno de 100 S/m (300 K), alta transmitancia da luz visivel 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 solucdo aquosa de PEDOT-PSS. Esta adicao induz uma mudanga conformacional

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

Os filmes ndo 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
decorréncia desta propriedade a solucao aquosa de PEDOT-PSS ¢ filtrada objetivando obter

cadeias menores e lineares para compor as camadas dos dispositivos. Esta mudanga
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conformacional resulta no aumento da mobilidade de carga elétrica de intra e intercadeias,

entdo, a condutividade total do filme ¢ melhorada [49, 50].

Polimeros condutores tém sido raramente produzidos em quantidade suficientes na
forma ordenada de cadeias para exibir um pequeno coeficiente de resistividade em
temperaturas ambientes. Este comportamento puramente metalico ndo ¢ observado em
polimeros condutores como o polipirrol, politiofeno, ou polianilina onde o coeficiente de
resistividade ¢ geralmente atribuido ao processo de salto de elétrons de um sitio dopado ao

outro a baixas temperaturas.

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

representado por ¢ (T) depende diretamente da variacao da temperatura.
O'(T)IO'O exp —(%) (2.1)

onde oy € a condutividade inicial, Ty € a temperatura caracteristica dependente do pH, e a ¢
um expoente que caracteriza o processo de transporte de carga elétrica. Esta dependéncia da
temperatura ¢ caracteristica de sistemas poliméricos que compdem blendas. A variagdo do
logaritmo da condutividade com a temperatura (log [c(T)]), ¢ obtida em fungdo do expoente
a, T, e o seu valor apropriado fornecem informagdes sobre 0 mecanismo de condugéo. Por
exemplo, valores de 0,25 e 0,50 s3o atribuidos a saltos de elétrons e presenca de um gap de
Coulomb, respectivamente. O mesmo acontece em sistemas homogéneos com localizada
interacdo eletronica ou em sistemas granulares organicos que armazenam cargas elétricas de

forma similar a estruturas metalicas.

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 polimeros altamente desordenados. Neste modelo, a condugdo ¢ originada do
tunelamento de elétrons entre pequenos granulos condutores separados por barreiras
isolantes. Este modelo ¢ uma extensao do modelo de Sheng para granulos metalicos; ele
foca a desordem presente no polimero e a distribui¢do dos poélarons em alguns polimeros

condutores. De acordo com este modelo, os granulos condutores dopados sdo “ilhas
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polardnicas” geradas por heterogeneidades na distribuicdo do dopante. Os dopantes agem
como pontes que interligam os granulos formando intercanais de condug¢do 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 polimero regioregular adquirido da Sigma-Aldrich® foi
solubilizado em cloroférmio com concentragdo de 5,0 mg/mL e apresentou caracteristicas
elétricas semicondutoras com condutividade elétrica de 6,78 x 107 S/m (300 K) e band gap
em 2,0 eV [53]. A facilidade de mobilidade de carga elétrica e separacdo de carga foto-
induzida que este material apresenta, resulta no seu vasto emprego na micro-eletronica como

transistores de efeito campo e camada ativa em células fotovoltaicas.

L L

/ / N\
\ /

[ |

Figura 2.3. Estrutura molecular do polimero P3HT. A presenga do radical C¢H,;
provoca forte interagdo entre os orbitais-n delocalizados e, conseqiientemente,

facilita a separagdo de carga elétrica.

Em semicondutores organicos como o P3HT, sob elevado campo elétrico, modificam
a distribuicao da densidade de carga elétrica e provoca a diminui¢do da barreira de potencial
criado pelas cargas armadilhadas no material, o qual ¢ definido como condutividade limitada
por “bulk” ou efeito Poole-Frankel (PF). Por conseguinte, quando o campo elétrico
influencia na geracdo ou inje¢ao de carga, o processo de condugdo 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 ¢ maior que o RS. Estes mecanismos s3o diferentes do que tipicamente sdo observados
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em alguns sélidos organicos, onde o transporte de carga ¢ regido pela distribuicdo interfacial

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

2.1.3. Fulereno Cg

Descoberto em 1985 por Kroto e colaboradores [54] esta molécula com 60 atomos de
carbono (Cg), também chamada de “Buckminsterfullerene” ou “Buckyball” em
homenagem ao americano Buckminster Fuller, arquiteto que inventou os domos geodésicos
constituidos por poligonos. Atualmente ¢ denominado de Fulereno (do inglés Fullerene)
para toda a “familia” de formas alotropicas de carbono que possuem esta estrutura. A Figura
2.4 apresenta algumas moléculas da “familia” dos fulerenos. Essas moléculas podem
transferir até 06 elétrons para o contra-eletrodo num tempo de fentosegundos e sao

largamente utilizados para melhorar a conversao fotoelétrica nestes dispositivos [58—60].

Figura 2.4. Tipos de fulerenos utilizados como material metalico da heterojungdo. Estas moléculas

apresentam (esquerda para direita) diametros de 1,2 nm, 0,8 nm, 0,6 nm e 0,4 nm, respectivamente.

O Fulereno Cg foi fornecido pela SES Research® com concentragao de 0,5 mg/mL
em cloroférmio e pureza de 99,90%. Esta molécula foi utilizada nos fotodetectores para
formar heterojungdes na camada ativa de P3HT, nas blendas de PEDOT-PSS dopado com
VM ou somente na camada corante VM. No estado solido o fulereno possui densidade de
massa de 1,73 x 10° kg/m’, condutividade elétrica de 1,70 x 10™ S/m (300 K) ¢ band gap de
1,7 eV [61].

Arranjos compactos do tipo cubico de faces centradas sdo obtidos pelo
empacotamento de fulerenos Cgp quase esféricos (Figura 2.5). Esse arranjo tem lacunas

octaédricas entre as moléculas, nas quais dtomos metalicos podem se intercalar e quando
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submetidos a temperaturas criticas inferiores a ~145 K, o metal-C¢y adquire propriedades

semicondutoras [62].

Figura 2.5. Representacdo da estrutura cristalina ctibica de fulerenos intercalados por

atomos metalicos.

2.1.4. Nanotubos 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,
produgdo de material carbonoso por corrente elétrica de curto-circuito [63] e arco voltaico
DC assistido por decomposicdo pirolitica de vapor organico [64], mostrados
especificamente nos anexos. Porém, somente a segunda técnica produziu material com
qualidade e quantidades necessarias para o desenvolvimento de dispositivos como sensores

de temperatura e piezoresistivos.

Figura 2.6. NCPS a esquerda e NCPM a direita utilizados nos sensores organicos.

Os NC foram sintetizados diretamente da matriz metélica de aluminio (percentual de
massa em 62% para NC e 33% para Al) formando um nanocomposito de estrutura
aglomerada e intercalados por particulas metalicas com caracteristica macroscopica na

forma de po, no qual os tamanhos das particulas variaram de 4,85 até 10,71 um.

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

este material ¢ constituido por nanocompdsito metélico reforcado por aglomerado de NC e
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apresentou variagdo de resisténcia elétrica em fun¢do da pressdo 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 incluidos o

aluminio puro (Al) e NCPM para efeito de comparagao.

Tabela 2.2: Principais caracteristicas elétricas dos materiais utilizados.

Material Caracteristica Condutividade Band gap
S/m eV
VM Semicondutor 2,66 x 10 2,0
P3HT Semicondutor 6,78 x 107 2,0
PEDOT-PSS Condutor 100 -
Ceo Semicondutor 1,70x 107 1,7
NCPM Condutor 20x 10’ -
Al Condutor 3,52 x 107 -
Nan((;\(lzgr/lg)lcisno Condutor ~2,5 -

2.2. Metodologias

Em virtude da diversidade de dispositivos desenvolvidos neste trabalho foram

aplicadas varias metodologias na preparagdo e caracterizacdo dos mesmos. A Tabela 2.3

sumariza os métodos quanto a preparacdo, aparato experimental utilizado e caracteriza¢des

realizadas nos

detalhadamente.

mesmos.

Nos tdpicos

seguintes  esses

Tabela 2.3: Resumo das metodologias e aparatos utilizados.

métodos

serdo mostrados

Dispositivo Preparacio Aparato experimental Caracterizacgoes
e Centrifuga; .
) . &2, e Morfologia;
L ” Centrifugacdo; | ¢ Evaporadora;
Memoéria volatil . . . e [xV;
. Deposicdo e Microscopio 0tico;
com geometria L. ) I o IXT;
| quimica de e Microscopio de forca ~
planar vapor atomica; * Programacdo
) S, ON/OFF.
e Pico-amperimetro.
. :
e Centrifuga: Morfologia;
. . o IXV;
Sensor de vapor Centrifugagao; | ® Evaporadora;
, s . e IxT(com
combustivel Deposicdo e Microscopio 0tico; s
) .. ) . variacao de
com geometria quimica de e Microscopio de forca
. temperatura);
planar vapor. atomica;
i , e IxT(com
e Pico-amperimetro. .
analito).
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e Ultrassom;
e Multiteste; .
o e Morfologia;
e Termdmetro; e RxT:
Sensor termo- e Microscopio eletronico ’

. - . e RxT(com
piezoresistivo Moldagem por de varredura; variacio de
com geometria gotejamento; | ¢ Microscopio eletronico ¢ )

. temperatura);
planar de transmissao;
o~ : e Temp.x T
e Difracdo de Raios-X; ~
o e R x Pressdo.
e Difragdo a Laser;
e Termogravimetria.
e Morfologia;
, ) N e Centrifuga; e [XV;
Fotocélulas com Centrifugagao; £ )
. Rl e Evaporadora; e IxT;
geometria Deposi¢ao A . o g
e e Espectrofotometro; e Absorc¢ao otica;
camada por quimica de « M dor- O .
camada vapor. .onocroma} or; o Ix ('?togorrente),
e Pico-amperimetro. e Eficiéncia

quantica externa.

2.2.1. Caracterizacio da memoria volatil

A molécula VM foi solubilizada em 4lcool etilico numa concentragio de 8,66 x 107

mol L™, no qual 50 pL desta solucdo foi espalhada por centrifugacdo (spin coating), com

rotagdo angular de 300 até 1000 rpm (rotacdes por minuto), entre um canal micrométrico de

41,62 um. Este canal foi produzido por meio da técnica de deposi¢ao quimica de vapor (do

inglés “Chemical Vapor Deposition” — CVD) sob um vacuo de 10~ Pa, ou seja, evaporacio

de niquel (Ni) sobre um substrato de vidro, que formaram os eletrodos metalicos com

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

micromeétrico.

Figura 2.7. Microscopia 6tica do canal e eletrodos coplanares, onde o filme-fino de VM

foi espalhado, escala 50 pm.
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As caracterizagOes elétricas foram realizadas na memoria orgéanica (Niquel / VM /
Niquel), como mostra a Figura 2.8, utilizando um pico-amperimetro Keithley 6487 em
atmosfera ambiente ou blindado sob vacuo a temperatura de 300 K. Estas medigdes IxV
(Corrente versus tensao) e IxT (Corrente versus Tempo) foram realizadas a um passo de 50

mV/s sob tensdes de -5,0 V a 5,0V.

Ni-eletrodo

substrato

Figura 2.8. Arranjo da memoria orgénica produzida, onde 50 pl de uma camada

molecular de corante sdo espalhadas entre eletrodos de niquel.

2.2.1.1. Morfologia

As imagens do filme-fino foram obtidas por meio do Microscopio de Forga Atdmica
(do inglés “Atom Force Microscopy” — AFM), utilizou-se o modelo Shimadzu 9500J3. Este
equipamento pode ser operado de diversos modos. Entretanto, seu principio fundamental ¢ a
medida das deflexdes de um suporte (de 100 a 200 um de comprimento) em cuja
extremidade livre estd montada a sonda. Estas deflexdes sdo causadas pelas forgas 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 informacdes.

Os modos de varredura ou de operacao referem-se fundamentalmente a distancia
mantida entre a sonda (ponteira) e a amostra no momento da varredura e a movimentagao da
ponteira sobre a superficie a ser estudada. A deteccdo da superficie realiza-se visando a
criacdo de sua imagem. Existem varias técnicas para obté-las, devido as diferentes
interacdes em fungdo da distancia entre a ponteira € a amostra, ou seja, 0 modo de operagao

utilizado.

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

Neste caso, como se tratava de um material organico foi adotado o modo dinamico, ou seja,
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a ponteira do AFM oscila varrendo uma area de 20 um x 20 um do filme-fino com escala de
referéncia de 10 pm. A Figura 2.9 mostra o filme-fino de VM sobre substrato de vidro,
obtida por centrifugacdo a 300 rpm e apresentando estruturas granulares com alturas

maximas de 43,16 nm.

0.00 2000 % 2000 [um] Z-Max 43 16nm]

10.00 um 20.00 x 20.00 um

MF_vidro_spincoating

MR_widro_spincoating

Figura 2.9. Morfologia do filme-fino constituido unicamente de moléculas VM espalhadas por centrifugacéo

sobre um substrato de vidro.

2.2.1.2. Mecanismo de armazenamento de dados

O grupo funcional azo da molécula VM, N (f)) =N (a), mostrado na Figura 2.8, ¢é
responsavel pelo mecanismo de protonacdo, desprotonagdo e recombinagdo de carga elétrica
[65]. Este grupo azo combinado anéis aromaticos sdo responsaveis pela delocalizacdo dos
orbitais m* provocando o efeito de memoria quando utilizados em camada ativa de células
de memoria [66]. Recentemente, esta molécula tem sido usada como diodo Schottky [67],

porém seu uso como elemento ativo em dispositivos de memoria ndo ¢ bem conhecido.

Dispositivos com barreira Schottky sdo formados na jungdo do metal com
semicondutor. Neste caso, foi obtida a formagdo desta barreira na jungdo entre o niquel e o
filme-fino organico semicondutor. Nesta juncao metal-semicondutor com fungdo trabalho
diferente ¢ criado um potencial de contato devido a transferéncia de elétrons entre os
materiais. Devido o ordenamento das cargas, os niveis LUMO ¢ HOMO no semicondutor
proximos a interface da juncdo, sdo distorcidas pela criagio de uma regido de cargas

espaciais. A Figura 2.10 mostra um esquema da formagdo da jungdo metal-semicondutor
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(tipo n), considerando a energia de Fermi do metal (Ef;,, = e®,,) maior do que a energia de

Fermi do semicondutor (Efy. = e®y.).

REGIAQ E
_______ ) ESPACIAL —-——
_ _ledge DE CARGAS | i REGIRO
ed = = |- = - | | = ESPACIAL
m L - L I DE CARGAS
Efse Efsc— e(@m_'i'sc] - _L_ - = L
AEfm 777777AE fm Ef s |
dy + o+ H dy [+ + H * :
= 4+ + + + H
L I
I
i
(a) (b) ¢)

Figura 2.10. Formagao da barreira Schottky. (a) Materiais separados. (b) Formag@o da barreira pela difusdo de

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

A altura da barreira de potencial (V,,) € calculada através da equagao abaixo, onde e
¢ a carga elementar, ®,, ¢ Eg, é a func¢do trabalho do metal e a energia de gap do

semicondutor, respectivamente. O valor de @, para o niquel é de 4,87 ¢V e a energia de

gap da molécula utilizada na camada ativa ¢ de 2,0 eV. Conseqiientemente, obtemos uma

altura de 2,87 eV.

~E,) (2.2)

Além da caracteristica Schottky da jun¢dao metal-semicondutor, este tipo de memoria
apresenta forte influéncia da atmosfera ambiente na condugdo elétrica do dispositivo. Ele
apresentou o efeito de Resisténcia Diferencial Negativa (“Negative Differential Resistance”

- NDR), ou seja, diminui¢ao da corrente elétrica com o aumento da tensao aplicada.

A Figura 2.11 mostra a influéncia do meio reacional no efeito de memoria, onde se
observa o efeito de memoria sob polarizacao direta e reversa em atmosfera ambiente. Este
comportamento também ¢ observado em outros dispositivos organicos com diferentes

processos de adsorcdo [26].
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Vacuo

T
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Tensao (V)

30

Figura 2.11. Medicdo IxV realizada em blindagem eletrostatica mostram caracteristicas elétricas da memoria

sob atmosfera ambiente e vacuo.

A aplicacio de gas azoto (N) sobre a superficie ativa de 10 cm? do dispositivo,

também ¢ utilizada para constatar a influéncia da atmosfera neste tipo de memoria orgéanica,

como ¢ mostrada na Figura 2.12. Este gas inerte evita que outras moléculas i0nicas presentes

na atmosfera ambiente, como o vapor de dgua, sejam adsorvidas na superficie do filme-fino

aumentando o nivel de corrente elétrica do mesmo.

Corrente (nA)

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5 |

0,0 -

N

2
EEEEEREE

75

80 85

Tempo (s)

Figura 2.12. Medigao IxT feita sob tensdo elétrica constante de 2,40 V.
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2.2.2. Caracterizacao dos sensores

Foram preparados e caracterizados dois tipos de sensores quanto aos seus materiais
utilizados como elementos sensores, a saber: sensor de vapor combustivel baseado em
misturas de polimeros com corante (PEDOT-PSS e VM) e sensor termo piezo-resistivo

baseado em nanocompdsito de aluminio/ nanotubos de carbono (Al/NC).

2.2.2.1. Sensor de vapor combustivel

A blenda PEDOT-PSS:VM nas proporg¢des de 2:1 e 3:1 foi agitada em solvente de
alcool etilico com 20% de 4gua destilada. A escolha deste solvente se deve a sua influéncia
no mecanismo de protonagdo da molécula VM [68, 69]. Apos a preparacao desta solugdo, a
mesma foi espalhada por centrifugagdo com rotagdes de 500 rpm a 1000 rpm formando
filmes com espessuras de 100 nm até 212 nm entre e/ou sobre canais que separam o0S
eletrodos ouro ou niquel feitos por CVD (espessura de 60 nm) dispostos sobre um substrato
de vidro. Estes canais variam sua largura de 12,50 um até 450 um e foram obtidos através
de um corte realizado por bisturi cirurgico. Por conseguinte, apos a secagem do filme-fino a
50 °C por 30 min para a formacao da cura, foram realizadas as caracterizagoes elétricas I x
Velx T com o pico-amperimetro Keithley 6487. O formato dos eletrodos e o canal do

sensor sa0 mostrados na Figura 2.13 e 2.14.

‘ S Phed e

N

B ! “;lju b ASRERE A T

P
Eletrode

]
1

\

Filme fino

Y
Substrato

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

microscopia otica do canal coplanar (450 pum) entre eletrodos de niquel.
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A Figura 2.13(b) indica uma separagdo de fase entre PEDOT-PSS e VM apos a
cura do filme-fino. Isto se deve em decorréncia da solubilidade da blenda polimérica
diferir da molécula corante VM ocasionando regides do filme com predominancia de
reflexo da luz verde (PEDOT-PSS) e reflexo da luz vermelha (VM) no microscopio

otico.

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

Os polimeros e moléculas que constituem o filme-fino s3o comercialmente
sintetizadas, porém a utilizagdo desta blenda organica como parte ativa de um sensor para
vapor combustivel ¢ inédita [70]. A blenda polimérica condutora PEDOT-PSS foi utilizada
como elemento sensor de resistores quimicos para gas, como por exemplo: dioxido de
nitrogénio (NO,) e dioxido de carbono (CO;), enquanto que o corante molecular VM ¢
utilizado como indicador acido/base em meios reacionais que possuem pH de 4,4 a 6,0. A
mistura PEDOT-PSS:VM nas proporg¢des 2:1 e 3:1 resultam em um novo elemento sensor
com darea ativa de 1,0 mm? e sensibilidade para vapores provenientes de solu¢des acidas de

pH 6,64 £ 0,3 [71], como por exemplo o alcool etilico combustivel (anidro).
Quando o filme-fino foi sensibilizado pelo vapor de etanol, resultou em mudangas

na condutividade do filme-fino e consequentemente, alteracdo da condutancia do

dispositivo, onde a condutancia G ¢ dada por:

G=0— (2.3)
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onde w e [/ sdo, respectivamente, a largura e o comprimento do canal entre os eletrodos € G ¢

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

+—t+— (2.4)

onde o ¢ a condutividade geral, o, ¢ a condutividade intermolecular, o;, ¢ a condutividade
intramolecular ¢ o; ¢ condutividade i6nica. Os trés componentes da condutividade
influenciam diretamente na resisténcia total medida nos terminais do sensor. A curva

caracteristica I x V exibida por este sensor sdo tipicas de resistores quimicos, como mostra a

Figura 2.15.

15 - -

10 - -

a
-
1

0

.5 _ i

-10 - -

Corrente (LA)

-15 - -

-20 - -

25—t T T T T T
6 5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 6

Tensao (V)
Figura 2.15. Caracteristica 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 dindmico, varrendo
uma area de 20 um x 20 um do filme-fino com escala de referéncia de 10 um. O filme-fino

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

propicia para a adsor¢do fisica e com predominancia de granulos com 98,51 nm de altura.

0.00

10.00 um 20.00 x 20.00 um

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

nanométricas.

Esta estrutura granulométrica de dimensdes nanométricas, para sensores, ¢
extremamente importante devido o aumento consideravel da area superficial e conseqiiente
aumento da adsorcao fisica e quimica de moléculas do vapor combustivel na superficie do
filme-fino, resultado numa maior condutividade i6nica do sensor. Isto foi obtido quando
controlamos a rotacdo do substrato no momento da deposicao da solugdo para formacao do

filme-fino organico, como mostra a Figura 2.17.

O aumento da rotagdo de 1.000 rpm para 2.500 rpm e depois para 3.000 rpm provoca
na blenda 2:1 o aparecimento de defeitos (vazios), diminui¢do da altura e maior
espacamento dos granulos. A altura dos granulos 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 ¢&,
pode-se aumentar a area superficial de um sensor somente com o controle da rotagdo durante

o espalhamento do filme sobre o substrato.

Tabela 2.4: Efeito da rota¢do nas caracteristicas morfologicas dos filmes.

Rotacio N° de granulos/ Area superficial Altura granular
(rpm) 25 pm* (um?) (nm)
1.000 8a25 400,09 98,51
2.500 0a3 ~400 45,88
3.000 0al ~400 32,26
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1.000 ram 2.500 rpm 3.000 rmm

0.00 !
20,00 % 20,00 urs T0.00um 20,00 ¥ 20 00 um

(a) (b) (e)

Figura 2.17. (a) Granulometria tipica de um filme-fino a 1.000 rpm utilizado nos sensores produzidos neste trabalho.

LXn

(b) As setas indicam o aumento de defeitos a 2.500 rpm. (c) Percebe-se a diminui¢@o consideravel da quantidade de

granulos.

A Figura 2.18 mostra uma imagem de AFM da regido intergranular do filme-fino da
mistura 2:1 feito a 1.000 rpm, equivalente a 1,09 um x 1,09 um com escala de referéncia de
500 nm. Nesta ampliagdo percebe-se uma separagdo de fase entre o polimero (PEDOT-PSS)

e a molécula (VM).

s

0.00

500.00 nm 1.09 x 1.09 um

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

conducdo ligando dreno e fonte do dispositivo.

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

B a G-H, como s3ao mostrados na Figura 2.19 e sumarizados na Tabela 2.5. A seccao A-B
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apresentou uma altura minima de 186,96 nm, enquanto que a maxima foi de 199,59 nm; a
seccdo C-D apresentou alturas minima e maxima de 180,79 nm e 202,10 nm,
respectivamente; a seccao seguinte, E-F, exibiu uma altura minima de 181,84 nm e méxima
de 249,97 nm e; por fim, a seccdo G-H mostrou altura minima e maxima de 162,93 nm e

263,42 nm, respectivamente.

A média minima foi de 178,13 nm ¢ a maxima de 228,77 nm, onde esta variagao ¢
atribuida a elevada distribui¢do granular do filme-fino a 1.000 rpm. Em todos os pontos de
medi¢do foram desconsideradas as imperfei¢des criadas pelo bisturi no momento em que o

filme-fino é cortado.

598.78

0
0.00 9 96 [um]
Width[Lim] Height[nm)] Angle[deg]
o —[508 202 10 208
370.49 674 183.15 156
[nm] —[z05 180 79 129
278,52
E-F
] [ oA
0.0 9.94 [um]
[width[urm] Height[nm] angleldeg]
—1 4T 249 97 3.20
0.00 551 20180 210
5.00 um 10.00 x 10.00 um —r e o
1000 espessura
28963 58923
3 G-H 7
AB [rirmi) \/\_W —  [nm] [
T
L] T
0.00 9.98 [um] 0o 10.00 [um]
[wicith [um] Helght[nm] langleldeg] [Wicth[Lim] Height[m] Angle[ded]
-4 93 19959 2.30 —419 763 42 360
—|558 193.57 1.99 —[572 186 88 167
—[553 186.965 1.93 —[722 162.93 129

Figura 2.19. Seccdes transversais de A-B at¢é 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).

Seccies Altura minima Altura maxima Média
(nm) (nm) (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 caracteristica morfoldgica do filme-fino da mistura PEDOT-PSS:VM (2:1) a
1.000 rpm foi a mais propicia para sua utilizagdo como elemento sensor devido a relagdo
simbidtica que compdem suas partes. Isto se deve em decorréncia da captura de ions pela
molécula VM mono-protonada, que em maior densidade na superficie do filme facilitou a
adsor¢do e inje¢ao de elétrons ao transporte de cargas realizado pelas cadeias poliméricas de

PEDOT-PSS que interligam os eletrodos.
2.2.2.1.2. Preparacio do vapor combustivel

Foi utilizado vapor de etanol absoluto (96%-Merck, pH 7,0) e gasolina comercial
(23% de etanol) a 25 °C. O vapor de etanol foi coletado no espago acima da fase aquosa de
concentracdo conhecida, onde a solubilidade do gas dissolvido em um liquido ¢

proporcional a pressao parcial do gas acima do liquido (Lei de Henry) [72]:

P —k\C (2.5)

onde k', C, e p. sdo, respectivamente, a constante de Henry sob condigdes normais de
pressao (M/atm), a concentracdo na fase aquosa (M) e a pressdo na fase gasosa (atm),
considerou-se para o etanol a constante de Henry de 1,9x10° M/atm [73], onde a
concentracdo na fase aquosa para este combustivel era de 5,0 mM. Admitindo que o vapor
de etanol sobre sua fase aquosa esteja em equilibrio a 25 °C de acordo com as constantes de
Snider e colaboradores [74], e aplicada na equagdo (2.5), entdo, foi estimada uma

concentragdo aproximada de etanol de 26,25 ppm.
2.2.2.1.3. Mecanismo de transducao

A mudanca das propriedades elétricas do filme-fino resulta da adsorcao de
moléculas de gases sobre a superficie do material, destacando-se vapor de agua em
decorréncia da umidade relativa presente na atmosfera. O estudo da influéncia da umidade
no mecanismo de transdugdo de um sensor ¢ importante para compreender sua interferéncia
no mecanismo de deteccao de vapores de etanol. Em geral, as moléculas de agua ocupam
alguns sitios ativos que deveriam ser ocupados pelas moléculas do gis 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 gas azoto (N,) sobre o sensor em atmosfera
ambiente ocorre uma elevacao da corrente elétrica de 15,44 pA em 9,30 s. Isto €, as
moléculas H,O adsorvidas na superficie do filme-fino sdo retiradas dos sitios ativo pelo N,
ndo reativo, liberando os elétrons armadilhados na superficie da camada ativa do sensor.

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

uma média de 3,17x10" elétrons/mm?.

30 — 7T v T v T ' T T T T T T T T T T 1
N2 Nz N2 Nz N2
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fj; 20 - I .I Tl T L] .I _
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Figura 2.20. Influéncia da umidade no sensor construido com blenda (2:1). Medigdo

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

As moléculas provenientes do vapor de etanol sdo adsorvidas na superficie do filme-
fino através de forte interagdo com os atomos de nitrogénio das mono-protonadas moléculas
VM, ocorrendo troca de ions entre a VM e a molécula de etanol. Estudos realizados sobre a
adsor¢ao de alcoodis por matriz polimérica de Polianilina (PAni), uma azo molécula com
mecanismo de protonagdo similar ao VM, mostraram que moléculas de metanol e etanol
modificam a cristalinidade dos filmes finos e reduzem sua resisténcia elétrica [78]. Isto ¢
observado quando aumentamos a concentragdo de VM em funcdo da matriz polimérica
PEDOT-PSS, como as moléculas de VM interagem fortemente com o vapor combustivel,

sdo responsaveis pelo aumento da sensibilidade deste sensor do tipo resistores quimicos.
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Observa-se que o mecanismo de adsorcdo fisica e quimica das moléculas de gés,
citado anteriormente, governa o processo de transducdo do dispositivo. Doravante, serdo
discutidos os conceitos de adsor¢ao e os tipos de interagdes que ocorrem entre a molécula de

gas e as moléculas que constituem a superficie do filme-fino.

Adsor¢do fisica ou fisi-adsor¢do € caracterizada por uma fraca interacdo entre as
moléculas da atmosfera ambiente e a superficie do filme-fino. O ganho de entalpia na fisi-
adsor¢ao ¢ na ordem de 20 kJ/mol [79], o qual ¢ insuficiente para provocar uma quebra na
interagdo molecular. Assim as moléculas de gas preservam sua estrutura quimica, mas

sofrem algumas forcgas de intera¢do na superficie do filme-fino.

As cargas elétricas das moléculas do filme-fino e da molécula do géas sao
perturbadas, considerando a distancia média entre a distribuicdo de cargas de sinais opostos
menor que as cargas de mesmo sinal, ocasionando uma forca de atracdo intermolecular
diretamente proporcional ao momento de dipolo das moléculas envolvidas. Contudo, quando
as moléculas se aproximam tanto que suas cargas externas comegam a se superpor, a forga
intermolecular torna-se repulsiva. Em geral, as duas principais contribui¢des para as forcas

de interagdo em fisi-adsor¢do sdo: (a) forcas de van der Waals; e (b) forgas repulsivas.

(a) As forgas de van der Waals sdo originadas por interagdes entre as cargas elétricas das
moléculas polares ou polarizaveis na superficie do filme-fino. Estas interagdes sdo descritas
como: (i) Dipolo-dipolo; (ii) Dipolo-dipolo induzido; e (iii) Dipolo induzido-dipolo

induzido.

(i) Interacao Dipolo-dipolo:

A energia potencial V entre dois dipolos permanentes ;e u, separados pela distancia

r, ¢ dado como:

V=M23(se:n®l sen®, cos® —2cos O, cos@z) (2.6)
4re,r

onde @ sdo os angulos entre os eixos do dipolo e a linha que conecta seus centros e @ ¢ o

angulo 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 interagdo em diferentes
orientagdes tem diferentes probabilidades adotadas, de acordo com a distribuicdo de

Boltzmann, obtemos [79]:

2 2.2
V= _/11—/2126 (2.7)
3(4ze, ) kTr

onde k € a constante e T ¢ a temperatura de Boltzmann.

(ii) Interacao dipolo-dipolo induzido:

Um momento de dipolo permanente (¢) pode induzir um momento de dipolo (xy) em
moléculas polarizaveis. Estes dipolos interagem de acordo com a equacdo (2.8). Entretanto,
o dipolo induzido depende do campo elétrico E do dipolo indutor através da relagdo uy =
oE, onde a ¢ a polarizabilidade da molécula induzida. Entdo o dipolo induzido orienta-se ao
dipolo indutor quando a distdncia intermolecular torna-se suficientemente pequena. A

energia potencial para este caso resulta em [79]:

4’

Vo
(47, ) r

(2.8)

(iii) Interacao dipolo induzido-dipolo induzido:

Moléculas apolares atraem-se fracamente apesar de ndo possuirem momento de
dipolo permanente. Este tipo de interagdao também ¢ conhecido como interacdo de London.
Neste caso, os dipolos transientes sao gerados pela flutuacao das posi¢des instantaneas dos
elétrons. Desta forma eles podem se auto-induzir na vizinhanga molecular. O resultado para
a energia potencial ¢ descrito pela formula de London:
20, 11,

V=c—
34ze, ) r® I +1,

(2.9)

onde o sdo as polarizabilidades das moléculas envolvidas e /;, sdo suas energias de

1onizagao [79].

(b) As forgas repulsivas ocorrem em pequenas distdncias intermoleculares quando os

orbitais moleculares iniciam uma superposicdo de suas nuvens eletronicas, aumentando a
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repulsdo de Coulomb. Estas for¢as repulsivas podem também ser modeladas pela relacao

exponencial ¥V oc 1/7" quando n > 9.

E comum relacionarmos energias de potencial de atragdo discutidas em (a) pelas
forgas de van der Waals com potenciais repulsivos definidas por for¢as de interagdo de curto

alcance. Esta relagdo ¢ chamada de Potencial de Lennard-Jones, escrita por:

V—ay [Ej _ [Ej (2.10)
r r

onde Vy ¢ a energia potencial minima ¢ ¢ um didmetro molecular efetivo. Um esbogo
qualitativo deste potencial, bem como as suas forcas de repulsdo e atragdo correspondentes,

sao descritos na Figura 2.21.

S

Energia potencial e forga de interagao

Figura 2.21. Representagio do Potencial de Leonnard-Jones (linha continua) com a
correspondente forca de interagdo (linha tracejada). Este modelo ¢ aplicado com sucesso na

modelagem de processos de fisi-adsor¢ao de moléculas organicas em superficies.

Adsorcao quimica ou quimi-adsor¢do, € caracterizada pela formagao de uma ligagao
quimica, comumente covalente, entre a molécula adsorvida e a superficie. O ganho de
Entalpia nestes processos ¢ da ordem de 200 kJ/mol [79], sendo amplamente maior do que
na fisi-adsor¢ao. Adsor¢ao quimica ¢ amplamente usada em monocamadas auto-montadas

no qual uma ligacdo covalente de um filme molecular organico com o substrato ¢ desejada.
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Por exemplo, tipicas quimi-adsor¢des sdo obtidas de organosilicone em superficies de SiO,

e Al,O3, assim como 4cido carboxilico em superficies de prata [80].

2.2.2.2. Sensor termo-piezoresistivo

Este sensor de temperatura e pressdo foi desenvolvido baseado em filme de
nanocomposito de AI/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 nanocompdsito foi
adicionado a 4gua destilada formando uma solug¢ao de 5,0 mg/mL, a qual foi dispersa em 15
minutos por ultrassom formando uma tinta. Esta solugdo foi espalhada sobre papel, onde foi
aquecido a 50 °C por 30 minutos. Por fim, apos a secagem e corte do papel, os eletrodos de
cobre foram conectados por tinta-prata e formaram um dispositivo com area ativa de 50

mm?.

Figura 2.22. Imagem do sensor baseado em nanocomposito AI/NC.

O dispositivo foi caracterizado eletricamente e termicamente por medicdes de duas
extremidades usando multiteste MY-64 (+0,8% de erro) e o termdmetro 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 medigdes realizadas neste
tipo de sensor foram de R x T (Resisténcia versus Tempo), R x Temp. (Resisténcia versus
Temperatura), Temp. x T (Temperatura versus Tempo) e R x Pressdo (Resisténcia versus

Pressao).
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2.2.2.2.1 Morfologia

As caracterizacdes morfologicas foram feitas por Microscopia Eletronica de
Varredura — MEV (FEI Quanta 400 FEG, 15 kV) acoplado a microssonda para
Espectroscopia de Energia de Raios-X caracteristicos (do inglés “Electron Dispersive
Spectrometry” - EDS) e Microscopia Eletronica de Transmissdo — MET (JEM-2200FS, 200
kV). Estas analises visam obter informagdes quanto as caracteristicas quimicas e estruturais

nano e micrométricas do sensor.

Um MEV consiste de um feixe fino de elétrons de alta energia que incide na
superficie da amostra onde, ocorrendo uma interagdo, parte do feixe ¢ refletida e coletada
por um detector que converte este sinal em imagem. Nesta interagdo a amostra emite
elétrons produzindo a chamada imagem de elétrons secundarios. Ocorre também a emissao
de Raios-X (EDS) que fornece a composi¢do quimica de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificagdo qualitativa de praticamente qualquer elemento presente na

regiao.

Um MET consiste de um feixe de elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas,
que controlam o feixe, encerrados em uma coluna evacuada (10~ Pa). O feixe de elétrons
incide na amostra atravessando-a e saindo pela parte inferior da mesma com uma
distribuicdo de intensidade e direcdo controladas pela difracdo entre o feixe e a amostra. Por
conseguinte, uma imagem proveniente da difragdo ¢ formada por um conjunto de lentes

objetivas que projetam esta imagem numa tela ou chapa fotografica.

A Figura 2.23 mostra micrografias MEV em baixo vacuo (50 Pa) obtidas do filme de
nanocompdsito sobre substrato de fibra de papel. A espessura (8,59—18,79 um) do filme de
nanocompdsito foi obtida por meio de fratura sob azoto liquido (Figura 2.23(a)), na qual
indicou um filme de espessura irregular aderido sobre as fibras de papel. Esta forte interacao
entre o filme e fibra de papel também ¢ mostrada na Figura 2.23 (b) em virtude da

porosidade hierarquica inerente das fibras presentes neste tipo de substrato.
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Filme de nanocompésito

18,79 um

Figura 2.23. Micrografias de MEV: (a) Transversal da fratura e (b) da superficie do filme sobre fibra de papel.

A Figura 2.24(a) mostra uma micrografia MEV em alto vacuo (10° Pa) dos
constituintes existentes no pd do nanocomposito, onde os NC apresentaram uma morfologia
aglomerada e intercalada por particulas metélicas. Além disso, a composi¢do quimica do pd
foi analisada qualitativamente por EDS e indicou a presenca de carbono (C), oxigénio (O),
aluminio (Al) e silicio (Si), como mostra a Figura 2.24(b). Esta morfologia deve-se ao

processo de sintese adotado para o crescimento dos NC em matriz metalica [64].

FMUP_2010\CFMUP_04_2010120100412, FDS\CEMUP 10KV C1 71.spc (b)
CEMUP 10KV C1 21 LSecs: 30

1394 ¢
M1+
83
KCnt

55 -

28 -

Ii nog
00 - A %

Figura 2.24. (a) Aglomerados de NC intercalados por particulas metalicas. (b) Composi¢do quimica obtida via

EDS.

As micrografias obtidas por MET mostram NCPM com diametros de 10 até 30 nm
(correspondendo ao numero de 5—10 paredes) preenchidos por carbeto de aluminio (Al4Cs) e
ligados a matriz metalica do nanocomposito. A Figura 2.25(a) mostra NC de diferentes

diametros, com extremidades abertas e fechadas e preenchidos por carbeto. Além disso,
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foram observadas “nanocebolas” poligonais, que sdo folhas concéntricas de carbono
decorrentes da sintese por arco-voltaico, como mostra a Figura 2.25(b). Esta morfologia se
deve ao baixo ponto de fusdo do aluminio (660 °C), ou seja, nesta temperatura o Al
encontra-se na fase liquida, enquanto que os NC e nanocebolas ja estdo formados, desta
forma ocorre capilaridade por parte dos nanotubos e deformacdo em funcdo da estrutura

cubica de face centrada da fase s6lida do Al no interior das “nanocebolas”.

A Figura 2.25(c) indica extrusao do NCPM por meio da matriz metélica, onde o
preenchimento foi investigado por difracdo de elétrons (Figura 2.25(d)). Os padroes
observados das distancias interplanares obtidas por difragdo sdo de 3,44 A ¢ 2,90 A, NC ¢
Al4C;, respectivamente. O padrao de difracdo dos NCPM corresponde a distancia entre suas

folhas de grafeno, enquanto que o padrao do carbeto de aluminio corresponde a distancia

das arestas do cristal na dire¢do do plano basal {1100}.

O crescimento de fitas de carbeto nesta direcdo foi estudado por Zhang e
colaboradores [81], onde obtiveram a forma hexagonal ortorrombica para o cristal de Al4Cs;

na dire¢do 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 metalica) e (d) as distancias interplanares do NC e Al,Cs.
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Figura 2.26. Estrutura hexagonal do cristal de carbeto de aluminio e sua dire¢do de crescimento [81].

A distribui¢do dos aglomerados foi obtida por Difracdo a Laser usando o
equipamento Malvern Mastersizer 2000. Este sistema ¢ capaz de medir particulas de 0,02 a
2.000 pm (£2,74% de erro) utilizando uma fonte de luz no espectro azul. A Figura 2.27
mostra a distribui¢do do tamanho dos aglomerados para o pé de nanocomposito utilizado na
manufatura dos sensores termo-piezoresistivos, onde foi obtida para o maior percentual de
volume do material (~19%) uma distribuicdo gaussiana centrada em 7,37 um £2,74%. Este
tamanho ¢ até 142 vezes menor do que os aglomerados de NCPM produzidos pela Bayer®

com o nome comercial de Baytubes® C 150P [82].
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Figura 2.27. Distribui¢do do tamanho dos aglomerados em fung@o do volume (%).

Além da distribui¢do do tamanho das particulas, outra caracterizagdo importante do
material utilizado, foi a analise termogravimétrica (do inglés “Thermo-gravimetric Analysis”
— TGA), que consiste na determinacdo do percentual de massa que compoe a amostra em

fun¢do da temperatura de combustdo de cada constituinte do material analisado. Nesta
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andlise foi utilizado 10 mg de p6 de nanocompdsito que aquecido até 900 °C a uma taxa de

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

A Figura 2.28 mostra a curva TGA obtida para o pd de nanocompodsito apds
purificacdo por oxidagdo térmica a 575 °C/ 60 min em ar, onde as temperaturas de
combustdo foram 345, 434 e 637 °C para o carbono amorfo, NCPS e NCPM,
respectivamente. Estas temperaturas estdo de acordo com a literatura [83—85] e indicam que
0 nanocompodsito metalico baseado em AI/NC teve um percentual de impureza (carbono

amorfo) inferior a 5%.
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Figura 2.28. Curva TGA obtida do nanocompdsito AI/NC.

2.2.3. Caracterizac¢ao das fotocélulas

Foram preparados 07 tipos diferentes de fotocélulas com érea ativa de 0,06 cm?, a
saber: 1 — FTO/ PEDOT/ VM/ P3HT/ Al; 2 - FTO/ PEDOT/ VM:Cgy/ 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:Cqy/ Al ¢ 7 - FTO/ PEDOT/
P3HT:Cso/ Al. Esta diversidade deve-se aos diferentes tipos de materiais utilizados na
camada fotosensibilizadora (blendas (2:1) e (3:1), VM e VM:Cgo de concentragao 4:1 v/v),

onde foram feitas as caracterizagdes descritas a seguir:
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Os espectros de absor¢do no ultra-violeta/visivel (UV/Vis) dos filmes de VM e
PEDOT-PSS:VM sobre laminas de quartzo foram obtidas usando o Espectrofotometro
Shimadzu UV 2401PC (fonte: lampada de xenonio, 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 (zwiteridnicas) que possuem um proton ligado ao

nitrogénio-f. Estas espécies de VM mostram um pico em torno de 494 nm [69, 86].

Absorcao (ua.)

Figura 2.29. Espectro de absor¢ao UV/Vis experimental do filme de VM.

A medida que adicionamos PEDOT-PSS a mistura, observamos um deslocamento
do pico de absorcdo oOtica do espectro visivel 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 diminui¢ao 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 absor¢do UV/Vis dos filmes-finos obtidos a 1.000 rpm.
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A caracterizacdo elétrica foi realizada utilizando-se o pico-amperimetro Keithley
6487 em conjunto com o monocromador Spectra-Physics (MS 257), que filtra a luz
policromatica em luz monocromatica (Figura 2.31). Este aparato objetivou determinar a
razdo entre a fotocorrente medida e a intensidade de luz monocromatica incidente em cada

fotocélula.

PICO-AMPERIMETRO

Luz monocromatica

et

CAMARA ESCURA

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

MONOCROMADOR [

As fotocélulas foram montadas no arranjo tipo “sanduiche” ou camada por camada
sobre substrato de vidro com oxido de estanho dopado com fluor (do inglés “Fluor Tin
Oxide” — FTO) para tornad-lo condutor sem comprometer sua transparéncia, em seguida foi
espalhada por centrifuga¢do o polimero condutor PEDOT-PSS e a camada ativa composta
de blendas (2:1), (3:1) ou P3HT sensibilizada por corante formando uma area ativa de 0,06
cm? e, por ultimo, ¢ evaporado aluminio (Al) ou ouro (Au) como contra-eletrodo, como
mostra a Figura 2.32. As centrifugagdes (rotagdes) finais aplicadas durante o processo de
formagao dos filmes de PEDOT-PSS, blendas e P3HT, foram 3.000 rpm, 2.000 rpm e 1.000

rpm, respectivamente.

Elctrodo Au (-)

P~ Eletrodo FTO (+)

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

Os parametros de caracterizagdo de células fotovoltaicas organicas sdo obtidos
através da resposta espectral e das curvas caracteristicas da densidade de carga (J) versus

tensao elétrica aplicada (V). A resposta espectral nos informa a Eficiéncia Quantica Externa
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(Incident Photon Converted to Electron efficiency - IPCE%), isto ¢, a quantidade de
fotocorrente medida em fung@o dos varios espectros de luz monocromaticos que incidem na
amostra, sem aplicacao de tensao elétrica. Ja as curvas J x V, sob iluminagdo e no escuro nos
informam a tensdo de circuito aberto (V,.), corrente de curto-circuito (/;), fator de

preenchimento (do inglés “Fill Factor” - FF), e eficiéncia de conversdo de poténcia (1)).

A Eficiéncia Quantica Externa (IPCE%) ¢ dada pela equagdo abaixo:

IPCE% =1240 Jﬁ , (2.10)

0

onde J. é a densidade de fotocorrente dada em ud / cm®, A é o comprimento de onda em nm,
1240 ¢ o fator de conversdo de energia em comprimento de onda e /) a intensidade da luz

incidente em W/m? fornecida pelo monocromador (Figura 2.33).
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Figura 2.33. Espectro completo (IjxA) fornecido pelo monocromador.

As curvas caracteristicas J x V sdo obtidas aplicando-se tensao elétrica nos eletrodos
FTO e Al, polaridade positiva e negativa, respectivamente. As medi¢des sao efetuadas no

dispositivo sob iluminagdo (claro) e no escuro. Nestas curvas podemos determinar o V,. € o
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Jy., onde o fator de preenchimento (FF) ¢ a razdo entre as areas delimitadas das curvas,

como mostra a Figura 2.34.

Escuro

-

N\

oc
Claro

N

JSC

Figura 2.34. Curvas J x V tipicas de células fotovoltaicas organicas.

O fator de preenchimento (FF) é o pardmetro que indica a poténcia real fornecida

pela célula, ¢ dado por:

FF =-~——2tmé | (2.11)

No qual JV,. e Ji Voo representam a poténcia maxima e a poté€ncia nominal
fornecidas pela célula, respectivamente. Por conseguinte, a eficiéncia de conversdao de
poténcia (1) ¢ determinada pela razdo poténcia elétrica gerada pela célula em razao da
poténcia luminosa incidente, como a poténcia maxima gerada ¢ igual ao produto entre FF e

JseVoe, ObtEemos:

U=FF%, (2.12)

0
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CAPITULO Il

RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Memoria volatil

Os resultados mostraram uma corrente de chaveamento e o efeito de NDR sob tensdo
elétrica reversa e direta, ou seja, ocorreu um pico de corrente em -2,70 V e 2,70 V com
densidades de corrente de 107 A/cm’, como mostra a Figura 3.7. O efeito de NDR é
encontrado em diodos tinel organico, filmes-finos organicos e retificadores moleculares
[87-89]. Neste caso, ocorreu o efeito NDR em decorréncia do acimulo de carga na jungao

Schottky devido o excesso de carga injetada nessa regido.
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Figura 3.1. Caracteristica elétrica da memoria volatil produzida apresenta picos simétricos de corrente

quando medido de 0 a-5,0 Ve de 02 5,0 V com passo de 50 mV/s.

Quando o dispositivo de memoria encontrou-se sob vacuo, ndo ocorreu adsor¢do de
moléculas provenientes da atmosfera ambiente, conseqlientemente, o filme-fino adquiriu

caracteristicas elétricas isolantes. Entretanto, na presenca de ar atmosférico foram observadas
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caracteristicas elétricas semicondutoras do material organico, propiciando a transferéncia de
carga elétrica quando o campo elétrico foi criado na juncdo pela tensdo elétrica externa

aplicada igual a altura da barreira de potencial.

Baseado nas caracteristicas acima, o medidor foi programado para efetuar leituras dos
dados armazenados pelo dispositivo eletronico produzido sob os seguintes niveis de tensdo:
(i) escreve [-5.0 V]; (ii) ligado (ON) (read) [+3.0 V]; (iii) apaga [+5.0 V]; e (iv) desligado
(OFF) [+3.0 V]. A diferenca entre os estados ON / OFF ¢ de 145 nA correspondendo a uma

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

T T T T T T T T T T T T T

estado ON

1E-5 .
] 145 nA

estado OFF

Condutividade (S/cm)

1E-6 —

T T T T T T T T T T T T T T T
680 690 700 710 720 730 740 750 760

Tempo (s)

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

operagdo regular do dispositivo em ~ 1,0 minuto.

A Figura 3.3 apresenta o ciclo de trabalho da memoria organica: escreve-ligado(ON)-
apaga-desligado(OFF) durante seu periodo mais regular de funcionamento. O dispositivo foi
mantido no regime de escrever/apagar em 10’ ciclos de operagdo (~1,70 min.). Estes ciclos
apresentam os seguintes aspectos: (a) Inicialmente, a memoria volatil (RAM) escreve o bit
em 0,72 s a-5,0 V e 1€ o estado ligado (ON) 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) ¢ lido sob uma tensao elétrica de 3,0 V em
0,83 s. A Tabela 3.1 sumariza a programacao aplicada a memoria com seus respectivos

tempos de acesso e tensoes.
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Tabela 3.1: Principais caracteristicas elétricas dos materiais utilizados.

Programacio Tensao (V) Tempo de acesso (s)
Escreve -5,0 0,72
Ligado (ON) +3,0 0,96
Apaga +5,0 0,64
Desligado (OFF) +3,0 0,83

54

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

como a velocidade de uma memoria ¢ medida em fun¢do do nimero de ciclos por segundos

que ¢ capaz de realizar a programacao, obtivemos uma velocidade de 0,31 Hz para uma tnica

cé¢lula de memoria organica. Estes valores sdo extremamente grandes comparados aos atuais

dispositivos de memoria volateis RAM, por exemplo, a memoria inorganica 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. Seqiiéncia de programacdo do dispositivo RAM organico.

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

de permanéncia do bit no estado ON) para o dispositivo desenvolvido foi de 4,50 s, ajustado

pela Equacdo 3.1, como mostra a Figura 3.4. Este tempo foi 10° vezes maior do que RAM

inorganicos [90, 91] e o dobro se comparado a memoria organica 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 tensdo aplicada.

A(t) = A, (3.1)

onde 4, ¢ a corrente medida em funcdo do tempo 7 e o tempo de retengdo sera a constante T.
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Figura 3.4. Tempo de reteng@o do bit medido apds a aplicagdo de 2,50 V.

Evidentemente, este dispositivo depende do mecanismo de protonacao para apresentar
niveis de condutividade programaveis, ou seja, ¢ necessario que o grupo azo composto da
molécula VM presente no filme adsorva por interagdo dipolo-dipolo moléculas idnicas
presentes no meio reacional, que neste caso ¢ o ar. Em decorréncia deste processo
eletroquimico a memoria mostrou um elevado tempo de acesso que o deixa impraticavel para

aplicagdes de memorias usuais.

O mesmo processo que prejudicou o tempo de acesso do bit propiciou um elevado
tempo de retengao do bit. Esta vantagem o torna aplicavel em sensores inteligentes que podem
distinguir as moléculas presentes num meio reacional em fun¢do do bit armazenado pela

memoria.
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3.2. Sensores

3.2.1. Sensor de vapor combustivel

As resisténcias elétricas dos filmes-finos (blendas (2:1) e (3:1)) medidas por quatro
pontas foram de 0,56 MQ para a blenda (2:1) e 0,23 MQ para a blenda (3:1). A diminui¢do da
resisténcia para a segunda blenda se deve ao aumento dos canais de conducao em decorréncia
do acréscimo de PEDOT-PSS na mesma. Por conseguinte, as curvas caracteristicas I x V dos
sensores produzidos com as blendas (2:1) e (3:1), Figura 3.5, mostram um modelo de injegao
de carga caracteristico de corrente limitada por carga espacial, porém a diferenga entre ambos
esta na intensidade de corrente elétrica: blenda (3:1) ¢ 10x maior que a blenda (2:1) em

virtude da maior concentracao de polimero condutor na composi¢ao do filme-fino.
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° o cex

-120

=140 .
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Figura 3.5. Curvas caracteristicas 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 injecdo de cargas por tunelamento

de elétrons sob tensdo aplicada entre 1,0 Ve 3,0 V.

As medicdes de I x V e I x T com variagdo de temperatura, ttm como objetivo
observar a inje¢do de portadores de carga por inje¢do termionica, ou seja, baseado na teoria de
Richardson-Schottky a densidade de carga injetada é proporcional a KT, onde K ¢ a constante
de Boltzmann e T a temperatura. Para sensores produzidos com blenda (2:1) sob variagdes de
temperatura de 25 °C a 50 °C, como podemos ver na Figura 3.6, foi obtido um continuo
aumento da intensidade da corrente elétrica, a resisténcia elétrica do filme foi reduzindo a

medida em que foram gerados portadores de carga (inje¢do termidnica) e ndo ocorreu

Tese de Doutorado Marcos Allan Leite dos Reis



Conclusodes e Perspectivas 57

degradacdo do filme-fino para este sensor. Entretanto, para o sensor feito com blenda (3:1)

sob a mesma variagdo de temperatura foi observada a degradagdo do filme-fino em 50 °C.
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Figura 3.6. Medigdes I x V e I x T sob variag¢do de temperatura, onde em (a) o sensor mantém sua caracteristica
de resistor quimico e em (b) sob tensdo constante de 3,0 V apresentou uma redugdo maxima de corrente de 0,3

mA a 50 °C durante 8,0 minutos.

As medig¢des realizadas sob vapor de etanol (26,25 ppm) ou gasolina (< 26,25 ppm)
com temperatura e pressdo ambientes, umidade relativa do ar em 46% e tensdo elétrica
constante de 2,50 V, resultaram em graficos I x T mostrados nas Figuras 3.7 ¢ 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 sensiveis ao vapor de etanol do que gasolina,
para o etanol este sensor apresentou um aumento minimo de corrente de 1,53 pA num tempo
de resposta de 0,6 s e para a gasolina foi de 0,09 pA 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 pA em 0,54 s em comparagdo a sua resposta ao etanol que foi de 0,50 pA em 1,0 s.

Esses resultados estdo sumarizados na Tabela 3.2:

Tabela 3.2: Caracteristicas elétricas dos sensores em fungao do analito.

Sensor
Analito Blenda (2:1) Blenda (3:1)
Corrente (LA) Resposta (s) Corrente (LA) 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 resisténcia elétrica de 312,50 k€ e em vapor de etanol a
resisténcia diminui para 256,41 kQ. Por conseguinte, na Figura 3.7(b), em atmosfera
ambiente o dispositivo exibiu uma elevada resisténcia elétrica de 1,04 MQ, reduzindo-se
para 980 kQ na presencga de vapor de gasolina comercial. Os graficos mostram o periodo de

funcionamento mais regular do sensor (~ 2,0 min).
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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 resisténcia elétrica de 119,04 kQ e sob vapor de etanol a resisténcia
diminui para 92,59 kQ. 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
resisténcia elétrica de 297,62 kQ, reduzindo-se para 277,77 kQ na presenga de vapor de
gasolina comercial. Os graficos mostram o periodo de funcionamento mais regular do sensor

(~ 1,5 min).

Os dispositivos manufaturados com as blendas (2:1) apresentaram variacdo de
resisténcia elétrica maior do que os sensores de blenda (3:1). Isto aconteceu em decorréncia
da concentracdo de moléculas VM no filme-fino, responsaveis pela captura dos ions do vapor
adsorvido. Outra caracteristica importante foi a diminuicao da corrente elétrica medida em
ambos os sensores quando submetidos ao vapor de gasolina comercial, isto aconteceu em

decorréncia da diminui¢do da concentragdo 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 Equacdo (2.3), onde a largura e o comprimento do canal do dispositivo sdo 450
um e 1,0 mm, respectivamente. Os valores calculados para os sensores de blenda (2:1) e (3:1)
estdo sumarizados na Tabela 3.3 e indicam que os dispositivos foram mais sensiveis ao etanol

para ambas as blendas que constituiram a camada ativa do sensor.

Tabela 3.3: Caracteristicas elétricas do sensor em fun¢do do meio reacional.

Sensor
Meio reacional Blenda (2:1) Blenda (3:1)
Condutancia Condutividade | Condutancia Condutividade
(uS) (uS/m) (uS) (uS/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 exposi¢ao 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 caracteristica
elétrica de descarga capacitiva. Esta tendéncia ja havia sido observada para intervalos de
tempo menores (vide Fig. 3.8(a)) e inicialmente pensava-se que este efeito era devido a rapida
degradagdo ou satura¢ao do filme-fino. Entretanto, quando o tempo de exposi¢do ao analito ¢
aumentado observou-se que o sensor descarrega € acumula cargas mesmo mantendo-o sob o

vapor de etanol. Esse efeito ndo foi encontrado para o sensor feito com blenda (2:1) ou em
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outros sensores organicos de vapor de etanol descritos na literatura, porém isso pode ser
atribuido ao acimulo de carga espacial proveniente das moléculas de etanol adsorvidas as

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 razdo entre Ra/Rv, ou seja, a
resisténcia do sensor sob o meio reacional ambiente dividido pela resisténcia 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 sdo melhores
quando comparados aos resistores quimicos desenvolvidos por Chou e colaboradores [92],

que relataram sensibilidade de 1,25 para 400 ppm de vapor de etanol a 120 °C.

Em suma, obtém-se seletividade na detec¢ao de vapor combustivel 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 nanocompdsito AI/NC apresentou uma dependéncia ndo linear

entre temperatura e resisténcia devido a diferenga de condutividade térmica entre Al e NC,
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como mostra a Figura 3.10. Esse comportamento térmico ¢ comprovado quando a fonte de
calor utilizada no teste ¢ retirada ap6s 564 s, onde o sensor arrefece num tempo maior do que
levou para aquecer, ou seja, essa histerese ocorreu em funcdo das particulas metélicas
constituirem nucleos de calor nos aglomerados de NC. Porém sensores feitos somente de NC
apresentaram uma relacdo linear entre resisténcia e temperatura devido a interagdo elétron-

fonon [35].
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Figura 3.10. (a) Comportamento elétrico sob variacdo da temperatura e sua (b) equacdo

polinomial de ajuste R(T).
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Os comportamentos térmicos do sensor feito de nanocompdsito e do termopar
universal do tipo K (chromel/alumel) foram comparados a um termdmetro de mercurio a
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 nanocomposito obteve +1,04 °C, ou seja,

mais preciso do que o termopar comercial a temperatura ambiente.

—&— Termpopar do tipo K
314 @ Sensor de nanocompdsito (A/NC)

Temperatura (°C)
N8

) M ) M ) M M )
0O 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275
Tenpo (s)

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 medicdo de R x Pressdao foi obtida através de massas de prova colocadas sobre a
superficie do sensor, ou seja, a medida que foi sendo adicionada massa sobre a superficie, sua
resisténcia elétrica foi reduzindo linearmente (Figura 3.12). Este comportamento foi

observado por Gau e colaboradores [38]. Contudo, neste caso, a resisténcia elétrica aumenta
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ao invés de diminuir. Isto ocorre porque ao compactar o nanocompoésito de matriz metélica,
novos canais de condugdo sdo formados aumentando a corrente elétrica, mas em
nanocompositos de matriz polimérica a compactagao causa a diminui¢ao da corrente elétrica
devido a interrupgao das correntes de tunelamento entre os NC [38]. Além disso, a morfologia
aglomerada de NCPM no nanocompdsito contribui para este comportamento, pois ¢ a mais
propicia para absorver energia mecanica, retornar a forma original e restituir a resisténcia
elétrica inicial. Este efeito também foi relatado por Yiu Liu e colaboradores [93] para

aglomerados de 10 pum que apresentaram volume de compressao de 90% e restituiram a forma
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Figura 3.12. Caracteristica piezoresistiva do sensor obtida pelo arranjo experimental similar
a uma microbalanga (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
calculos de fator de preenchimento e eficiéncia de conversdo de poténcia nas fotocélulas que

apresentaram caracteristicas fotovoltaicas, como mostram os graficos 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 heterojun¢ao com Cgo, Ou seja, o arranjo
FTO / PEDOT / VM:Cg / P3HT / Al, seguido dos dispositivos FTO / PEDOT / VM / P3HT /
Al e FTO / PEDOT / BLENDA (3:1) / P3HT / Al. As demais fotocélulas apresentaram

eficiéncia quantica similares.

T T T T T T T T T T T T T
iy ® FTO/PEDOT/VM/P3HT/AI i
0,12 1 ® FTO/PEDOT/VM:C, /P3HT/AI -

FTO / PEDOT / BLENDA (2:1) / P3HT / Al
® FTO/PEDOT /BLENDA (3:1)/P3HT /Al

0,10 FTO / PEDOT / P3HT / Al -

J ® FTO/PEDOT/BLENDA (2:1)/ P3HT:C_ / Al -

o 008 FTO / PEDOT / P3HT:C, / Al _
()

3 0,06 - _

& ] i

0,04 -

0,02 - \ ) -

I | I
550 600 650

A(nm)

I I I
400 450 500

Figura 3.13. Resposta espectral dos dispositivos montados com diferentes materiais.

As curvas caracteristicas elétricas exibiram todos os pardmetros necessarios para a
caracterizagcdo, com excec¢ao do dispositivo FTO / PEDOT / VM:C¢y / P3HT / Al que nao

mostrou o fator de preenchimento, uma hipotese para esse resultado em particular, deve-se
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provavelmente, ser atribuido a curto-circuito nas camadas do dispositivo, ou ainda, indica
somente a caracteristica fotodetectora da célula. A Figura 3.14 mostra a caracteristica elétrica
para esse dispositivo organico, resultando em uma densidade de carga elétrica maxima

(iluminado) de 91,66 pA/ cm®.
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Figura 3.14. Curva I x V para o dispositivo com heterojungéo e corante organico.

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 tensao
de circuito aberto (V,.) e corrente de curto-circuito (/.), que sdo necessarios para se calcular o
fator de preenchimento (FF) e a eficiéncia de conversdo de poténcia (1). Esses parametros sao

suficientes para classificar estas fotocélulas como células fotovoltaicas.

As Figuras 3.15, 3.16 e 3.17 mostram os graficos de IxV das células no escuro, sob
iluminagdo de 10 W/m? que corresponde a 550 nm (vide Fig. 2.33) e seus respectivos FF, n e

densidades de corrente maximas (J,4x).
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Figura 3.15. Curvas I x V para a célula sem corante VM, 1 = 1,66% e Jmdx(ilum.) = 0,33 pA/cm®.

Tensao (V)

60
40
20

, .
] FTO/PEDOT / VM /P3HT /Al

lluminado » = 550 nm
—&— Escuro

-20
-40
-60
-80
-100
-120
-140
-160 |
-180

Corrente (nA)

Corrente (nA)

a oo
B3

FF=20% |

DUPPRTET RS R

bobbows

0,00 005 0,10 015 020 0,25
Tensdo (V)
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Figura 3.17. Curvas I x V para a célula com blenda (2:1), 1 = 2,0% e Jmdx(ilum.) = 0,66 pA/cm®.

A Tabela 3.4 destaca os principais parametros das células fotovoltaicas mostradas nos

graficos 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 nao possuia 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 recombinacdo. Essa recombinagdo ¢ diretamente proporcional a espessura e a

area ativa das células, por exemplo, a area ativa das células da ref.[43] foi de 0,04 cm?

enquanto que a area das células mostradas neste trabalho foi de 0,06 cm?.

Tabela 3.4: Parametros do desempenho das fotocélulas a base de P3HT sem ou com VM.

Fotocélula Voc (mV) | Isc (nA) FF n (%)
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 formacao do
éxciton na camada ativa a geragdo de fotocorrente, como mostra a Figura 3.18. Esse tempo
ainda ¢ muito elevado quando ¢ comparado a outros fotodetectores organicos que apresentam

tempos de resposta de 20 a 80 ns [94, 95].

0,18 — 1 T T '™ T * T T T ©* T T 1
FTO/ PEDOT / BLENDA(2:1) / P3HT / Al

lluminado A =520 nm

g 0,10

P -

gz’iz \ escuro :
o B haierae

Figura 3.18. O tempo de fotodeteccdo para o dispositivo com blenda (2:1) iluminado por ~30 s.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A necessidade de estudar e experimentar novos materiais organicos se tornou vital
para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos que agregam valores de inovacao
tecnologica, tais como: simplificagdo no processo de manufatura, melhoria de algum
parametro eletronico ou Otico em comparacao a outros dispositivos e apresentacdo de novas
caracteristicas aplicaveis na eletronica que representam algum diferencial do dispositivo, de
forma que esse trabalho contribuiu para a area de dispositivos eletronicos organicos no
desenvolvimento de memodria volatil, sensores de vapor combustivel, sensor termo-

piezoresistivo e fotocélulas.

Os dispositivos foram manufaturados utilizando-se blendas de polimeros, moléculas e
nanocompositos como: PEDOT-PSS; VM; Cgy e AI/NC, respectivamente. Logo, podem-se

destacar algumas contribui¢des para a area de dispositivos organicos:

» Memoria volatil com tempo de retencdo do bit de 4,5s superior a alguns
similares organicos e aos inorganicos existentes no mercado;

» Poténcia maxima por célula de memoria de 0,37 uW;

» Sensores de vapor combustivel com sensibilidade de 1,15 ao etanol a
temperatura ambiente;

» Reduzido tempo de resposta de 0,6s para o sensor de vapor combustivel para
~26 ppm de etanol;

» Sensor de nanocomposito baseado em nanotubos de carbono duas vezes mais
sensiveis do que um termopar do tipo k a temperatura ambiente quando
comparados a um termoémetro de merctrio;

» 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 sintese de nanotubos de carbono, que foram necessarios 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 pardmetros como: tempo de resposta da memoria
volatil, limites de deteccdo para os sensores de combustivel, IPCE%, fotocorrente das
fotocélulas e compreensdao dos mecanismos de degradagdo dos dispositivos que irdo auxiliar
no aumento da vida util atual de 1000 ciclos de operagdo para as memorias, ~10 ciclos de
operagao para os sensores e algumas horas de operacdo das fotocélulas. Quanto a vida 1til dos
sensores baseados em nanocompositos AI/NC destacaram-se por ndo apresentarem
degradacao apds 24h de operagdo ininterrupta e espera-se obter apos a continuidade das

pesquisas desse sensor, prototipos de “cabeca de série” para a aplicagdo industrial.
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Abstract: The conductive blend of the poly (3.4-ethylene dioxythiophene) and polystyrene
sulfonated acid (PEDOT-PSS) polymers were doped with Methyl Red (MR) dye in the acid
form and were used as the basis for a chemiresistor sensor for detection of ethanol vapor.
This Au | Polymers-dye blend | Au device was manufactured by chemical vapor deposition
and spin-coating, the first for deposition of the metal electrodes onto a glass substrate, and
the second for preparation of the organic thin film forming ~1.0 mm? of active area. The
results obtained are the following: (i) electrical resistance dependence with atmospheres
containing ethanol vapor carried by nitrogen gas and humidity; (ii) sensitivity at 1.15 for
limit detection of 26.25 ppm analyte and an operating temperature of 25 °C; and (111) the
sensing process is quickly reversible and shows very a low power consumption of 20 pW.
The thin film morphology of ~200 nm thickness was analyzed by Atomic Force Microscopy
(AFM), where it was observed to have a peculiarly granulometric surface favorable to
adsorption. This work indicates that PEDOT-PSS doped with MR dye to compose blend

film shows good performance like resistive sensor.

Keywords: chemiresistor sensor; PEDOT-PSS: MR dye: ethanol vapor
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1. Introduction

Chemiresistor sensor is the most common type of configuration of the gas sensor array, because it
can be manufactured easily and with low-cost, as well as having many applications [1-6]. This type of
sensor 1s simple, but efficient, and can be made of blend films like an active layer. such as Polypyrrole
doped with dodecyl benzene sulfonic acid (DBSA) and ammonium persulfate (APS) and an
inkjet-printed PEDOT-PSS layers [7.8], changing electric resistance in the presence of alcohol vapors
(propanol, methanol and ethanol). The small alcohol molecule such as ethanol interacts more
powerfully in polymeric matrixes than the alcohols with a higher molecular weight. and their high
dielectric constant interacts with the nitrogen atoms, decreasing the electric resistance [9]. Moreover,
conducting polymers doped with a second component are commonly used compared with
functionalized molecular structure of polymers in chemiresistors, the advantage is shun chemical
syntheses and mmproved sensitivity of the sensors. For example, recently Saloducho et al. [10] reported
a nanostructured gas sensor with improved sensitivity without the need for polymeric modification.

Here. PEDOT-PSS was used as a polymeric matrix with the second component MR dye, an azo
compound molecule usually used as an acidic/basic indicator and changing color depending on pH
environment. This acid molecule has a diimide functional group (N=N). where the charge
recombination occurs [11]. Figure 1 shows that when the ethanol molecule is physisorbed by dipole-
dipole interactions on the MR dye molecule, it is admixed into the polymer blend to improve ion

diffusion between polymeric interchannels.

Figure 1. Basic scheme of the chemical reactions. where the analyte is adsorbed by the
MR sensitizer (1); The MR improves the interaction between analyte and polymer blends,
mcreasing ionic diffusion: (2); This reduces the Coulomb mteraction and enhance the
conductivity; (3); The red. yellow, gray, blue and white colors are oxygen. sulfur, carbon

and hydrogen atoms, respectively.

In the work reported by Mabrook et al. [8], PEDOT-PSS was used without a second component
resulting in nonreversible electric currents with a smaller response, i.e.. current at 107 A, to thin
organic films. However. a reversible response to sensors with thick films was observed. In both cases,
methanol and ethanol vapors were used. but the results are not related to ethanol because poor

responses were obtained.
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2. Experimental Section
2.1. Materials

The commercial poly(3.4-ethylene dioxythiophene) doped with polystyrene sulfonated acid
(PEDOT-PSS) polymers were obtained in aqueous solution from Bayer Corporation:
2-(4-Dimethylaminophenylazo)benzoic acid, 4-Dimethylaminoazobenzene-2'-carboxylic acid. Acid
Red (Methyl Red dye) and Ethanol Alcohol (99.8%) were purchased from Sigma-Aldrich and Vetec,
respectively. For gas sensing, nitrogen was used (inert carrier) and ambient air under relative humidity

(RH) at 46 % to sumulate environment conditions.
2.2. Manufacturing gas sensor element

The sensor element was prepared by thermal evaporation and spin-coating. Gold thin film (60 nm)
was coated on the glass substrate by thermal evaporation forming electrodes. After that, spin-coating
was used to deposit a solution of PEDOT-PSS with MR dye (50%) and gap electrodes of 450 pm
at 1,000 rpm forming a organic active area of ~1.0 mm® with ~200 nm of thickness to sensing gas. The
morphology. as well as thickness was characterized by AFM (SPM-9500 I3, Shimadzu) operating in

dynamic mode.
2.3. Electrical measurements and gas sensing experiments

The electrical measurements (current-voltage and current-time) of Au | Polymers-dye blend | Au
were measured using KEITHLEY 6487 in DC voltage supply. The I(¥) characteristics were obtained
under variable temperature in a controlled chamber with 20 mV scanning. but the responses as a
function of time was performed in real ambient conditions with nitrogen or/and ethanol flow on the
sensor. Moreover, the electric resistance of the sensor element was calculated by Ohm’s Law, resulting
in a very low power consumption of 20 pW when operating in air [12].

In general, gas sensing experiments were performed in nitrogen the as gas carrier without or with
ethanol vapor 7.e., without ethanol to measure the influence of the RH on the sensitivity and with
ethanol to obtain responses at analyte. The limit detection of 26.25 ppm of the nitrogen/ethanol
mixture can be determined from measured gas-phase concentrations using Henry’s Law [13]. In this
case, 5.0 mL of ethanol was used with concentration a in aqueous phase at 5.0 mM and Henry’s Law
constant for standard conditions of 1.9 * 10 atm/M. so their evaporation is carried by nitrogen until

the surface of the sensor element.
3. Results and Discussion

In general, chemiresistors are known by ohmic cuirent-voltage characteristics, /(7), where the
charge transport in the case is explained by space charge-limited current (SCLC). In this model, at low
applied voltages the charge is injected through the isolated barriers and disordered conducting

polymers without disturbing the equilibrium charge carrier concentration (i1g).

82

Tese de Doutorado Marcos Allan Leite dos Reis



APENDICE A: Publicagdes originadas da tese

Sensors 2010, 10 2815

The ohmic transport is described by
V
J=eun, 4 (1)

where J is the current density. e is the elementary charge, i is the charge carrier mobility, 7 is the
voltage applied and ¢ is polymer film thickness. However, when a high voltage is applied on the

electrodes, the current density is proportional at I/ *and expressed by

5

9
Jngﬂ - (2)

where & is the permittivity of the polyvmeric blend. In this case, the charge transport depends on
temperature, ie., phonon-assisted tunneling. Figure 2 shows /(7)) ohmic curves under increasing
temperature, so the charge carrier reaches conductivity intermediate levels assisted by phonons and

improving the current.

Figure 2. Curent-voltage characteristics of a Au | Polymers-dye blend | Au sensor under
variable temperature. The measurements were from —5.0 VDC until 5.0 VDC and back
at 20 mV of scanning (see arrows). The inset corresponds to log-log curves of the Ohmic

equation fitting /(7)) characteristics at room temperature.
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3.1. AFM analvsis of Polvimers-dve Blend Films

The morphology was investigated by atomic force microscopy (AFM) of films deposited on glass
substrates by spin-coating at 1,000 or 2,000 rpm. After evaporation of the solvent, a thin film shows a
granular morphology, with a typical grain size of about 10-80.49 nm at 1,000 rpm. Figure 3a.b shows
pictures of topographies - for which the surface area can be observed to decrease with the increasing
rotation. The AFM images of the as-deposited films reveal a change on the surface: Figure 3(a) shows
topography for Polymers-dye blend deposited at 2,000 rpm with a grain size of 26.50 nm and a surface
area of ~100.55 pm?, in comparison with Figure 3(b) with a ~112.57 jun® surface area when deposited

at 1,000 rpm. though both samples were prepared using equal conditions. The higher surface area for
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chemiresistors is very important to improve the adsorption of analyte enhancing gas sensitivity [14]. In
this case, the befter sensors manufactured were deposited at 1,000 rpm and obtained ~200 nm of
thickness. Moreover, thin films prepared above this rotation show increased surface defects and small,
non-reproducible electric responses.

In addition fo nanostructured surfaces 7.e., relative to modification of nano-sized grains on thin
films, the increase of the surface area by inclusion of nanostructures is a good method. Recently.
Vander Wal ef a/. [15] have shown good responses with a nanostructured surface sensor: i this work,

nano-sized grains were obtained on the surface by rotation controlled.

Figure 3. AFM micrographs of PEDOT-PSS doped with MR and deposited at
(a) 2,000 rpm or (b) 1,000 rpm. Red arrows indicate defects on the thin film surface in (a).

All images are 10 pum < 10 pun of size area.

o.0o

3.2. Responses as a function of tine

With respect to the real-time responses of the semsor under nitrogen or analyte vapor, both
measurements were obtained quickly and were reversible responses. In Figure 4. the nitrogen supply
was turned ON after 13 s on the thin film surface of the sensor under 46% RH to simulate local
ambient conditions, and an immediate increase in electric current was observed. In the next periodic
process, the current levels increased slowly. This is due to the fact that water molecules trap electrons
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and change the ion transfer in the thin film. so that after removal of the water molecules on the film

surface, the sensitivity increases while decreasing the resistance [16].

Figure 4. Response of PEDOT-PSS doped with MR upon periodic exposure to nitrogen an
applied 2.50 VDC bias in room temperature with 46 % relative humidity (RH).
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In general, the adsorption of the analyte and water vapors are cooperative [17,18]. Figure 5 shows
the response to ethanol vapor/nitrogen mixture at ambient room temperature with 46% RH and a
sensitivity of 1.15 £+ 0.08. The sensitivity was obtained from the ratio between ambient resistance and
resistance under analyte vapor (R,/R,). when ethanol vapor at 26.25 ppm is carried by nitrogen gas to
the chemiresistor increasing the current through the thin film in as little as ~0.6 s, so the resistance
decrease quickly by 0.15% ie., applying Ohm’s Law (R = F/I) and normalized resistance change
(AR/R¢%), where Ry is the initial resistance in air and R the resistance measured in real-time.
Furthermore, the sensing efficiency decrease only 1.26 % after 10 cycles (~200 s).

In this chemiresistor, the MR dye molecule can be controlled by acid/base reactions. Consequently,
the ions of the ethanol are transferred by MR to the PEDOT-PSS by adsorption in the diimide site,
increasing the doped levels of the polymer blends and reducing the resistance. Similar process are
related by Sadek or Krivan et a/. [19.20]. In comparison with ZnO:Al thin film gas sensor [21],
relative sensitivity for ethanol vapor/air mixture was ~1.25 at 120 °C for 400 ppm concentration, but
PEDOT-PSS doped with MR dye obtained responses at room temperature for detection limit
0f 26.25 ppm. The measures were realized applying DC bias of 2.50 V.
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Figure 5. Electric response for Polymers-dye sensor at 26.25 ppm. Ethanol vapor carried
with nitrogen gas was turned ON after 158 seconds followed by a reproducible process of

resistance change from 303.69 kQ to 264.48 kQ with normalized resistance decreasing

by 0.15 %.
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4. Conclusions

In conclusion, we have demonstrated a simple chemiresistor based on the PEDOT-PSS polymers
doped with Methyl Red dve to form blend organic films. This gas sensor has been developed to
monitor analyte with ethanol alcohol in real-time measurements.

The electrical characterizations shows reversible, quick and reproducible responses such as a limit
detection of 26.25 ppm. sensitivity at 1.15 and a good response time of 0.6 s. The morphology of the
thin film at 1,000 rpm is very favorable to increase adsorption of the analyte on the surface of the
sensor element. This work indicates that doping conductor polymers with dye molecules is an

alternative way to develop new chemiresistors.
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The environment dependence and electric properties of Nifmethyl-red/Ni organic device were both theo-
retically and experimentally investigated at room temperature. This volatile memory consists of methyl-
red layer (~200 nm) with a planar geometry. The results demonstrated that (a) applying low-voltage
pulses increases conductivity from 10™°Scm™! (OFF) to 107 Scm™' (ON); (b) measurements of cur-
rent-voltage show a peak-to-valley ratio of 8:1 [10:1] under positive [negative| bias; (c) the electric fea-
ture of this dye memory is due the Schottky barrier in the metal/methyl-red interface with negative

differential resistance effect. These semiconductor characteristics indicate that this azo aromatic com-
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Schottky
Organic semiconductor

Dye memory
DRAM

pound is promising for applications in volatile memory arrays.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Organic materials in microelectronics applications have great
advantages such as low cost, flexibility and easy production [1-
6]. An important effect of organic devices is the possibility to create
many conduction states. This fact can be useful to design a Random
Access Memory (RAM) through an easier and cheaper manufactur-
ing way. Nowadays, single-molecule memory cells can be consid-
ered a promising solution to the limit-scaling problem (Moorés
law), but there are some challenges in these devices manufacture
[2-4]. Nevertheless, there are some solutions to address this prob-
lem, namely the production of planar devices based on the proton-
ated organic thin films for storing more information in the same
cell [5-7]. This can be achieved by the reaction between some
gases and molecules of the thin film, i.e., for a particular bias volt-
age, the conductivity levels lead to data storage. With higher ap-
plied bias, the same behavior is achieved but at different current
level. The information can be erased with opposite applied bias
[8,9].

In this paper, we present the development of a memory device
based on methyl-red (MR), 2-[4(dimethylamino)phenylazo] benz-
onic acid with the molecular formula (CHz),NCgHsN=NCzH,COOH.
The physisorption between atmospheric gases and molecules of

* Corresponding author. Tel.: +55 351 225 081 424.
E-mail address: marcosallan@ufpabr (M.AL. Reis).

0038-1101/3 - see front matter © 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.552.2010.08.010

the organic thin-film dye as well as their effects on electric dipole
moment was theoretically studied, and both the electric properties
and conductivity levels programmable were characterized. The de-
vice showed a good negative differential resistance (NDR) in both
bias voltages. In this case, the single-layer device is a typical azo
aromatic compound usually used as acidic/basic indicator, and its
color changes from pink to yellow depending on the pH environ-
ment. Recently, this property of the MR has been used as Schottky
diode and solar cells [10,11], but its use as active element in elec-
tronic memory is not well known,

2. Methodology
2.1. Experimental details

MR was purchased from Sigma-Aldrich, and a 10% (w/v) solu-
tion was prepared in 50 pl of ethanol and deposited between elec-
trodes on glass substrate by spin-coating with an angular rotation
of 1000 revolutions per minute (rpm) with an approximate thick-
ness of 200 nm. The nickel electrodes were fabricated by vapor
deposition under high vacuum with 45 um of the gap length and
60 nm of thickness, The current-voltage (I-V) characteristics and
write-ON-erase-OFF cycles were performed by a Keithley 6487
sourcemeter. During the electrical measurements, the device was
kept in a chamber at environment atmosphere. The electronic
absorption spectra measurements were obtained using a Shimadzu
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UV-2401PC Spectrophotometer, between wavelengths of 200 and
800 nm, where it is possible to find the exact signature for MR
structure present in the thin film.

2.2, Theoretical methodology

Density Functional Theory (DFT) by BBLYPIE—31C.“ calculations
implemented by Gaussian program was used to obtain the
minimal energy geometry of the molecular structure [12]. The
interactions were simulated by sequential Monte Carlo (MC) com-
putational calculations [13] and references therein. These simula-
tions were performed at room temperature and atmospheric
pressure to obtain the electric dipole moment of each molecular
interaction. The dipole moment presented indicates an increase
in charge-transfer between the molecules involved [14]. Therefore,
changing the dipole moment of the organic semiconductor by
physisorption of environment molecules can change the current
flowing through the metal/methyl-red interface.

3. Results and discussion

The superposition of the main interaction sites of environment
molecules such as water vapor (H;0), oxygen and nitrogen gases
(0, and N;) with acid methyl-red molecule species is shown,
respectively, inset Fig. 1a. After 75 uncorrelated configurations gen-
erated by 1.5 x 10° MC step simulations, we verified the electric di-
pole moment increase in MR among nitrogen and oxygen gas to MR
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Fig. 1. (a) Convergence of electric dipole moment of acid methyl-red in different
environments {nitrogen, water vapor and oxygen). (b) Theoretical and experimental
absorption spectra for acid MR molecule in atmosphere with Nz, 0z and Hz0
compared with MR thin film.
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among water vapor. The results of the interactions can be seen in
Fig. 1a, in the order of 2.64 D (Debye) + 0.26 and 2.95 D +0.28 to
3.44 D +0.24,i.e., nitrogen and oxygen to water vapor, respectively.
Furthermore, the small dipole moment resulting from MR-nitrogen
interaction is evidence of poor or null electric charge transport, just
like it is experimentally observed for this device.

Thin films of acid MR are obtained after drying (ethanol used as
solvent is evaporated), and its absorbance spectrum shows a clear
signature at 490 nm, Fig. 1b (inset). This molecule has the azo f-
nitrogen as its active site and shows absorption spectrum centered
in 494nm [15]. The theoretical absorbance maximum of
477.15 nm +3.89 obtained by the presented methodology is in
agreement with the experimental absorbance maximum obtained,
which can be seen in Fig. 1b. This feature is achieved by adsorption
on the protonated film of oxygen atoms, mainly due to electrons of
oxygen molecule and water vapor. The atmosphere dependence in
the memory effect is observed in other devices with different
adsorption process [4,5].

Fig. 2 shows current switching with NDR effect in both bias
voltages (negative/positive) with peak current densities at
10~ AJem?. These effects start at 2.7V in both sweep voltages
due to the charge tunneling through the Schottky barrier of me-
tal/methyl-red interface when the energy levels are aligned [16],
i.e., the nickel ions are injected from the electrodes tunneling
through of the inhomogeneous barrier (doped by oxygen from
environment) at a specific bias voltage. This found in organic
tunneling diodes, organic thin-film memory and molecular recti-
fiers [17,18]. Fig. 2 (inset up) shows the device structure and
molecule geometry of the acid MR dye with a diimide central
group, N(f) = N{x), where protonation-deprotonation and charge
recombination occur [19]. This azo group combined with aro-
matic rings is responsible for delocalized molecular orbital and
promoting charge recombination with molecular active layers.
Moreover, Fig. 2 (inset down) shows the results for the device
under air and nitrogen atmospheres. It is possible to see an in-
crease in current levels for air atmosphere due to mainly the
physisorption caused by oxygen and water vapor. This result
is in accordance with the preliminary theoretical result regard-
ing the increase in the electric dipole moment with current
levels.
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] 3 1 -40
0,4 4 ‘g I F s0
L 3 1 B -80
0.8 4 I -100
1 Time (s) - 120
0,8 —T T T

6 5 4 3 -2 1 0 1 2 3 4 5 6
Voltage (V)

Fig. 2. Current-voltage characteristics. The arrows indicate the direction of the
scanning (+50 mV/s) and NDR effect. The device structure and electric behavior
under air (ambient atmosphere) or nitrogen atmosphere are showed inset up and
down, respectively.

Tese de Doutorado

Marcos Allan Leite dos Reis



APENDICE A: Publicagdes originadas da tese 91
M.AL. Reis et al./Solid-State Electronics 54 (2010) 1697-1700 1699
200 — —— (ON) and low (OFF) conductivity states were obtained at +3.0V;
180 4 _ON(+30V) E (c) An erase pulse is applied at +5.0 V; (d) OFF (read) pulse is mea-

:::: - M w F/ S I sured at 3.15s.

0] n I!\ ,! \ I n || Iﬁ ] Fig. 4a shows tﬁat the diffelrence between ON/OFF states is
g o _l | “ ||| ’I | i i II 1 145 nA, cprrequndmg to semiconductor state at 107 Scm™!
£ 80 ‘ ER‘,__;F_ .- I|' s .+:3It::- wll 9 (ON) and insulating state at 10°°s Fm“ (OFF). The MR thin film
¥ 60 AT 1 N |' L/_/ | | 4 isa semlcppductnr when bias scanning from 0 to +5.QV with cur-
g a4 J \ I' |1 { | \f\ | ’J'/l ] | ' | I [ rent densities of 0.2 mA/cm? at +3.0 V. In reverse bias scanning
a 2: b "'l i - || -t | o) et g =t .'-'] f 1= |I - from +5.0 V to 0, the device presents insulating behavior with cur-
aad [y | ! H ||' I\I ‘] ' l\ 1 rent densities down to 10* mA/cm? at +3.0 V. Furthermore, the bit
40 ] I|r J 'v i |Ilf H.-' | 1i|| u|_ retention time was measured at room temperature, as shown in
s . E L ;'\ [ A S Fig. 4b. This time corresponds to the period of time that a cell
-80 ] TSWRITE (-50V) 3 memory can hold electric charge without being refreshed. In this
v — work, the electric current was calculated as an exponential decay
€80 685 690 €95 700 705 710 with a time constant (z) of 4.50 s, and results were fitted using

Time (5)

Fig. 3. Memory performance of Ni/methyl-red/Ni during the write-on-erase-off cycle
with full time at 3.15s.

The working cycles showing no degradation process is shown in
Fig. 3. It was maintained more than 30 write/erase cycles (it is
showed 90 s of regular operation). This figure presents the follow-
ing aspects: (a) Initially, the memory is set in write position
(~5.0V) and ON (read) pulse is applied in 0.96s; (b) The high
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Fig. 4. (a) Conductivity of memory states (ON and OFF) in room temperature for
regular operations of 90 s showing an increase in the semiconductor property. The
average between states is equal to 145 nA. (b) Bit retention time measured and
fitred.

the following Eq. (1), being the variables t and A, time and current
measured, respectively.

A(t) = Age ) (1)

This prospect is 10° times more efficiency than inorganic
memories based on silicon like Dynamic Random Access Mem-
ory (DRAM), e.g., bit retention time for commercial DRAM is
around at 10> s [20,21], but the MR-DRAM owns a small cur-
rent density and not speed access time. Moreover, if compared
with similar volatile organic memories, this device does not
show a good retention time because was performed by organic
self-assembled monolayers fabricated with donor and acceptor
electrons molecular groups. Despite that, the peak current for
this devices is less than 2.5 nA, very small compared with our
memory device [22].

4. Conclusions and perspectives

In conclusion, we have investigated and manufactured electrical
switching semiconductor device based on acid MR thin film. The
theoretical results indicate an increase in physisorption of oxygen
and water vapor by dipole moment analyses with good agreement
of electrical signature of the device in environmental atmosphere.
We also obtained theoretical/experimental absorbance spectra
with good accordance. This result corresponds to an error less than
3.5% comparing with experimental ones and indicates the exact
chemical structure present in the organic thin film. Concerning
the electric characterizations, the planar device shows ON/OFF cur-
rent ratio equal to 8:1 and 10:1 for forward and reverse bias,
respectively. This memory effect has been attributed to NDR in
the curmrent-voltage characteristics and current densities at
10 * AJem? (peak, ON state) and 10 * Ajcm? (valley, OFF state). In
future works, we hope to obtain better retention time and in-
creases in the current density with increasing the doping levels
by physisorption onto thin film. However, the low cost and facility
of manufacture with multiple programming cycles obtained for
this MR-DRAM device bring us confidence that this system is very
promising for future applications as memory elements or intelli-
gent sensors.
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REACTOR AND METHOD FOR OBTAINING CARBON MATERIAT. BY SHORT

CIRCUIT ELECTRIC CURRENT
FIELD OF THE INVENTION

[0001] The present invention refers to the productions of
carbon materials, e.g. single wall nanotubes, by means of

short circulit electric current.
EACKGROUND OF THE INVENTION

[0002] Since théir discovery, carbon nanotubes have been
object of sewveral studies and researches, which revealed
their specific physical, chemical, electrical and optical
properties. Scientific and commercial interests are closely

related to sald carbon materials dus to thelr properties.

[0003] Single wall carbon nanotubes (SWCHNT} can be
produced by a wvariety of methods, such as arc discharge,
laser ablation, thermal carbon wvapour depositien (CVD),
plasma CVD, deposition of CHNy films by electrolysis of
organic liguids and a reaction with a catalyst carbon

paper.

[0004] The arc discharge and laser ablation are metheods in
which a precursor material 1is constituted by a sclid
carbon-based material (a graphite rod), wherein it 1is
sublimed at high temperatures (>3600K). The thermal CVD and
plasma CVD are methods in which a precursor materizl is a

gas phase {hydrocarbon) . Document us 2006/7125525
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{Schiavon) describes an apparatus and a methoed bassd in an
environment wherein a graphite element is sublimed in
plasma, under an inert gas that is carried through a high

electromagnetic field.

[0005] Ancother thermal CWVD method is disclosed in document
Us 2007/0003471 (Kawabata), wherein the growth of carbon
nanotubes on a substrate cccurs without increasing residual
carbon dimpurities. This methed is alsc described in
document U3 2006/0111334 (Klaus), but the nanotubes are

formed on a substrate by using a catalytic CVD methed.

[p006] Yan, X. et al. (Yan, X. et al. "“Preparation and
characterization of electrochemically deposited carbon
nitride films on silicon substrate” J. PFhys. D: Appl.
Phys., 37(2004), p. 1-7) describes an electrochemical
deposition of films in organic liquids, using a large area
deposition, a low temperature (about €0°C), a DC power
supply veoltage of 800V and a duration of 10h. A catalyst
carbon paper is used in document US 2003/0111334 (Dodelet),
wherein nanoparticles are randomly deposited on a carbon

substrate and heated,

[0007] The methods mentioned abowve produce a large amount
of carbon amorphous and nanotubes, in an uncontrelled and
disordered manner. Document US 2007/0140%47 (Schneider)
describes a method for continuously manufacturing organized
carbon nanctubes. However, the method reguires a porous
substrate (non carbon elements, e.g. S5i, N and P) and

catalytic particles.
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[0008] The application of these methods for manufacturing
carbon nanotubes requires complex eguipments, rigorous
experimental conditions, including high vacuum envircnments
and high temperatures. 5o that these materials produced
with Therefore, the carbon materials obtained by these
methods present a high cost and a low wield (very small
amounts are preoduced), thus representing an obstacle to
their wtilization in dindustrial scale and scientific

researches.

SUMMARY OF THE INVENTION

[0009] It is a purpcse of the present invention to provide
a new method for producing carbon materials, such as carbon

nanotubes, by using a short circuit electric current.

[0010] The present invention refers to a method for
producing carbon nanostrucktures, wherein an intense
electric currsnt is carried through a graphite rod, which
is connected to two metallic electrodes The method of the
invention does not use powders of transition metals (e.g.
Fe, Co, Ni) acting as catalysts. Alsc, the reaction can be
carried out in an ordinary atmosphere. Particularly, it is

carried out in an inert atmosphere.

[0011] The new method of the present invention produces
nanotubes without using substrates or thermal CVD, at a
very low woltage (127 or 220VAC) and a simple apparatus

assemble.
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BRIEF DESCRIPTION OF THE DRAWINGS

[0012] FIG. 1 shows a simple apparatus assembled into a
glove box, at an ordinary atmosphere (room atmosphere).
FIG. 1 (A) illustrates the production of nanotubes using an
inert gas (e.g. nitrogen), at a low pressure. FIG. 1 (B)
illustrates the apparatus, which is assembled without the

glove box.

[0013] FIG. 2 shows twe root-mean-sgquare of voltage of AC
power supply for operating the apparatus. The frequency is

more than 60Hz, wherein 124.5 VAC and 217.0 VAC are shown.

[0014] FIG. 3. shows an image from & Transmission Electron
Microscope (TEM) of a SWCNT invelved by  carbon
nanostructures, both produced by the method of the present

invention.

[0015] FIG. 4 shows diagrams of Raman Spectroscopy. The
samples were produced by using an excitation energy of
1l.%6eV., FIG., 4 (A) shows two characteristics bands of
SWNTC, namely disorder (D) and graphite (G), which appear
around 1350cm™ and 1600cm™, respectively. FIG. 4 (B) shows
two peaks in the radial breathing mode: EBM; and RBM: are

219cm™ and 284::::1‘1, respectively.

DETAILED DESCRIPTICN OF THE INVENTION
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[0016] The reactor of the present invention comprises a
simple apparatus, which 1is wused for producing carbon
materials, such as nanotubes, according to the method of
the present inventicn. Said apparatus is illustrated in
FIG., 1, wherein FIG. 1 (A) uses an inert atmosphere and

FIG. 1 (B) uses a room atmosphere.

[0017] FIG. 1 (A) shows a glove box (6), wherein is
assembled a glass wvessel with bracket (7) and electrodes
{8} are plugged to an AC power supply. A tube (9) is
connected toc a glove box (6}, being responsible for
carrying an inert gas (e.g. nitrogen). On the other hand,
the reactor and method of the present invention can produce
the nanotubes without using a glove box (8). These method
and reactor comprise five parts as shown in FIG. 1 (B)}. The
first part 1i1s an electronic box (1), which comprises
electronic circuits that are connected to an electric cable
{2} plugged in an AC power supply. The second part is an
electric cable (3), which 1s external from part 1 and 1is
connacted to a plug (4) of a glass reactor (5). The fourth

and the fifth parts are assembled in a bracket.

[001B] FIG. 2 shows a multimeter (10} indicating the
voltage on a graphite reod that iz pulverized when 1is
carried an intense electric current (short circuit electric
current). Said method produces the nanotubes illustrated in

accordance with the TEM image presented in FIG. 3.

[0019] The present invention was analytically assaved

trough Raman spectroscopy. The photon invelwved in the Raman
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process is in resonance with an electronic state of the
analyzed sample. The observation of the Raman spectra from
only one nanotube is possible because of the wvery large
density of electronic states «close to the Van Hove
singularities of this one dimensicnal structure. FIG. 4
shows resonance Raman spectra in the 100 to 1650cm™

spectral range from SWCHNT.

[0020] The amcunt and guality of the obtained nanotubes
depend on several parameters, such as length of the
graphite rods, woltage, frequancy of the power supply,
current flow intensity and inert gas pressure. Usually, the

diameter is in the range of 0.9 to 1l.2nm for a SWCNT.

[0021] The following examples are illustrative
representations of the invention and should not be
considered as limitations or restricticns of the scope of

the invention.

EXAMPLES

EXAMPLE 1

[0022] As precursor materials, rods of pure graphite were
used, which have diameters from 0.5mm tc 2.0mm, wherein its

length is not greater than Z0mm.

[0023] After the sublimation process, the graphite rod is
transformed into a warm powder. These powders are carbon

materials that are purified with acid and heating.
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EXAMPLE 2

[0024] The apparatus of FIG. 1 produces nanotubes during
milliseconds, which is exactly the short circuit current

moment.

[0025] The length of the obtained nanctubes 1is about
225nm, at room pressure and atmosphere. The TEM image (FIG.
3) shows SWCNTs with an amount of discrder present in the
graphitic walls. On the basis of the Young’s modulus
correlation, this discorder can be reduced with an

increasing of pressure greater than 100GPa.

APPLICABILITY

[0026] According to the present invention, carbon
nanotubes can be produced by using a short circuit current
metithod, without metal catalytic or other severe
experimentations. Therefore, the present invention provides
a method and a reactor, which results are cobtained with a
very low cost and higher vyield and guality. Such
improvements solve the problems of the state of the art and
bring an important benefit for these skilled in the art,
when applying the present invention in  industries,

laboratories and researches.
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CLAIMS
1. . A methed for producing carbon materials, said method

comprising the steps of:

(i) using a high electrie current under short

circuit, with an alternating voltage,

(i1} connecting a solid precursor directly to

metallic electrodes; and

(iii) producing carbon materials;

wherein said method does not comprise the utilization

of an inert atmosphere and a metallic catalyst.

2. The method according to claim 1, wherein, in step
(ii}, s=said carbon materials are single wall nanotubes,

carbon nanostructures or allotropic forms of carbon.

3. The method according to claim 1 or 2, wherein, in step

(1i}, said solid precursor is pure graphite.

4. The method according to any one of claims 1 to 3,
wherein, in step (iii), said alternating voltage is

generated by a power supply under several frequencies.

5. The method according to claim 4, wherein said several
frequencies are generated by a cicloconverter electronic

circuit.
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6. The methcd according to any of claims 1 te 5, wherein
said method does not comprise the utilization of an inert
atmesphere, e.g. helium, argon and nitrogen, and a metallic

catalyst, e.g. Fe, Co and Ni, intoc the reactor.

7. The method according to any of claims 1 to 6, wherein,
in step (ii), said electrodes are connected directly to
said solid precursor, when compared with other methods for
producing carbon materials, e.g. voltaic arc, wherein it is
necessary a distance between the anode and cathode of less

than 1lmm.

8. The method according to any of claims 1 to 7, wherein,
in step (i), said alternating voltage 1is rectified by

diodes connected to an electronic circuit.

9. The method according +to claim 8, wherein said

rectification is a half wave or a complete wave,

10. A reactor for producing carbon materials, said reactor
comprising a glove box (6), wherein is assembled a glass
vessel with bracket (7) and electrodes (8) are plugged in
an AC power =supply, a tubke (9) is connected with a glove

box (&), being responsible for carrying an inert gas.

11. The reactor according to claim 10, wherein, to produce
a carbon material such as nanotubes, a glove box (6) can be
absent, being necessary only five parts, the first part

being an electronic box (1) comprising electronic circuits,
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which are connected to an electric cable (2) plugged in an
AC power supply, the second part being an electric cable
(3), which is external from part 1 and 1s connected to 2
plug (4) of a glass reactor (5), the fourth and the fifth

parts are assembled in a bracket.

12. The reactor according to claim 10 or 11, wherein it
further comprises a multimeter (10) indicating a voltage on
a graphite rod that is pulverized when 1is carried an
intense electric current (short circuit electric current),

thus preoducing sald nanctubes.
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FIG. 4
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