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Resumo

A polianilina (PANI) e seus derivados sdo materiais que atraem consideravel atencdo dos pesquisado-
res devido a seu comportamento eletroquimico peculiar, boa estabilidade quimica e ambiental e alto
grau de processabilidade. Inimeros trabalhos sobre preparacdo de polimeros condutores contendo
uma matriz polimérica e a PANI tém relatado a obtencéo de materiais com boas caracteristicas fisicas
e quimicas, indicando promissoras possibilidades para a utilizagdo da PANI. Este trabalho descreve
algumas propriedades fisicas (transporte elétrico) e quimicas da “blenda’ PANI:CP*/PVA e seus
componentes (PANI, PANI/PVA e o poliacoolvinilico— PVA). A polianilina dopada na forma de sal
de esmeraldinafoi sintetizada pela forma cléssica de oxidagcdo quimica da anilina com o persulfato de
amonio como agente oxidante na presenca de cromo (Cr®"). Para buscar uma melhor compreensdo
das mudangas na condutividade decorrentes da microestrutura das amostras foram feitas micrografias
MEV (Philips XL 30). A distribuicdo da PANI na matriz polimérica (PVA) apresentou uma tendéncia
de formagdo de “estruturas floculadas’. As amostras foram obtidas na forma de discos circulares fi-
nos, 0,5 mm de espessura e 5,0 mm de didmetro, ou pastilhas também circulares de 3,0 mm de espes-
sura e 7,0 mm de didmetro. Dois tipos de contatos elétricos foram utilizados: um a partir da deposicéo
de ouro por “sputtering” em ambas as faces dos discos e 0 outro pela aplicacdo de um adesivo de gra-
fite nas faces das amostras. Medidas elétricas dc foram realizadas com a utilizagdo de uma unidade
fonte-medidora da Keithley, modelo K237, onde a tensdo aplicada na amostras variava desde 0 a 10
V enquanto a corrente elétrica resultante era medida, isto repetido a véarias temperaturas compreendi-
das no intervalo de 32 K a 320 K. Estas medic¢des indicaram que 0s processos de condugédo que ocor-
rem entre os gréos de PANI sdo termicamente ativados. Foram também realizadas medidas ac, utili-
zando-se um equipamento da Hewlett Packard, modelo 4192A, que permite uma varredura em w,
freqUéncia do sinal de tensdo aplicado a amostra, desde 10 Hz até 1 MHz. Estas medicles, realizadas
avérias temperaturas (60 a 320 K), mais uma vez confirmaram que 0s processos de conducédo elétrica
na polianilina sdo termicamente ativados. Finalmente, foram extraidas algumas caracteristicas elétri-
cas das amostras estudas. condutividade ac e dc, tempo de relaxagdo dielétrica, capacitancia, impe-

dancia e energia de ativacdo ac e dc.
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Abstract

The conduction properties of polyaniline (PANI) have attracted a considerable attention of the re-
searchers due to its peculiar electrochemical behavior and good chemical and ambient stability. Ex-
tensive works about the development of polymer blends containing PANI have pointed to the obten-
tion of materials with good physical and chemical characteristics, indicating promising possibilities
for the PANI uses This work describes some physical and chemical properties (electric transport) of
the blend polyaniline/poly(vinyl alcohol) (PANI/PVA). Doped polyaniline in the form of emeraldine
sat was synthesized after aniline chemical oxidation with ammonium persulfate as oxidant agent.
Scanning electron microscopy (SEM) analysis of the PANI/PVA was used to investigate the relation-
ships between the conductivity and the microstructure of the conducting blend. The gold and graph-
ite contacts as well as the temperature effect at interval of 32-320 K were investigated in the study of
the ac and dc electrical properties of the PANI/PVA blend. These measurements have indicated that
the conduction processes in the PANI blends are thermally activated. Finally, some electric charac-
teristics of the PANI/PVA blends have been extracted like as dielectric relaxation time, capacitance,

impedance and ac and dc activation energy.
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Capitulo 1 —Introducéo

Os polimeros condutores tém atraido a atencdo de inimeros grupos de pesquisa desde a sua descober-
ta, tanto pela importancia cientifica em s conhecer bem as propriedades destes materiais como pelo
seu potencial em aplicactes tecnoldgicas. Estes polimeros podem combinar as propriedades mecani-
cas e a processabilidade dos polimeros convencionais com um comportamento elétrico, éptico e
magnético semelhantes ao dos metais e semicondutores inorganicos. Esta caracteristica faz com que

estes materiai's se enquadrem na categoria dos chamados metais sintéticos.t

Por esta razdo, a polianilina (PANI) e polimeros derivados da anilina tém recebido grande atencéo
nos Ultimos anos pela estabilidade quimica® em condicdes ambientais, processabilidade, facilidade de
polimerizacdo e de dopagem e baixo custo.>* Estas vantagens viabilizam vérias aplicagdes tecnol dgi-

cas que ja vém sendo desenvolvidas, inclusive em escala industrial.

Porém, pouco se sabe a respeito do mecanismo de conducgdo elétrica desses polimeros. Para tanto,
neste trabalho, foi realizado um estudo do comportamento elétrico da polianilina dopada com cromo
em matriz de poli(&cool vinilico) (PANI:Cr®*/PVA), tanto em baixas temperaturas quanto em tempe-

ratura ambiente, e também um estudo do comportamento diel étrico da polianilina.

Com base nas medidas e étricas dc, alguns parametros foram estimados, como a energia de ativacéo,

os efeitos do cromo nas amostras, os efeitos do PVA.

De posse das medidas elétricas ac, outros parametros puderam ser estimados, tais como o tempo de
relaxacéo para cada temperatura, a capacitancia das amostras em funcéo da temperatura, a freqiéncia
de relaxagao.
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Capitulo 2 — Objetivos

O objetivo deste trabalho é caracterizar as propriedades elétricas da PANI:Cr®*/PVA a fim de com-

preender e controlar os mecanismos que as originam e de buscar relacfes entre amicroestrut ura e tais
mecanismos.

Para tanto, um estudo da sintese e dopagem da PANI foi feito com o objetivo de conseguir um poli-
mero de ato peso molecular e uma condi¢cdo de dopagem onde se obteria um material condutor.

Também uma caracterizacdo fisico-quimica foi efetuada com o intuito de levantar as propriedades
microestruturais.

Curvas de intensidade de corrente elétrica em funcdo da tensdo elétrica aplicada ac e dc foram redli-
zadas com o objetivo de caracterizar as propriedades el étricas da PANI como condutividade, tempo

de relaxacdo, energia de ativacao, capacitancia.
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Capitulo 3 —Revisdo Bibliogr afica

Neste capitulo apresentaremos al guns conceitos necessarios para a compreensao da conducéo elétrica
em polianilina, tais como resistividade, concentracéo de portadores de cargas e sua mobilidade, esta-

dos localizados e néo localizados, mecanismos de condugéo e outros.

Alguns desses conceitos sdo basicos na fisica da eletricidade, mas esses conceitos sdo importantes
para a compreensdo de diversos comportamentos fisicos do nosso material. Os conceitos de densida
de de estados el etronicos e de estados e etrénicos localizados sdo necessarios para o entendimento da

conducéo por saltos eletronicos.

Um outro comportamento que sera também tratado neste capitulo € a dependéncia da condutividade
com a temperatura. Sendo a polianilina um semicondutor, € de se esperar que sua condutividade au-
mente com 0 aumento da temperatura, dai 0 nosso interesse pelo comportamento de amostras semi-
condutoras a varias temperaturas e pelos model os de condutividade que podem ser aplicados a esses

semicondutores.

A caracterizag&o el étrica de polimeros condutores vem sendo desenvolvida desde a obtengdo do poli-
acetileno por MacDiarmid, em 1977.° A condutividade elétrica é a principa propriedade de um mate-
ria utilizado em dispositivos eletrénicos. Contudo, o fenémeno da condutividade em polimeros con
dutores ainda ndo é bem compreendido. Medidas experimentais revelam que a condutividade da PA-
NI é ativada e decresce em algumas ordens de grandeza com a temperatura.® Essa forte dependéncia
com a temperatura esta relacionada com funcdes de ondas el etronicas localizadas e com a morfologia

6,7,8

da polianilina.®"® Segundo Mzenda,” alguns modelos tém sido usados para representar a transferéncia

de cargas détricas na PANI, tais como modelo de Arrhenius, modelo de Mott, modelo da Energia de

Ativacao.

Segundo Mott,? dois conceitos que estdo relacionados com a condutividade de materiais tanto crista-
linos quanto amorfos sdo a densidade de estados eletronicos e a localizagdo desses estados. Ede a
cordo com Shklovskii'® e Gosh'! a temperatura altera fortemente essas caracteristicas elétricas desses
materiais. Para cada faixa de temperatura, as cargas el étricas sdo transportadas por um processo dife-

rente, ora por bandas ora por saltos entre impurezas.

Matsuguchi®? e Gosh'! relatam em seus trabalhos que a condutividade da PANI além de depender da

temperatura também depende da composicdo do polimero. Curvas de condutividade em funcédo da
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concentracdo de dopantes indicam grandes variagdes na condutividade elétrica da polianilina com a

concentragcdo do dopante. Esta propriedade pode gerar uma grande variedade de dispositivos, criados
com a PAN| 31415

O ritmo das pesquisas em polimeros heterogéneos com propriedades térmicas e diel étricas tem acele-
rado nos ultimos anos. Como exemplo citamos as embalagens plasticas para fins eletrénicos. Materi-
ais para embalagens eletrénicas conduzem eletricidade, evitando acimulo de eletricidade estética e
tém alta condutividade térmica para dissipacdo de calor em dispositivos eletrénicos. Tanto a constan
te dielétrica quanto a perda dielétrica influenciam a velocidade de resposta do dispositivo. Em geral,
compadsitos com baixa constante diel étrica e baixa perda diel étrica produzem dispositivos com melhor

performance.*®

Segundo Suzhu Yu,!” a anélise dielétrica mede duas propriedades el étricas fundamentais de materiais:
a natureza capacitiva (isolante), que representa sua capacidade de armazenar cargas, e a natureza

condutiva, que representa sua capacidade de transferir carga elétrica.

P. Dutta,*® em seu trabalho, diz que as propriedades dielétricas de materiais poliméricos heterogéneos
s80 responsaveis pelas aplicagdes tecnoldgicas de dispositivos, tais como capacitores de alta perfor-
mance, isolamentos de cabos el étricos, embal agens eletrénicas, dentre outras. A investigacdo detalha
da da perda dielétrica e efeitos de contato entre os eletrodos e as amostras, e da polarizacéo interfacial

dos polimeros é de grande importancia para o desenvolvimento dos dispositivos.
3.1 —Isolantes, condutor es e semicondutor es

Os isolantes s80 materiais que tém a Ultima banda de energia completamente cheia. Nestes materiais,
a aplicacdo de um campo eétrico externo ndo pode aterar 0 momento total nulo dos elétrons, pois
todos estados el etronicos disponiveis estédo ocupados. Portanto ndo ha passagem de corrente elétrica

guando um campo elétrico € aplicado.

Os materiais condutores séo agueles que possuem a Ultima banda de energia semi-ocupada. Neste
caso € possivel mudar os estados dos elétrons com a aplicagdo de um campo elétrico, resultando em

uma corrente elétrica. Nesta categoria estdo os metais alcalinos e os metais nobres.

Somente a temperatura T = 0 K é que os materiais isolantes tém de fato a Ultima banda, chamada

banda de valéncia, completamente cheia. Quando a temperatura € maior do que zero, elétrons da
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banda de valéncia podem ganhar energia térmica suficiente para atingirem a banda seguinte, chamada
banda de conducao, que estavavaziaa T = 0 K. A passagem de elétrons para a banda de conducéo
deixa na banda de valéncia estados que se comportam como portadores de carga elétrica positiva,
chamados buracos. Os elétrons na banda de conducéo e os buracos na banda de valéncia produzem
corrente elétrica sob a acdo de um campo externo. A condutividade do material depende do nimero
de elétrons gque passam para a banda de conducéo, ou do nimero de buracos que permanecem na
banda de valéncia, o que pode ser calculado probabilisticamente. Este nimero € tanto maior quanto
maior for a temperatura e quanto menor for a faixa de energia proibida que separa o fundo da banda
de condug&o do topo da banda de valéncia. Esta diferenca de energia é representada por Eq, onde o

indice g vem da palavra gap, que significa intervalo, em inglés.

Os materiais que sfo isolantesa T = 0 K mas que tém Eg relativamente pequeno, da ordem de 1 eV ou

menos a temperatura ambiente, tém condutividade significativa e por isso sdo chamados semicondu-
tores. A principal diferenca entre um isolante e um semicondutor € o valor ce Eg. A diferenca nos
valores de Eg pode nédo parecer téo grande para produzir mudanga tdo radical na condutividade. Entre-

tanto, a ocupagdo da banda de conducdo decresce exponencialmente com o aumento da razéo Eg/ KT.20
3.2—Mobilidade

Considere uma amostra de semicondutor do tipo n com concentracdo de doadores uniforme em equi-
librio térmico. Quando um pegueno campo elétrico e é aplicado na amostra, cada elétron sofrera uma
forca de modulo ge proveniente desse campo elétrico. O elétron é acelerado por causa dessa forcaem
um sentido oposto ao campo aplicado. Durante esse movimento acelerado, o elétron pode colidir com
outros elétrons ou com os &omos da rede, ou ainda, com impurezas do material.*® Ent&o, uma veloci-
dade adicional sera imposta ao movimento #rmico dos elétrons. Esse componente adicional € che-
mado de velocidade de arrasto, ou de deriva v,. O deslocamento combinado de um elétron devido ao
movimento térmico aleatdrio e 0 componente de arrasto € mostrado na Figura 1(b). Nota-se que exis-

te um deslocamento resultante do elétron na diregdo oposta ao campo aplicado.
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Figural - Caminho de um elétron em um semicondutor. (a) Movimento térmico aeatério. (b) Movi-

mento combinado devido ao movimento térmico aeatério e o campo elétrico aplicado.

Podemos obter a velocidade de arrasto v, pela equacdo da quantidade de movimento aplicada ao elé-
tron durante o percurso livre entre colisdes. A equacdo é valida porgue no estado de equilibrio toda
quantidade de movimento ganho entre as colisdes € perdido para a rede na colisdo. A quantidade de
movimento aplicada ao elétron é determinada por -get., e a quantidade de movimento adquirida

mnVn.
- g:est.=m,v,, «y

onde t. é o tempo meédio entre as colisdes, também chamado tempo livre médio e my, é a massa efeti-

vado elétron. Assim,

u
Q>e . %)
u

A equacdo (2) mostra que a velocidade de arrasto do elétron € proporcional ao campo elétrico aplica
do. O fator de proporcionalidade depende do tempo livre médio (t¢), da carga elétrica g e da massa

efetiva (my). O fator de proporcionalidade é chamado de mobilidade elétrica m,

qte . 3
m,

m_]:

Entdo,

n,=-n,’e. €
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O sina negativo na equacéo (4) provém do fato de que os elétrons se movem no sentido oposto ao

campo el étrico.

A mobilidade € um importante parémetro para o transporte de portadores porque descreve quéo for-
temente o movimento dos elétrons € influenciado pelo campo elétrico aplicado. Ela esta relacionada
com o tempo livre médio entre as colisdes, que por sua vez € determinado pelos varios mecanismos

de espalhamento, tais como os da rede e 0s das impurezas.

3.3—-Bandasdeenergia

Para um &omo isolado, seus elétrons podem ter somente niveis discretos de energia.*!° Porém, consi-
derando dois &omos idénticos, quando estéo separados, os hiveis de energia permitidos para um dado
nimero quantico principal, como exemplo, tomemos n = 1, consistem de um nivel duplamente dege-
nerado, isto é, cada &omo tem exatamente a mesma energia (para o &omo de hidrogénio, -13,6 eV
paran = 1). Quando aproximamos um adomo do outro, o nivel duplamente degenerado separa-se em
dois niveis pela interacdo atdbmica. Considerando N &omos de um cristal, os N niveis degenerados
irdo se separar em N niveis préximos uns dos outros, formando assim uma banda de energia essenci-
almente continua. Essas bandas séo separadas por uma faixa de energia que os elétrons do cristal néo

podem possuir. Essaregido é chamada de faixa proibida de energia ou bandgap, E.

A Figura 2 mostra estruturas de bandas de energia para trés classes de solidos. isolantes, semicond u-
tores e condutores. Nos isolantes, como o diéxido de silicio (SiO3), Figura 2(a), a baixas temperatu-
ras, todos os estados disponiveis ha banda de valéncia estédo ocupados e todos os estados disponivels
na banda de conducéo estdo vazios. Assim sendo, os elétrons na banda de valéncia ndo podem res-
ponder a um estimulo elétrico externo porque ndo existem estados disponiveis nessa banda para se-
rem acelerados ou desacelerados e assim, ganharem ou perderem energia. Dessa forma, os elétrons
ndo sdo promovidos para a banda de conducdo onde participariam no transporte elétrico. Portanto, o

dioxido de silicio € um isolante, ele ndo pode conduzir corrente elétrica.
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Banda de conducgio vazia r
s Banda de condugao

= | E,

LE ‘Banda de val&ncis presnchida Banda de valéncia
@ (b)
W///// Banda de conducao
(c.1) Banda de condugéo par- (c.2) Banda de condugéo e ban

cialmente preenchida da de valéncia superpostas

Figura 2 — Representacéo de diagramas de bandas de erergia de (a) um isolante, (b) um semicondutor

e (c.1- ¢.2) um condutor.

A baixas temperaturas, tanto em um isolante quanto em um semicondutor, a banda de valéncia esta
completamente preenchida e a banda de conducdo esta vazia. A diferenca entre um isolante e um =
micondutor esta na largura da faixa proibida de energia, que para um isolante € da ordem de 6 eV
contra 1 €V para um semicondutor. Porém, a temperaturas mais atas, em um semicondutor, podem
ocorrer colisdes elétron-elétron na banda de valéncia e entre elérons e fonons da rede, de modo a
promover muitos elétrons para a banda de conducdo. Este efeito resulta em el étrons na banda de con
ducdo, onde ha abundancia de estados €l etréni cos vazios e proximos em energia destes el étrons. Des-
sa forma, os elérons na banda de condugdo podem ser acelerados mudando seu momento linear e
assim é possivel o transporte de eletricidade, ou sgja, ha a possibilidade de haver corrente elétrica em

resposta a um campo elétrico externo.

Como no semicondutor a faixa proibida de energia é relativamente pequena, a aplicacdo de um cam
po elétrico promove elétrons para a banda de conducgdo. Esses elétrons deixam na banda de valéncia
vacancias, ou buracos como mencionado anteriormente. Esses buracos também podem transportar
eletricidade, sd que nesse caso 0 efeito é equivalente ao de uma carga positiva se movendo no sentido
contrario ao dos elétrons. Podemos ver na Figura 2(b) alguns elétrons que foram promovidos para a

banda de conducéo e seus respectivos buracos na banda de valéncia
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Em condutores como os metais, Figura 2(c.1), a banda de conducéo pode estar parcialmente preen
chida (regi&o hachurada) ou ainda a sobreposicéo da banda de valéncia com a banda de conducéo é
tal que ndo exista a faixa de energia proibida, Figura 2(c.2) (regi&o hachurada). Como consequéncia,
amaioria dos elétrons na banda parcial mente preenchida ou os elétrons no topo da banda de valéncia
podem mover-se para o proximo nivel de energia mais alto disponivel enquanto ganham energia ciné-
tica (de um campo elétrico aplicado, por exemplo). Portanto, a condugdo da corrente elétrica pode

assim existir nos cond utores.

As estruturas de bandas de energias mostradas na Figura 2 indicam as energias dos elétrons. Quando
a energia de um elétron aumenta, este se move para uma posi¢ao mais alta no diagrama de banda. Por
outro lado, quando a energia de um buraco aumenta, ele se move para uma posi¢ao mais baixa dentro

da banda de valéncia (isso acontece porque um buraco tem cargas de sinais opostos ao do elétron).
3.4 —M assa efetiva

Um elétron na banda de conducdo é semelhante a um elétron livre, porém, possui uma relativa liber-
dade para se mover ao longo de um semicondutor. Contudo, por causa do potencial periddico devido
aos nucleos, arelacdo entre aenergia e 0 momerto linear nos elétrons é modificada através da substi-
tuicdo da massa do elétron livre pela massa efetiva do elétron (my,) e pela substituicdo do momento

linear p pelo momento linear do cristal p. O mesmo acontece para 0 buraco na banda de valéncia.

Quando examinamos a relacio entre a energia (E) e o vetor de onda (k), E= (h 2] 2m)k 2 vélida

para elétrons livres, vemos que o coeficiente de k? determina a curvatura de E contra k, ou seja: po-
demos dizer que /m, o inverso da massa, determina a curvatura®?° O conceito de massa efetiva é
bastante Util pois nos permite tratar os buracos e os elétrons como sendo essencialmente particulas

cléssicas carregadas. Assim, a energia para um elétron serd

_ F—)2 _ h2 sz
E = = . (5)
2m,  2m,
A forca experimentada por esse el étron pode ser expressa como
- _dp_ dk
F = —p = h (6)

dt  dt’
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. _ dw
Os elétrons movimentam-se na banda de condugéo em pacotes de onda com velocidade Vg =——.

dk
. _ dE _p : dE
Classicamente: v=— =—.Assim, V; =—— . Reescrevendo numa forma mais acurada,
dp m hdk
8
Vg 1NkEk = g By e ksﬁi- (7
h h ﬂkl ﬂkz ks &

Supondo que esses elétrons estejam sujeitos a um campo magnético B a forga magnética € dada por

dk ~ . =  ec _ .=

h—=-ev B:'—NkEk B. (8
dt h

Esta equagdo mostra-nos que o movimento dos elétrons no espaco dos k se da na direcéo normal a

direcdo do gradiente de energia. Portanto, estes elétrons movemse huma superficie onde a energia €

constante.

Sabendo que F =mxd = mﬂ , temos que

A -
—NE ID nidk = m.d

OO
08
z
m
QIO

Assim,
ME, O 0, n° _ 1°E,
ﬂklﬂ mnl ﬂklz |

hkldkl = dg— kl (10)

Dai, obtemos a expressdo da massa efetiva de um elétron na banda de conducédo de um semicond utor:

(11)

onde i é adimensionalidade do sistema (i = 1, 2, 3).
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3.5-Resisténcia eresistividade

O escoamento de cargas através de qualquer material encontra a oposicdo de uma forca semelhante,
em muitos aspectos, ao atrito mecéanico. Esta oposi¢do, resultante das colisdes entre elétrons e entre
elétrons e atomos do material, que converte energia elétrica em calor, € chamada de resisténcia do

material .1

O transporte de portadores sob influéncia de um campo elétrico aplicado produz uma corrente che-
mada de corrente de deriva. Aplicando um campo elétrico e em uma amostra de um semicondutor
com comprimento L, &reade seccdo transversal A e uma concentragdo de portadores de elétrons n
cmi®, como mostra a Figura 3, a densidade de corrente de elérons J, que flui na amostra pode ser
encontrada pelo somatorio do produto da carga (-q) pela velocidade V de cada elétron por unidade de

volume u:
u
Jp=2=3 (- a¥)=-nw, =gnom, e, 1)

onde I, € a corrente do elétron, v,, € avelocidade de deriva do elétron, my, € a sua mobilidade.

Figura 3 — Conducéo de corrente em uma barra semicondutora dopada uniformemente de comprimen

to L e &reade secdo transversal A.

Da mesma forma, tomando a carga positiva no buraco, temos
Jp:q>p>vp:q>p>n‘p>e, (13)
onde p € a concentracdo de buracos.

A densidade de corrente total que flui em uma amostra semicondutora devido ao campo el étrico apli-

cadoe &
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‘J:‘Jn+‘Jp:(q>n>rrn+q>p>rrp)e' (14)
A expressdo entre parénteses é conhecida como condutividade s :
S =(q>n>rrn+q>p>rrp). (15
A resistividade em um semicondutor, que € o reciproco de s, € definida por:

_ 1
r , \ (16)

gm0+ my, xp)’

onde q é carga elementar e m, e mp 30 as mobilidades dos elétrons e buracos, respectivamente.

3.6 — Concentracéo de portadores de carga

A Figura 4 mostra as trés situagdes em um semicondutor. A Figura 4(a) mostra um silicio intrinseco,
gue é muito puro e contém quantidades despreziveis de impurezas; cada &omo de silicio compartilha

seus quatro elétrons de valéncia com outros quatro &omos, formando quatro ligagdes coval entes.

A Figura 4(b) mostra, esquematicamente, um silicio tipo n, onde um fésforo substitucional com cinco
elétrons de valéncia substitui um aomo de silicio e um elétron ndo participa das ligagbes com 0s Vi-
zinhos silicios. Este elétron é fracamente ligado ao fosforo e, com facilidade, é promovido a banda de
conducdo do materia. Este silicio € do tipo n por causa da adi¢do do portador de carga negativa e 0

atomo de fésforo é chamado de “doador”.**°

A Figura 4(c) mostra, igualmente, que quando um &omo de boro com trés el étrons de valéncia substi-
tui um atomo de silicio, um elétron € requerido para formar um boro tetravalente, e uma “vacancia’

de carga positiva é criada na banda de valéncia quando o boro aceitatal elétron.
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Figura4 - (a) Representacdo bidimensional de uma estrutura de silicio. Cada ion (carga central = +4¢)

esta ligado a cada um de seus quatro vizinhos mais proximos por uma ligacdo compartilhada de dois

elétrons. (b) Um a&omo de fosforo (valéncia = 5) esta substituindo o &omo central de silicio, gerando
um local doador. (¢) Um &omo de boro (valéncia = 3) esta substituindo o &omo central de silicio,

gerando um local aceitador.

Pode-se mostrar que a temperatura ambiente as impurezas descritas acima, fosforo num silicio tipo n
e boro num silicio tipo p, est&o todas ionizadas. Assim a concentraco de elétrons na banda de cond -
¢ao e a concentragcdo de buracos na banda de valéncia sdo aproximadamente iguais, respectivamente,

as concentracdes de fésforo e de boro nesses semicondutores tipo n e p.

A concentracdo de elétrons na banda de conducéo por unidade de volume em um semicondutor n-
trinseco € dada pela equacéo:
Etop
n= N(E)xf(E)dE, (17)
EC

onde N(E)dE é o niUmero de estados eletronicos permitidos por unidades de volume para um elétron
com um dado spin e energias entre E e E+dE. f(E) € a probabilidade de ocupacéo desses estados (fur-
¢do distribuicdo de Fermi-Dirac: que € a probabilidade de que um estado eletrénico com energia E
esteja ocupado. Esta distribuicdo aplica-se a particulas indiscernivels, que tém spin semi-inteiros e
s80 governadas pelo principio de exclusdo de Pauli, ou sgja, cada estado quéantico sd pode ser ocupa-
do por no maximo uma particula). Assim, no célculo da concentracéo de el étrons na banda de cond -

céo os limites de integracéo sdo Ec, fundo da banda de conducéo, ao topo da banda de conducéo

(Etop). >
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A funcéo de distribuicdo de Fermi- Dirac € dada por

1
f (E) = TS (18)

Aqui Er é aenergiade Fermi e k é a constante de Boltzmann.

Considerando a situagéo mais simples onde a massa efetiva do elétron é representada por uma quant i-

dade escalar e onde as superficies de energias constantes estdo centradasem k =0,

h°k?
E=E.+ , (19)
2m,
e afuncdo densidade de estados € dada por
.3/2
a2m, o 12
N(\E)=4pc—-= |E- E :
(E) pg N2 o ( ) (20)

Para energias KT acima ou abaixo do nivel de Fermi, o termo exponencial na equacéo 18 torna-se
muito grande ou muito pequena, respectivamente. Assim, a funcéo de distribuicdo de Fermi pode ser

aproximada para uma expressado mais simples:

f(E)»e &5 raEgr) > T, (21-3)

f(E)»1- & & &N aEE <-3T. (21-b)

A equagdo (21-b) pode ser considerada como a probabilidade de um buraco ocupar um estado

localizado a uma dada energia E.
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Na banda de conducdo existe um grande nimero de estados permitidos. Contudo, para semiconduto-
res intrinsecos, somente um pegueno numero de el étrons estara nessa banda, ja que a probabilidade de
um elétron ocupar um desses estados € pequena. Existe, também, um grande nimero de estados per-
mitidos na banda de valéncia. Porém, a maior parte desses estados estard ocupada por elétrons. As-
sim, a probabilidade de um elétron ocupar um desses estados na banda de val éncia € aproximadamen-

teigual aum. Existirdo somente poucos estados €l etrénicos desocupados, isto €, buracos, na banda de

vaéncia

Como f(E) € uma fungéo que decresce exponencialmente com E, o valor de E;qp pode ser substituido

por infinito. Substituindo as equacdes (20) e (21-a) em (17) produz

.32 e E-Er ¢

¥ g
n:4p§é—r2“9 3 (E- E V2 ¥ A @

h® g
Estaintegral resulta em:
= B Ee A2 >4<th1%
— k e

n= Nc-ee ! ﬂ, com N :28 >p><:‘lg H : (23-a)

onde N € a densidade efetiva de estados na banda de conducéo; E. € a energia do fundo dessa banda;

Er é aenergiade Fermi; k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura na escala absol uta.

De modo semel hante, podemos obter a dersidade de buracos p na banda de valéncia:

é2p X, XK X : =
p:zg th H ot KT o o2
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3.7 — Densidades de estados [N(E)]

No caso mais geral, onde 0s sistemas s80 mais complexos, como € 0 caso em polimeros semiconduto-
res semi-cristalinos, por exemplo, ainda € possivel existir a funcéo de densidade de estados el etréni-
cos.® Ent&o, a uma dada temperatura T, o nimero de elétrons em uma faixa de energia dE é dado, para

cada direcdo de spin, pela equacdo (17).

Em geral, a forma da densidade de estados de um liquido ou de um material ndo cristalino néo difere
grandemente da forma correspondente a um material cristalino, exceto que alguns estados localizados
podem aparecer em regides de energia “proibidas’. A Figura 5 mostra algumas formas que a densi-
dade de estados pode ter.

(E) N(E)

() (d) £

N(E)

(e) £

Figura 5 — Densidade de estados em materiais ndo cristalinos, Er é a energia de Fermi atemperatura
de zero absoluto; os estados localizados estdo hachurados. (a) Metal liquido ou amorfo. (b) Semi-
metal. (c) Semi-metal com pseudogap profundo. (d) Isolante ou semicondutor intrinseco. (e) Banda

de impureza em semicondutor tipo n altamente compensado.

Espera-se que as nossas amostras apresentem uma funcéo densidade de estados da mesma forma a-
presentada na Figura 5(d). Ent&o, devem-se encontrar regides de estados localizados dentro da faixa

de energia proibida.
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3.8 - Estados localizados

Perto dos limites da banda de conducéo e da banda de valéncia, na maioria dos materiais ndo cristali-
nos, os estados estdo localizados, ou seja, eles estdo capturados em armadilhas.®'® As funces de
onda desses elétrons ndo se estendem, ou sgja, elas estdo confinadas por barreiras de potencial. Essas
armadilhas podem ser algum defeito da rede, lacunas ou intersticios, intencionais ou ndo, responsa
veis pelo confinamento de elétrons. Nos materiais amorfos, uma densidade continua de estados, N(E),
pode existir em que para uma dada faixa de energia os estados estdo todos armadilhados, ou em ou-
tras palavras, estdo localizados, e para a qual a mobilidade se anula a zero kelvin, até mesmo para

fungbes de onda sobrepostas.

Segundo Moitt,® os estados localizados para semicondutores ndo cristalinos estdo situados proximos
dos limites das bandas de conduc&o e de valéncia. Podemos, entdo, definir uma certa energia E; a
qual separa os estados localizados dos estados n&o localizados. De um lado de E¢, o transporte de car-
gas ocorre por satos entre um estado e outro. A energia necessaria para esses saltos vem de intera-
¢des com uma vibragdo coletiva da rede cristalina (fénons) ativada termicamente. Assim sendo, a
mobilidade dos portadores de carga tende a zero com a temperatura. Do outro lado de E, a difuséo de
portadores, ou segja, 0s portadores movem-se de uma regido de alta concentragdo de carga para uma
outra de baixa concentracdo, pode existir mesmo em temperaturas proximas de zero kelvin, ja que a

mobilidade () esta relacionada com o coeficiente de difusdo (D) pela equacéo

_aKT O
D =¢—-m. (24)
ed o

A equacdo (24) é conhecida como relacdo de Einstein. Ela relaciona duas importantes constantes (D e

n) que caracterizam o transporte por portadores por difusdo e por deriva (com campo elétrico aplica

do) em um semicondutor.®

3.9 — Condutividade dc e dependéncia com a temper atura

Tanto para materiais cristalinos quanto para materiais néo cristalinos pode-se dividir 0s mecanismos

de condutividade em duas classes?
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(a) aguela em que a corrente depende da mobilidade dos elétrons com energias iguais ou proximas a

energia de Fermi. Essa classe inclui os metais e semicondutores cristalinos fortemente dopados, em
gue a condutividade tende a um valor finito a baixas temperaturas. Também inclui varios casos de
conducdo por saltos tais como conducdo por impurezas em semicondutores cristalinos e conducéo a
baixa temperatura em materiais amorfos, que se acredita ser um processo similar de conducdo (con
ducdo por defeitos).

(b) aguela em que a condutividade a 0 K para energias proximas a energia de Fermi (E ~ Ef) é pe-

guena comparada com a contribui¢éo dos el étrons excitados dentro da banda de conducéo.

Somente elétrons com energias dentro de uma faixa da ordem de kT precisam ser considerados como
participantes do processo de conducdo. Os elétrons com energias menores precisam de mais energias
de ativacdo para pular para um estado vazio.

A altas temperaturas, os semicondutores possuem uma condutividade elétrica intrinseca devido a ati-
vacao térmica dos portadores através da faixa de energia proibida que separa as bandas de conducéo e
de valéncia®® As concentracdes de portadores intrinsecos n de elétrons e p de buracos s3o funcdes
exponenciais da temperatura, como visto anteriormente

?/2 (Ec- EF )t
(2p ’kT) e 2|<TF E
4p >h3

n=p=n = (25)

Aqui, m, e m, S30, respectivamente, as massas efetivas dos elétrons e dos buracos, eEg= H(Ec-Er) €

a largura dafaixa proibida de energia.

Devido a ataenergia de ativagdo Egy/2, a concentracdo de portadores intrinsecos diminui rapidamente
com atemperatura. A temperaturas suficientemente baixas, elatorna-se menor que a concentracdo de
impurezas. Nessa regido, a condugdo é inteiramente determinada pela natureza e concentracdo de

impurezas, e é portanto chamada extrinseca.

A Figura 6 mostra em um grafico monolog a dependéncia do logaritmo da resistividade com o inver-
so da temperatura de um semicondutor fracamente dopado. A faixa de temperatura A (onde a inclina-

cdo € maxima) corresponde a conducdo intrinseca, enquanto que as faixas B — D correspondem a



30
conducdo extrinseca. Considerando impurezas rasas cujas energias de ionizacao séo muito menores

do que Ey, existe uma faixa de temperatura B, chamada de faixa de saturagéo, em que todas as impu-
rezas estdo ionizadas e, portanto a concentracéo de portadores € independente da temperatura. Nessa
faixa de temperatura, a dependéncia da resistividade é inteiramente determinada pela mobilidade. Por
exemplo, o decréscimo na resistividade com a queda da temperatura € associado com 0 menor espa-

Ihamento dos el étrons pelos fonons.

lgp |

A B C D =i

Figura 6: Dependéncia da resistividade com a temperatura num semicondutor levemente dopado. (A)
regido de conducéo intrinseca; (B) Regido de saturacdo da condugdo pelas impurezas; (C) Regido de

congelamento dos elétrons livres; (D) Regido de conducéo por saltos.

Um novo decréscimo na temperatura (faixa C) leva a um gradual congelamento dos elétrons naimpu-
reza, isto €, eles sdo capturados pelos doadores (considerando um semicondutor tipo n). Nessa regiéo,
a dependéncia da condutividade el étrica com a temperatura € inteiramente devida ao rdpido decrésci-

Mo na concentracdo de elétrons livres.

O gradual resfriamento dos elétrons de conducdo com o decréscimo da temperatura eventualmente
leva a uma situacéo em que a principal contribuicdo para a condutividade elétrica vem dos saltos dos
elétrons diretamente entre impurezas sem a passagem destes pela banda de conducgéo (condugdo por
saltos). Os elétrons “pulam” de doadores ocupados para doadores vazios, e portanto, a presenca de
posi¢oes vazias em doadores € uma condi¢do necesséria.
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O mecanismo de salto da conduc&o corresponde a uma mobilidade e etrdnica muito baixa, ja que os
saltos eletronicos estdo associados com uma fraca superposicao das funcdes de ondas dos doadores
vizinhos. Todavia, a mobilidade de salto € maior do que a mobilidade da banda de conducéo nesta
faixa de temperatura porgue somente um pequeno numero de portadores livres pode participar da
banda de conduc&o.'® Na Figura 6 a conduc&o por saltos corresponde & faixa D. Para 0 germanio com
Np » 10" cm®, afaixa C corresponde atemperaturas de 7 < T < 50 K; a faixa B corresponde a tempe-

raturasde 50 < T <400 K e afaixa A corresponde a temperaturas T > 400 K.

3.9.1 — Conducéo por saltos

A conducdo por saltos (do inglés hopping) € aquela caracterizada por apresentar uma conducéo que
n&o envolve a banda de conduc&o ou a de valéncia.®’ Uma elevada quantidade de dopantes (ou impu-
rezas) da aos semicondutores um carater metalico, pois as fungdes de onda dos elétrons das impure-
zas se superpbem, formando uma mini-banda no interior da faixa proibida de energia. Assim, esta
banda de estados de impurezas no interior dafaixa de energia proibida deixa o semicondutor degene-
rado e torna-o condutor. Quando o semicondutor apresenta uma baixa concentracéo de dopantes, néo
existe essa superposicdo de fungdes de onda; deste modo, nédo existe também a formagdo da mini-
banda de energia. Portanto, um elétron num estado ocupado de uma impureza percebe uma barreira
de potencia para ser ultrapassada antes de saltar para alguma impureza vazia. Esses saltos sd podem
ocorrer caso 0 elétron receba uma energiae (energia de ativacdo) maior do que a barreira de potencial
na qual ele se encontra armadilhado. Na conducdo pelas impurezas, cada vez que um elétron nove-se
de um centro para outro, ele emite ou absorve um fénon; nos processos em gue el e absorve um fénon,

a condutividade contém uma energia de ativacdo e e possui a forma

2es

s =s €7 2
0 )

e tende a zero a baixas temperaturas. Essa energia de ativacdo é freglientemente uma ordem de gran-
deza menor que a necesséria para livrar um elétron de um doador ou um buraco de um aceitador. Essa
forma de transporte de carga € chamada de salto termicamente ativado, ou simplesmente salto. Nesse
processo, um elétron pula entre pares de estados localizados emitindo ou absorvendo um fénon de

cadavez.
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3.9.2 - Modelo de Mott

Neste item, sera discutido como a temperatura influencia a conducéo por saltos entre impurezas,
mesmo aguelas que n&o estdo muito proximas uma das outras. A medida que a temperatura abaixa, a
resisténcia a um salto entre impurezas mais proximas pode se tornar maior do que entre impurezas
mais distantes, porém que tém seus niveis de energia localizados bem proximas do nivel de

Fermi.>192.24 Daj 0 comprimento caracteristico do salto aumentar com a diminuicao da temperatura.

Shklovskii'® demonstrou que, contanto que ainda exista uma densidade de estados no nivel de Fermi,

a dependéncia da resistividade com a temperatura pode ser escrita da seguinte forma:
2T 5 5 (27)

b
onde To €éigual a —————, n € adimensionalidade do movimento das cargas; b € um coeficiente
k xg(m) xa

numeérico cujo valor para um sistema com liberdade de novimento em 3 dimensdes (3D) ndo pode
ser obtido analiticamente, porém Ambegaokar?® derivou o valor de b supondo um mecanismo de per-
colagdo; a € o raio da localizagdo das densidades de estados no nivel de Fermi; k € a constante de
Boltzmann e g(m) € adensidade de estados no nivel de Fermi. Assim, para um sistema com liberdade

de movimento em 3 dimensdes temos,

@f"
o

[w oY ey e e

1y
680 04
<

r(T)=r 48 ’ ,

> (D>
O

(28)

A deducdo da equacdo 28 ndo esta explicita neste nosso trabalho por ja estar feita e justificada nos

livros texto.'®

diinr
Se efetuarmos a derivada W , obteremos uma “energia de ativagdo” dependente da temperatura

3
e(MuT Z . Assim, a medida que a temperatura decresce, também eg(T) decresce com TA . Segun-
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do Shklovskii, 1° a distancia média entre os estados eletronicos que sdo habilitados para o sato, ou

1

_ 04
sgja, agueles alinhados préximo ao nivel de Fermi, é ' » 9?0+ .
e!' 9

Ent&o, ao contrario dos saltos que ocorrem entre primeiros vizinhos, estes saltos devem ser maiores a
medida que a temperatura diminui. Dai este processo de conducéo também ser chamado de cond ucdo

por saltos com energia de ativacéo dependente da temperatura, ou saltos de alcance variavel (VRH).

3.9.3 - Modelo da energia de ativacao

A temperaturas entre 200-300 K a condutividade da polianilina apresenta um comportamento do tipo

-W/KT)

Arrhenius: S =S el com uma energia de ativacio W da ordem de kT.”?® A baixas tempe-

raturas, a lei de Arrhenius falha, 0 que pode ser visto em outras “blendas’ de PANI a temperatura
abaixo de 10 K2’ e a condutividade segue a seguinte equaczo:

& Mo?
P 29
S =S¢ To )

Li, Cruz e Phillips® mostraram que essa dependéncia com a temperatura é caracteristica da cond ugéo
3D por salto de alcance variavel com uma dependéncia da funcdo densidade de tunelamento de esta-
dos [N(er)] com a temperatura usando como argumento o aumento linear da densidade de portadores
de carga com a temperatura. Assim, a equacéo 29 vem dalel de Mott:

A M 0%‘

G 30
I )

com
T = 16
M 23N )%k (5D
onde x € o comprimento da localizag&o eletronicae
KT
Nieg )=——.
( F) W2 \/ (32
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Os autores?® supdem que o volume V é dado pelo comprimento | da regido metélica da polianilina e

pela separagio entre essas regides b; iso & V = b* X .

J& que a natureza dos centros de localizago, em priori, ndo é conhecida, Pelster, Nimtz e Wessling?®
usam V = d®, onde d vem da distancia média entre os centros de localizagdo. Ent3o, volta-se para a
equacao 29 com
3
_aw(d/x )

T, = . (39)
0 k

Isso é vélido somente para W >> KT. Para temperaturas mais atas, os elétrons simplesmente pulam
de um centro de localizagdo para outro mais perto e um comportamento de Arrhenius € esperado. A

raz&o entre a disténcia de salto e o comprimento dalocalizacéo é

a@@gﬁ N
X 8T (34

De fato, este modelo provém do modelo de Mott, conforme Pelster.?® Assim, To é dependente de T

através da dependéncia da funcéo densidade de tunelamento de estados [N(er)] com a temperatura.

3.10 - Estudo de didlétricos

3.10.1 - Efeitos dielétricos em polimeros solidos

Se pegassemos um filamento polimérico e nele dependurassemos um peso qualquer a deformacéo
resultante ao longo desse filamento ndo seria constante mas Sm aumentaria vagarosamente. Esse e-
feito € devido a um rearranjo molecular nas moléculas desse polimero induzido e proporciona a ten
sd0 causada pelo peso. Ao retirarmos esse peso, as moléculas vagarosamente irdo retornar ao seu a-
ranjo original e a deformagdo simultaneamente retorna a zero. Os processos pelos quais as moléculas
Sse rearranjam s30 termicamente ativados e acontecem a uma taxa que aumenta com a temperatura.*®
Muitos polimeros contém grupos polares que por sua vez possuem parametros (constantes) dielétricos

gue sdo dependentes tanto da temperatura quando do tempo.
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Ao aplicarmos um campo elétrico nesses polimeros, cada um desses grupos polares se comporta co-
mo capacitores, se polarizando. Assim, a aplicacdo de um campo elétrico leva a uma lenta polarizacéo
de cargas. Os parametros que sdo adotados para quantificar e qualificar esse comportamento elétrico

s80 obtidos através de um experimento simples (Espectroscopia de Impedancia).

Em experimentos dielétricos, um sinal elétrico senoidal aplicado a um polimero produz como respos-
taum sina defasado de um certo angulo (de) em relacéo ao sinal aplicado. Essa defasagem (de) resul-
ta do tempo necessario para o rearranjo molecular dos grupos polares desse polimero. A espectrosco-

pia de impedancia vem especia mente para caracterizar o comportamento dielétrico desses materiais.

3.10.2 — Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia nos Ultimos anos vem sendo utilizada mais e mais em fundamentos e
aplicacBes na eletroquimica e na ciéncia de materiais.*® Ela é um método bastante (til para caracteri-
zacd0 de sistemas cujo comportamento elétrico € determinado por processos fortemente ligados entre
Si, e cada processo com uma taxa de variagdo diferente. Com a alta qualidade dos equipamentos que
varrem uma faixa de frequiéncia entre milihertz e megahertz, parece certo que estudos de impedancia

irdo tornar-se mais populares entre el etroquimicos, cientistas de materiais e engenheiros.

A espectroscopia de impedancia € um método relativamente novo e poderoso de caracterizagdo de
muitas propriedades elétricas de materiais e suas interfaces com eletrodos eletronicamente conduto-
res. Ela pode ser usada para investigar as dinamicas de ligagdes ou mobilidade de carga no volume ou
na superficie de alguns tipos de materiais liquidos ou sdlidos. ibnicos, semicondutores, “blendas’

idnicas ou el etronicas, e também isolantes (diel étricos).

A técnica mais comum e mais simples usada para caracterizacdo € a medida da impedancia direta-
mente, no dominio da freqiéncia, por aplicacdo de um sinal de tensdo senoidal nas interfaces e medi-
cdo da defasagem e amplitude, ou partes real e imaginaria, da corrente resultante em tal frequéncia.
Atuamente, estdo disponiveis inimeros instrumentos que medem a impedancia em funcéo da fre-
guéncia automaticamente em uma faixa de mHz a MHz, e que sdo facilmente acoplados a computa-
dores. As vantagens dessa técnica sdo a disponibilidade desses instrumertos e o fato de que o cientis-
ta pode controlar as faixas de fregliéncias para examinar com maior detalhe a relacéo frequéncia-

defasagem da corrente.
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Para fazer a andlise dos processos de transporte de carga gue ocorrem na célula experimental, € usual
propor um circuito equivalente de capacitores e resistores ideais que seja capaz de descrever adequa
damente as respostas obtidas da espectroscopia de impedancia. Nem sempre dispomos antecipada-
mente de um modelo eletro-fisico detalhado dos processos que podem ocorrer num estudo de um sis-
tema eletrodo- material. As vezes mais de um circuito equivalente pode ser proposto para representar
0 sistema em medicdo e, a decisdo pela representacdo mais adequada, SO vem depois de varias medi-
cOes em diferentes condicdes, varrendo-se toda a extensdo da freqiéncia w, ou a partir de alguma
percepcao intuitiva do comportamento fisico do sistema. Esse modelo pode, inclusive, ser bem com-
plicado quando ocorre a presenca de elementos de resisténcia distribuidos no sistema eletrodo-
material.*® Para apresentarmos um modelo de nosso sistema, pode-se supor que uma impedancia ex-
perimental Z(w) pode ser aproximada por uma impedancia de um circuito equivalente Z(w) com-

posto por capacitores e resistores ideais paralelos entre Si.

Nesse circuito, o0 resistor pode representar um caminho condutivo ou pode aproximar-se da conduti-
vidade volumétrica do material ou ainda representar uma etapa quimica associada com uma reacéo do
contato. Igualmente, o capacitor pode ser associado, geralmente, a regides de polarizagdo de cargas

espaciais e com absorcdes especificas ou ainda a processos de eletro-cristalizacdo nos eletrodos.

—H4 I el
o— 1 —0 2 Ho
R R2
MJ\.- AN

(b) (d)
Im(2) -m(Z)
0 Oy 0
Jllr.nll-""'-lw1|i
0 R1 Re@ Re  (RytRy RE@

Figura7. As Figuras 7(a) e 7(c) mostram dois circuitos RC comumente usados em espectroscopia de

impedancia. As partes 7(b) e 7(d) mostram os respectivos graficos de impedarcia.
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A Figura 7 mostra dois circuitos RC comuns em espectroscopia de impedancia e suas respectivas

respostas Z complexas. O circuito equivalente 7(a) é freqlientemente usado em sdlidos e liquidos e a
Figura 7(b) é a resposta para esse circuito. Um sistema eletrodo- material em uma célula de medicdo
possui uma capacitancia geometrica Cy = C; e umaresisténciavolumétrica R, = R, em paralelo, uma
com a outra. Esses elementos levam a uma constante de tempo tp = R.C;, tempo de relaxacdo dielé-
trica do material. Muitas vezes, esse tempo é tao pequeno (<107 s) que ndo se percebe alguma curva
de impedancia como a Figura 7(b). Abaixando a temperatura, o valor de tp aumenta, fazendo com

que assim, 0 arco de impedancia possa ser visto dentro da faixa de fregtiéncia medida.

Em casos mais simples, onde n&o exista nenhum elemento de resisténcia distribuido no material, po-
de-se supor um modelo baseado na Figura 7(a), como no caso de mono-cristais. Porém, em casos
onde esses elementos estdo de fato distribuidos ao longo do material, o circuito elétrico equivalente
mai's apropriado é aquel e representado pela Figura 7(c), onde R e Cy estdo associados ao volume do
materia; R, e C, podem ser associados a resisténcia de reacdo Rk e a uma capacitancia de dupla ca
mada de polarizacdo na regido proxima aos eletrodos Cr, enfim, efeito de contatos nos casos mais
simples. Na Figura 7(d) a resposta € mostrada pontilhada para destacar que essa parte ocorre em uma
regido de altas freqliéncias e nem sempre pode ser observada.

A andlise de dados experimentais que produzem um arco de semicirculo completo no plano comple-
X0, como a Figura 7(b), pode resultar valores estimados para os parametros R, e C; e também para
valores da condutividade, tempos de relaxagéo, capacitancia de contato, dentre outros. Na pratica,
contudo, dados experimentais raramente produzem um arco de semicirculo completo com seu centro

no eixo real do plano complexo. Existem trés perturbacGes que podem levar a perda de parte do arco
de semicirculo no plano complexo:

1) O arco ndo passa pela origem, ou porque existem outros arcos em regides de frequiéncias mai-

ores e/ou porque R¢ > 0.

2) O centro de um arco experimenta é freqlientemente deslocado abaixo do eixo real por causa

da presenca de elementos distribuidos no sistema material-contato. O tempo de relaxacéo t
ndo apresenta apenas um valor mas é continuamente distribuido. O angulo g, visto aqui na Fi-

gura 8, o qual o arco semicircular estd deslocado abaixo do eixo real esta relacionado com a

amplitude da distribuicdo do tempo de relaxacéo e assim, € também um importante parametro.
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3) Os arcos podem estar substancialmente distorcidos por outras relaxacdes as quais constantes

de tempo médio estdo dentro de duas ordens de grandeza ou menos.

Suponha que os dados de espectroscopia de impedancia estejam representados no plano de impedan-
cia (o plano do complexo conjugado da impedancia - Z*) tal como o gréafico da Figura 8. Neste grafi-
co, estéo incluidas algumas novas quantidades que deverdo ser definidas para andlises da espectros-
copia. Assim, temos R¢; RrR © Ry - Ry; tr e 0 expoente fraciona Y zc, parametros que caracterizam

completamente os dados quando eles séo bem representados pela expressao:

Z-Ry° Zzppe ° (Ro- Rz, (39
onde

|2z © [1+(th RYZC]'lo [1+(jS)Yzc]'1_ (36)

Aqui S° Wt é uma varidvel de frequiéncia normalizada, e Iz é a normalizagZo. A expressio Zzarc

implica em uma impedancia localizada somente entre os pontos Ry e R;. dacurvaZ .

S
E
=

Figura 8- Grafico do plano de impedancia de um arco circular com centro abaixo do eixo real mos-

trando as quantidades definidas em sua andlise.
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Quandoy zc =1, Xo éigua a Yo e o circulo esta sobre o eixo real indicando que ndo houve renhuma
das trés perturbagdes anteriormente mencionadas. Da Figura 8 podemos obter um ponto Pnsx da curva

Z" (Pmac = Yo) e desse ponto extrair o valor de t g. Nesse ponto P, temos que:
witg=1, (37)

eassim, s= 1 naequacdo (36). O Pna é0meiodo arco Z no eixo real, e entdo, podemos escrever:

Rr

Z¢ R, =Xo° -

(38)

Agora, pelos dados da medida e pelo gréfico de Z', podemos estimar os valores de Xo, Rz e tr. Tam
bém, é claro, podemos obter o valor de q para encontrarmos a posi¢ao do centro do circulo. Da Figu

ra 8 podemos notar que W, r e Xo sdo os lados de um tridngulo reténgulo que contém os angulos q e

C. Podemos relacionar esses angul os pelas equaces:

Co%'qo%yzc’ (39)
Y—O:tanae—ége (40)
0 7]
w o (R~ Re), Re
0 5 5 (42)

Para os calculos dos valores de Ry e Ry podemos fazer uma aproximagdo através de um gjuste ndo-
linear da curva Z' (médulo da parte imagindria da impedancia Z em funcéo da parte real, variando-se
afreguénciaw) e dos dados das medidas. Usando uma equagéo para um circulo perfeito com seu cen-

tro fora do eixo das abscissas como:

y:\/(Yo -W)* - (x- a)* +W. (42)
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Podemos extrair os respectivos valores de Ry e R resolvendo a equagéo acima; onde a = (Xo+ Ry) e

Yo S0 as coordenadas do ponto Pmax. O parémetro W € a distancia entre o eixo X e o centro do arco, o
gue pode ser visto pelaFigura 8.

Sabendo o valor de tr e dos pardmetros R e Ry, podemos calcular o valor da capacitancia (C) da

amostra pela equagéo:

C=-R , somentepaay , =1. (43)

Com os valores entdo calculados de Ry, Re¢,tr e C, podemos construir um modelo elétrico para a nos-
sa amostra em funcéo da temperatura. Como em nossas analises de espectroscopia de impedancia ou
analisamos o arco correspondente a altas freqliéncias ou o Unico arco onde R € préximo de zero, e
gue esse arco toca o eixo X em dois pontos (gerando dois valores de resisténcia Ry e Ry) teremos nes-
se nosso model o somente um capacitor, ao invés de dois como proposto pela Figura 7(c). A Figura 9,

a seguir, representa esse NOSSO circuito equivalente:

@]

o—AM -
Ro- R

Figura 9 — Circuito elétrico equivalente para nossas amostras considerando somente 0 primeiro semi-

circulo.

Porém, quando y zc <1, entdo Xo ! Yo e o tempo de relaxagdo da amostra apresenta uma disperséo,
possivelmente causada pela ndo-homogeneidade do material. Assim, o centro do semi-circulo encon
tra-se deslocado para baixo do eixo real, e {g ja ndo deve mais ser expresso como sendo RrXCR, €
sim como:

1
) ‘zc (44)

t g = (R %A
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onde Ay = C. Esse capacitor Ay aproxima-se do capacitor real da amostra, ja que elementos de resis-

téncia estdo realmente distribuidos no material. Porém, um capacitor ideal Cr ndo pode mais ser defi-
nido, refletindo a dispersdo da resposta a estimul os exteriores, levando a:

2
Yy z¢c =1- ?q (45)

Nosso modelo elétrico sofre uma alteracdo e passa a apresentar um elemento de fase constante (CPE)

em paralelo com umaresisténcia, como mostra a Figura 10 a seguir:

CPE

W\ o
W

Ro- Ry

Figura 10 — Circuito el étrico equivalente para nossas amostras para 'Y zc < 1

e aimpedancia Zcpg Sera dada por:

ZZARC - ( onde (46)
By =t} = Re %A

A importancia do elemento de fase constante foi enfatizada primeiramente por Fricke?® e posterior-
mente por Macdonald.*® Macdonald nos diz que o CPE aparece por causa da presenca de inomoge-
neidades no sistema eletrodo- materia e ele pode sr descrito em termos de uma distribuicéo de tem-

pos de relaxacéo.



Capitulo 4 —Materiais e métodos

Neste capitulo apresentaremos os procedimentos experimentais utilizados em nosso trabalho, desde a
sintese da polianilina até suas medidas el étricas, passando por preparacdo quimica, compactacao, pre-
paracdo dos contatos, montagens experimentais dc e ac. Para um melhor entendimento do método

experimental seguido, apresentaremos também um fluxograma com os passos do processo de caracte-

rizagdo das amostras.

4.1 — Fluxograma

Fluxograma

Sintese daPANI

Dopagem com Cr®*

Preparacdo do PVA

Preparacéo das amostras. Pastilhas e filmes

PANI PANI:Cr®*

PVA PANI:Cr**/PVA PANI/PVA

Microscopia Eletronica de Varredura

Preparacdo dos contatos el étricos. Ouro e grafite

Investigacdo dos contatos el étricos

Medidas elétricas dc: Medidas €elétricas ac:

Investigagdo d<'|:1 regi&o ohmica Comport;mento dielétrico:

I [

Estimativa da condutividade PANI:Cr*"/PVA PANI PVA

I [ I I
Investigacio do efeito do Cr®* Comparagoes: |
Investigacao dcl efeito % PVA Capalci tanda

Energias olle ativacac Tempo o:e relaxacdo

Condutividade

Comparagdo condutividade dc/ac




4.2 — A polianilina

As polianilinas representam uma classe de polimeros, cuja composicdo quimica na forma de base

(ndo dopada) é dada por uma férmula geral do tipo*

H *.'; ED D =
H
H_Q_H-O- Y 1y n
([(-CeHa-NH-CgH4-NH-), ][ (-CeH4-N=CeHs=N-)1.y])n

composta por y e (1-y) unidades repetitivas das espécies reduzidas e oxidadas respectivamente. O
valor dey pode variar continuamente entre 1 para o polimero completamente reduzido (contendo so-
mente nitrogénios amina) e zero, no caso do polimero completamente oxidado (contendo somente
nitrogénios imina). Os diferentes graus de oxidacédo da polianilina séo designados pel os termos leuco-
esmeraldina, protoesmeraldina, esmeraldina, nigranilina e pernigranilina quando y for igual a 1; 0,75;

0,5; e 0, respectivamente.
O quadro 1 resume o grau de oxidacdo da polianilina.

Quadro 1 — Grau de oxidagédo da polianilina

Y Descricdo

1 Leucoesmeraldina
0,75 Protoesmeraldina
0,5 Esmeraldina

0,25 Nigranilina

0 Pernigralinia

Inimeras aplicacbes tecnoldgicas tém sido desenvolvidas para polimeros condutores, em especia

para a polianilina que se apresenta como lider nessa &rea. 1sto se deve as suas propriedades j& apre-
sentadas anteriormente, em particular, estabilidade quimica,***° facilidade de dopagem, e processabi-
lidade aliadas & sua condutividade elétrica. As principais aplicagdes de polimeros condutores sdo nas
éreas de baterias recarregaveis,** dispositivos eletronicos, biosensores, diodos emissores de luz, li-
minagdo de carga estética em microeletronica, protegdo contra corrosdo, recobrimento de materiais,*?

protecdo contra corrosdo de ago, sensores quimicos, 23 térmicos e bioldgicos, blindagem eletro-
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magnética, dispositivos eletrénicos moleculares, masculo artificial®* (transdutor para robética), mem:
branas seletivas para gases®® células fotovoltaicas, dispositivos de 6tica-ndo-linear, dentre ou

tr68.15'36'37

A polianilina forma uma nova classe de polimeros condutores porque pode ser dopada por protore-
¢ao, isto €, sem que ocorra ateragdo no nimero de elétrons (oxidagdo ou reducdo) associados a cadeia
polimérica. Logo, os nitrogénios imina destas espécies podem estar total ou parcialmente protonados

para se obter o polimero naformade sal (forma dopada).

Um critério importante na selecdo de polimeros potencialmente condutores é a facilidade com que o
sistema pode ser oxidado ou reduzido. Isto leva a escolha de polimeros com insaturacfes conjugadas,
gue possuam baixo potencial de oxidagdo. Os elétrons de cardter p podem ser facilmente removidos
ou adicionados, para formar um ion polimérico, sem a destruicdo das ligagdes necessérias para a esta-

bilidade da macromolécula.

Este principio basico tem sido aplicado com sucesso para um nimero crescente de polimeros cond u-
tores, tais como polifenilenos, polipirréis, politiofenos e polianilinas. O poliacetileno® ainda é o poli-
mero que tem acancado o maior valor de condutividade, igualando-se a do cobre (10° S/cm). No et
tanto, pela instabilidade térmica e ambiental, insolubilidade e infusibilidade do mesmo, outros poli-

meros condutores tém sido extensivamente investigados com o objetivo de superar estas dificuldades.

A polianilina € um polimero que pode ser sintetizado na forma de po utilizando-se um oxidante qui-
mico apropriado, ou na forma de filmes finos pela oxidacéo eletroquimica do monémero sobre ele-

trodos de diferentes materiais inertes.”

A sintese quimica convenciona da polianilina tem a grande vantagem de produzir um polimero de
alto peso molecular e de elevada pureza, que pode ser obtido diretamente no estado dopado, em gran-
des quantidades, na forma de um po verde.

A obtencdo de materiais com alto peso molecular é extremamente desejavel em tecnologia de polime-
ros, pois com isso, vérias das propriedades desses materiais podem ser melhoradas. Para polimeros
condutores, em particular, a condutividade €elétrica e a resisténcia mecanica aumentam significativa

mente com o aumento do peso molecular.

Por outro lado, a sintese eletroquimica® da PANI possui outras vantagens. ndo necessita de agente

oxidante e catalisador; facilidade de caracterizac8o “in situ” por técnicas espectroscopicas; e o poli-
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mero € obtido diretamente na forma de filmes finos. No entanto, para o estudo das propriedades fisi-

cas e aplicacbes tecnoldgicas a sintese quimica tem sido mais indicada.
A sintese quimica da polianilina®3**°
dantes ((NH4)2S,0s, MNO2, Cr;04, H20., KoCro0O7, KClIO3), € meios acidos (inorganicos: HCI,
H2SO4, HoPO,4, HCIO,4, HPFg, poliacidos como, poli(vinil sulfénico) — PV'S e poli(estireno sulfonico)

pode ser conduzida utilizando-se uma variedade de agentes oxi-

— PSS e acidos funcionalizados como, canforssulfonico — CSA e dodecilbenzeno sulfonico — DBSA)
sendo o sistema mais comum o peroxidissulfato de aménio em solucfes aguosas de HCl com pH en
tre 0 e 2. A concentragdo de mondmeros varia de 0,01 M a2 M. A raz&o molar de agente oxidante
por mondmero na sintese varia, em geral, entre 2 a 1. No entanto, pode-se ocorrer uma degradacéo do

polimero, se uma quantidade muito grande de oxidante for usada.

Devido a facilidade e versatilidade dos métodos de sintese da polianilina e seus derivados, esta pode
ser preparada para apresentar caracteristicas especificas dependendo do dopante e/ou das condi¢des
de sintese utilizadas.***! Por exemplo, um polimero de elevada estabilidade térmica pode ser produzi-

do quando sintetizado na presenca de &cido fosférico.*?

Foi também desenvolvido para a PANI um método de sintese® que permite a obtencéo de polimeros
de peso molecular ato e controlavel. Este método consiste na adicdo de um sal inerte ao meio reacio-
nal de polimerizagdo que blinda as cargas positivas dos sitios de crescimento da cadeia polimérica

facilitando a aproximacao e adicdo do mondmero a cadeia em crescimento.

Para 0 nosso trabalho, o bicromato de potassio (K 2Cr,O7) foi utilizado adicionado a PANI. O cromo &
um dopante que forma com a polianilina um complexo polimero-metal. Um complexo polimero-
metal pode ser definido como sendo um composto contendo um domo ou ion central polimérico que
€ ligado com moléculas ou ions metalicos cujo nimero normalmente excede o nUmero corresponder+

te a0 nimero de oxidacao ou valéncia do &tomo ou fon central %8

O sistema PANI:Cr®*/PVA pode ser considerado um semicondutor pois possui valores de condutivi-
dade entre 0 metal e o isolante. Esse sistema também pode ser chamado de “blenda’ da PA-
NI:Cr®*/PVA, utilizando-se da palavra “blend”, em inglés que significa mistura, combinagdo. A con-
dutividade da PANI é ativada e aumenta com o aumento da temperatura. Esse comportamento é cor-
trario ao comportamento do metal, que diminui sua condutividade com o aumento da temperatura. A
PANI possui uma faixa de energia proibida relativamente pequena (1,5 eV).3° Sua estrutura de bandas
nado é caracterizada pela presenca de uma banda de valéncia e uma banda de conducéo e sim pelo Or-

bital Molecular mais Baixo Desocupado (do inglés LUMO) e Orbital Molecular mais Alto Ocupado
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(do inglés HOMO). A diferenca entre 0 HOMO e o LUMO fornece uma aproximacéo para o \alor

dessa faixa de energia proibida.*
4.3 - Sintese e dopagem com Cr®*

Nossa polianilina foi sintetizada quimicamente utilizando a oxidagdo da anilina em meio &cido no
sstema HCI/K 2Cr,O7. Neste caso, sob agitacdo constante, a anilina produz um precipitado negro de
polianilina que, depois de dopada, filtrada e secada torna-se de cor esverdeada (sal de esmeradina).

O primeiro passo foi a destilacdo da anilina (Aminobenzeno - Casa da Quimica Ind. Com. Ltda. -
Nuclear), que se iniciou a 170 °C a pressdo reduzida. Em seguida, preparouse uma solucéo de écido
cloridrico (Cetus Ind. Com. Prod. Quimicos Ltda. - Ecibra) a1 M e acrescentouse a anilina destilada
a essa solucdo de forma a obter-se uma solucgdo resultante com concentracdo 0,3 M relativamente ao
mondmero e um volume total de 0,5 L. Uma solucéo aquosa de persulfato de amdnio 3 M (0,080 L —
Merck S.A. Ind. Quimicas), (NH4).S$,0s, foi adicionado lentamente ao sistema sob agitacdo constan
te. A temperatura do sistema reacional foi mantida a 0 °C por 24h. Apdés areacdo, o polimero obtido
foi lavado exaustivamente com &gua destilada para extracéo do monémero e iniciador residuais e em
seguida com HCl 1 M para a obtencéo da polianilina (PANI) na forma dopada (esmeraldina).**
Apdbs secagem sob vécuo por 48 horas o rendimento do processo de polimerizacdo foi determinado

como sendo igual a 86,7%.

A dopagem do polimero com Cr*® foi efetuada apés contato de 1,0 g de PANI com K,Cr,O; (Merck
S.A. Ind. Quimicas) 2,0x10* M e pH 4,5 por 24 horas & temperatura ambiente (25 °C). A quantidade
de Cr*® absorvido no polimero PANI determinada por espectroscopia de absorcéo atémica (GBHC
model 932) foi igual a2,1% (m/m) ou, 21 mg de Cr*®/g PANI.

A obtencéo da “blenda’ poli(acool vinilico)/poli(anilina) (PVA/PANI) foi obtida apds dissolucdo de
poli(acool vinilico) (M, = 72.000— Merck S.A. Ind. Quimicas) em agua destilada a temperatura am-
biente (25 °C). Ap6s adicdo de PANI:Cr*®, de forma a obter-se um sistema de composicoes
PVA/PANI:Cr*® equivalente a 1:5 e 1:2. Ap6s agitacdo das misturas por 1 h, filmes foram obtidos
pela técnica de evaporagdo do solvente (“casting out”) em moldes de Teflor® os quais foram cortados

em amostras circulares de 2,04 mm de espessura e 5,87 mm de diametro (em média).

Para a obtencéo de pastilhas, 0,2 g de PANI:C?* foi prensado a 900 MPa produzindo amostras de

7,4 mm de didmetro e 3,1 mm de espessura (em média).
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Foram preparadas amostras de PV A puro, apenas dissolvendo o PVA em é&gua destilada, aguecendo e
secando a temperatura ambiente para a formacéo de um filme fino, que foi cortado em amostras cir-

culares de 0,23 mm de espessura e 5,27 mm de didmetro (em média).

Outras amostras foram preparadas. PANI — a polianilina foi sintetizada sem a presenca do bicromato
de potassio. O po foi prensado a 900 MPa produzindo amostras de 7,96 mm de diametro e 3,71 mm
de espessura (em média). PANI/PVA — a polianilina, sem a presenca de bicromato de potassio, foi
dispersa em PVA dissolvido em &gua destilada que, depois de secada a temperatura ambiente, foi
cortada em amostras circulares de 0,53 mm de espessura € 5,92 mm de didmetro (em média). PA-

NI:Cr**/PVA 20% (m/m) — a polianilina com cromo foi dispersaem PVA na proporcéo de 1 parte de

PVA para 5 partes de PANI. Essas amostras foram cortadas no formato circular de 0,51 mm de

espessura e 5,73 mm de didmetro (em média).

4.4 — Caracterizacao fisico-quimica
44.1 - MEV

Uma microscopia eletrénica de varredura (Phillips XL30) no Laboratério de Biologia Molecular —
IPEN — USP, foi realizada nas amostras de polianilina, as quais sofreram um tratamento térmico para
avaliar amicroestrutura da “blenda’. O objetivo de realizar a microscopia €l etronica em nossas amos-
tras € observar o0 que se passa com as particulas de PANI quando séo aquecidas até o ponto de transi-
cdo vitrea do PVA, e assim, tentar relacionar a estrutura fisica com os mecanismos de condutividade

das amostras.

4.4.2 — Caracterizacao elétrica

Inicialmente, o objetivo principal deste trabalho era estudar os efeitos ndo- lineares observados em
amostras de PANI-1,/PVA.* Ap6s a instalagdo da placa de aquisicdo de dados (DAQ) modelo PCI-
6035E, com resolucdo de até 200 kHz, fabricada pela National Instruments, observamos frequéncias
da ordem de 100 kHz. Estes valores poderiam ser ainda maiores pois a resolucéo desta placa DAQ
ndo nos da resultados confidvels nesta faixa de freqiiéncia. Tentamos trabalhar com outros dopantes e

outra matriz [Fe, Cr, poli(4-vinil piridina)] para abaixar estes valores de freqiiéncia, mas sem muito
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éxito. Optamos, entdo, por estudar as curvas | x V caracteristicas naregido linear com as amostras de
PANI:Cr®*/PVA.

Ao redizar as medidas elétricas em corrente continua (dc), observamos uma ndo reprodutibilidade
das amostras, ja descrita por Mzenda,” provavelmente devido & polarizages moleculares. Esta ndo
reprodutibilidade também indicava uma ata capacitancia da amostra. Isto nos motivou a fazer medi-

das em corrente aternada (ac) para melhor compreender o comportamento dielétrico do sistema.

As medidas €elétricas dc foram realizadas utilizando-se dois contatos, um na parte superior da amostra
e outro na parte inferior. Para o contato elétrico, Mzenda® indica um adesivo de grafite, porém, ndo
esclarece 0 modo de preparacdo desse adesivo. Sendo assim, preparamos em nossos laboratdrios um
adesivo de PVA e grafite em po: dissolveuse 0 PVA em &gua destilada. Agueceurse a solucdo paraa
completa dissolucdo do PVA. Logo em seguida, acrescentou-se o pd de grafite sob constante agita-

¢cdo. Assim, pintamos ambos os |ados de algumas amostras com esta cola de gréfite.
Com base nos experimentos de Laranjeira*® e Bianchi,*’ também preparamos, em algumas outras a-
mostras, um contato elétrico por metalizacdo em ambos os lados com uma fina camada de ouro de

alguns microns de espessura.

O quadro 2 descreve as amostras utilizadas e seus respectivos contatos €l étricos.

Quadro 2 — Descricéo, forma e contato das amostras utilizadas

Abreviatura Contato
PANI ouro
PVA ouro
PANI:Cr**/PVA ouro
PANI:Cr*/PVA grafite

PANI/PVA grafite
PANI:Cr*/PVA (20%) ouro

PANI:Cr** ouro

PANI:Cr®* grafite
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As amostras foram acondicionadas em uma camara criogénica Heli- Tra® da APD Cryogenics e a

temperatura foi abaixada utilizando-se hélio liquido controlada por um controlador de temperatura
digital modelo 9650 da Scientific Instruments Inc. Foi feito um vacuo melhor do que 10 Torr. nesta

camara criogénica. Todas as medidas foram feitas sem a presenca de luz.

4.4.2.1 - Medidas dc

Nas medidas dc, foi utilizado a unidade de fonte medicdo da Keithley modelo 237 (K-237). Através
de um software e de uma placa de comunicacdo de dados ambos da Hewlett Packard - HPVEE® e
HPIB® - o equipamento foi configurado como fonte de tens&o, nafaixade 0 a10 V. O pélo Hi (posi-
tivo) foi colocado em contato com a parte de cima da amostra e o pélo Lo (negativo) foi colocado em
contato com a parte de baixo da amostra.

4.4.2.2 - Montagem experimental das medidas dc

A Figura 11 ilustra a montagem experimental usada neste trabalho para as medidas elétricas dc utili-

zando a unidade de fonte medicédo da Keithley.
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Figura 11 — Montagem experimental das medidas elétricas dc.

4.4.2.3 - Medidas ac

Inicialmente, tentouse realizar as medidas ac utilizando um arranjo experimental ndo especifico,
composto de um gerador de fungdo da TekTronix, modelo CFG250, na faixa de freqiénciade 1 Hz a

20 kHz e amplitude nafaixade 1 a2 V. Como instrumento de medic¢éo foram utilizados um software
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— LabVIEW® — e uma placa de aquisicdo de dados — placa DAQ, modelo PCI-6035E, com resolucéo

de 200 kHz, ambos produzidos pela National Instruments.

4.4.2.4 - Montagem experimental das medidas ac

A Figura 12 ilustra a montagem experimental para as medidas elétricas ac utilizando o gerador de
funcdo CFG250.

Gerador - st
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Figura 12 — Montagem experimental das medidas elétricas ac.

Com esse arranjo experimental ndo conseguimos uma resolucdo adequada para as medidas de nossas
amostras porque aimpedancia e a capacitancia do préprio arranjo estava na mesma ordem de grande-
za das amostras. Porém, o tempo despendido ra montagem desse arranjo nos foi de grande guda na
compreensdo dos fundamentos da técnica de analise dielétrica. Assim, tivemos que redlizar as medi-
das elétricas ac no Laboratério de Ressonancia Magnética da Universidade Federa de Minas Gerais,
com 0 apoio e orientacdo do professor Geraldo Mathias Ribeiro. Utilizando o equipamento HP-
4192A da Hewlett Packard foram feitas medidas em algumas temperaturas abaixo da temperatura

ambiente, fazendo variar a freqiéncia do sinal aplicado nafaixade 10 Hz a1l Mhz.

Nessas medidas, supusemos que nossas amostras comportavant se como um capacitor em paralelo
com um resistor e utilizamos medidas de impedancia para produzir os gréficos do tipo Cole-Cole.
Calculando-se o valor dessa resisténcia e dessa capacitancia pode-se obter o valor da reaténcia capaci-
tiva complexa para cada temperatura medida. Nesses gréficos, o eixo das abscissas € a parte rea da
impedancia e o eixo das ordenadas é a parte imagindria da impedancia*’ A impedancia medida é a

impedancia equivalente do circuito da Figura 9 e, entdo, teremos a impedancia equivalente:
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Logo, aparte real e a parte imaginéria daimpedancia eguivalente do circuito elétrico acima seréo:

Re(Zz)=R= R “8)

[Lrw? RZ, 2,
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Com os valores de Re(Z) e Im(Z), o software feito em linguagem LabView® constréi o gréfico de Z°
na forma da Figura 8. Com expressdes tais como 37, 43, 44 e 45 podemos caracterizar as nossas a

mostras.

A Figura 13 ilustra a montagem experimental usada na UFMG, em Belo Horizonte, com o auxilio do

professor Rero e do aluno de mestrado Leandro, para as medidas el étricas ac.
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Figura 13 — Montagem experimental das medidas elétricas ac, na UFMG.
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Capitulo 5 — Resultados e discussio

Neste capitulo, vamos apresentar em primeiro lugar os resultados da caracterizagdo microestrutural da
polianilina. Em seguida, vamos apresentar os resultados das medidas el étricas através de curvas que
ddo o valor da corrente el étrica em funcéo da tenso aplicada. Dessas curvas obtivemos os valores da
condutividade para as diversas amostras com diferentes composi¢des. Em seguida, tratamos do efeito,
na condutividade, do contato elétrico entre os eletrodos e o polimero. Esses resultados indicam que o
ouro depositado a vacuo no polimero apresenta menor barreira de potencia na interface. Os resulta-
dos obtidos para a condutividade sdo apresentados em funcdo da temperatura e, através da aplicacdo
dos modelos estudados no capitulo anterior, sdo extraidos parémetros de transporte eletronicos das
amostras e, entdo, os resultados sdo discutidos. No final desse capitulo tratamos das medidas ac e

estimamos os parametros relevantes das amostras associadas e 0s discutimos.
5.1 — Caracterizagéo microestrutural do material obtido

A Figura 14(a) e 14(b) apresentam a morfologia da PANI:Cr®*/PVA antes e depois do tratamento
térmico. A amostra de PANI:Cr®*/PVA foi aquecida em estufa até 80 °C por 24 horas e resfriada len
tamente. A polianilina € um polimero considerado infusivel. Sendo assim, mesmo sob agitagdo cors-
tante no preparo da “blenda” pode-se ainda obter amostras sem uma homogeneidade constante ao
longo do material pois as particulas de PANI podem ficar dispersas de formairregular. Ao se aguecer
a“blenda’” atemperaturas préximas ao ponto de transicdo vitreado PV A, este se funde e as particulas
de PANI passam a ficar dispostas mais homogeneamente ao longo do material. A morfologia das
amostras com o tratamento térmico indica essa maior compactacdo estrutural com menor fase de s
gregacdo quando comparadas as amostras sem o tratamento térmico. Essa estrutura mais compacta
das amostras depois do tratamento térmico pode ser devido a PANI ter se aderido mais facilmente no
PVA fundente.

Na Figura 14(a), pode-se ver que as particulas de PANI n&o formam com o PVA uma Unica estrutura,
ou sgja, a PANI esta dispersano PVA. JanaFigura 14(b) pode-se ver que as particulas de PANI estdo
aderidas a0 PV A, formando uma estrutura mais compactada.
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PANT

(b)
Figura14 — MEV de uma fratura de PANI:C®*/PVA. (a) Antes do tratamento térmico; (b) Depois do

tratamento térmico.




5.2 - Medidasdc
5.2.1 — Contatos €l étricos

Em nossas primeiras medidas el étricas, utilizando amostras dopadas de PANI com e sem PVA foram
utilizados contatos de tintura de prata. Apos a realizaco de algumas medidas, observamos que o sol-
vente da tintura de prata estava reagindo quimicamente com a amostra, formando uma camada oxida-

da sobre a amostra, prejudicando os resultados.

Com base no trabalho de Mzenda,® desenvolvemos um contato utilizando grafite em pé disperso em

PV A. Pincelando ambos os lados de nossas amostras, obtivemos bons resultados da condutividade da

polianilina.

Utilizando-se dos trabalhos de Laranjeira® e Bianchi,*’ preparamos também contatos de ouro. Pode-

mos comparar o desempenho de ambos contatos através da Figura 15 e da Figura 16, a seguir.

A Figura 15 representa a curva de densidade de corrente el étrica (J) em funcdo do campo elétrico (E)
das amostras de PANI:Cr®* com contato de ouro e de grafite, & temperatura ambiente. Podemos ob-
servar através desta figura que as duas curvas apresentaram valores de densidade de corrente elétrica
bem proximos uma da outra. Nota-se que a amostra com contato de grafite apresentou uma curva
mais linear que aquela com contato de ouro, principalmente para campos elétricos menores que 3,5
Vem'? onde o contato de ouro apresentou uma ligeira ndo- linearidade, talvez por causa de barreiras
do tipo Schottky metal-semicondutor, provavelmente devido a alguma falha durante o processamento

do contato.

A Figura 16 representa as curvas da condutividade em funcdo da temperatura das amostras PA-
NI:Cr®*/PVA. Podemos notar através deste gréfico que a dependéncia da condutividade com a tempe-
ratura para ambos os contatos elétricos ndo teve uma grande ateracdo em seu comportamento. Por
isso, d& nos a parecer que ambos 0s contatos sdo adequados para essas amostras. Entretanto, para
temperaturas acima de 220 K, notou-se que a condutividade para o contato de ouro € maior do que
aquela para o contato de grafite, indicando gue o ouro € uma melhor opgéo para faixa de tempe-

ratura.
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Figura 15 — Curvas J(E) das amostras de PANI:Cr*®, & temperatura ambiente, para comparagdo dos

contatos de ouro e de gréfite.
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Figura 16 — Curvas s (T) das amostras de PANI:Cr®*/PVA com contatos de ouro e gréfite.
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5.2.2 —Curvas J(E)

A Figura 17 mostra as curvas de densidade de corrente (em Acmmi?) em func&o do campo elétrico (em
Vem?t) das amostras de PANI. Um sind dc variando de 0 a 10 V foi aplicado & amostras e a tempe-
ratura foi variada de 32 K a 300 K. As medidas foram realizadas variando atemperaturade 2 em 2 K,
porém, para uma melhor visualizacéo por causa do fundo de escala, as curvas referentes a temperatu-
ras de 32 a 86 K foram colocadas em “inset”. Além disso, algumas temperaturas foram omitidas pelo
mesmo motivo. Podemos observar que, dentro da resolucéo de nosso arranjo experimental, as amos-
tras de PANI apresentaram certa condutividade mesmo nas medidas em temperaturas mais baixas.
Também pode ser notado que as amostras apresentaram um comportamento 6hmico em toda a faixa
de temperatura medida.

Amostras de PANI:Cr®* também apresentaram 0 mesmo comportamento elétrico das amostras de
PANI. Com a adicdo do cromo, a condutividade nas amostras de PANI:Cr®* dobrou de valor em
comparagdo com as amostras de PANI, a temperatura ambiente, como pode ser visto pela Tabela 1l no
proximo topico (5.2.3).

A temperatura ambiente, as amostras de PANI:Cr®*/PVA apresentaram uma condutividade duas a-
dens de grandeza menor do que as amostras de PANI e trés ordens de grandeza menor do que a de
PANI:Cr®*, todas com contatos de ouro. Esse fato sera discutido mais adiante quando forem apresen-
tados os gréficos s (T) para amostras de PANI:Cr**/PVA e PANI/PVA na observacdo dos efeitos do

cromo na “blenda’.
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Figura 17 — Curvas J(E) da amostra PANI, medidas a varias temperaturas.

5.2.3 — Condutividade das amostras

Através das curvas de densidade de corrente elétrica em funcéo do campo elétrico aplicado para é-
rias temperaturas, foram estimados val ores de condutividade el étrica que serdo apresentados na tabela
a seguir e no tépico seguinte (5.2.4).

A Tabela 1 mostra, em ordem decrescente, os valores de condutividade estimados a temperatura anm
biente para vérias amostras estudadas. Podemos observar que a condutividade para as amostras de
PVA puro foi 10* vezes menor do que das amostras de PANI e 10° vezes menor do que das amostras
de PANI:Cr®*. Essa baixa condutividade elétricado PVA é um indicativo de seu comportamento die-
|étrico, como ja se esperava. A polianilina dopada com cromo apresentou a maior condutividade elé-
tricae o PVA o menor valor de condutividade. A “blenda’” PANI/PVA apresentou valores intermedi-

arios de condutividade.
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Tabela 1 — Condutividade das amostras a temperatura ambiente

Amogtras Condutividade (?cm)™
(temper atura ambiente)
PANI:Cr®" — contato de grafite (9,67+0,17) x 10°°
PANI:Cr®* — contato de ouro (6,78+£0,07) x 10
PANI — contato de ouro (4,52+0,001) x 10°3
PANI:Cr®*/PVA - 50% — contato de ouro (4,679+0,024) x 10°
PANI/PVA — contato de grafite (7,165+0,084) x 10°
PANI:Cr®*/PVA - 20% — contato de ouro (1,339+0,005) x 10°
PANI:Cr®*/PVA - 50% — contato de grafite (4,286+0,008) x 107
PVA — contato de ouro (8,956+0,043) x10°®

5.2.4 — Curvas de condutividade

Através das curvas de condutividade em funcdo da temperatura, investigamos 0s casos nos quais a
condutividade € termicamente ativada e obtivemos as energias de ativacdo dos processos de cond i

¢do, como mostraremos adiante.

A Figura 18 mostra a dependéncia da condutividade com a temperatura para amostras de PANI e
PANI:Cr®*. Podemos observar que a condutividade aumenta com a temperatura em ambas as amos-

tras.

Nota-se que a adi¢cdo do cromo nas amostras de PANI aumentou a condutividade das amostras tanto
em baixas temperaturas quanto para temperaturas proximas de 300 K. Para temperaturas acima de
150 K, a polianilina pura apresentou uma tendéncia de crescimento acentuado nos valores de condu-
tividade, aproximardo-se da amostra de PANI:Cr®*. Esse comportamento pode ser indicativo de uma
mudanca no regime de conduc&o elétrica. Segundo Shklovskii,X° essa faixa de temperatura (150 —
300 K) corresponderia aregido C da Figura 6 e esse aumento da condutividade deva ser causado pelo
aumento da concentracdo de elétrons livres que receberam energia térmica suficiente para vencer a

barreirade potencial das armadilhas.
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A Figura 19 mostra a dependéncia da condutividade com a temperatura das amostras de polianilina

dopada com cromo em matriz de PVA (PANI:Cr®*/PVA) e polianilina pura em matriz de PVA (PA-
NI/PVA), ambas com contato de gréfite.

Nota-se que em temperaturas menores do que 100 K, as amostras apresentaram valores de condutivi-
dade bem proximos e quase constantes. Para temperaturas entre 100 e 300 K, as amostras de PA-
NI/PVA apresentaram um aumento linear da condutividade enquanto que as amostras de PA-
NI:Cr®*/PVA apresentaram uma condutividade sem alteractes significativas. Observa-se que, nessa
faixa de temperatura, 0 cromo teve um efeito redutor na condutividade. Porém, as amostras de PA-
NI:Cr®*/PV A apresentaram um aumento abrupto da condutividade em torno da temperatura ambiente,

indicando uma ateracdo no regime de conducéo.

Esse comportamento pode ser entendido com o seguinte raciocinio: o cromo deve criar armadilhas
profundas que exigem altas energias de ativacdo para haver uma condutividade. Assim, os el étrons
precisam ganhar muita energia térmica (comparada com as amostras de PANI pura) para conseguir se

libertar dessas armadilhas. Essa energia térmica s é conseguida com temperaturas proximas a 300 K.
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Figura 18 — Curvas s (T) das amostras de PANI e PANI:Cr®*, para comparacéo do efeito do cromo.



60

2,5x10°
2,0x10° -
— 1,5x10°+
—
=
é 1,0x10° "
wn -
5,0x10" -
0,0 - o - 0 =
T I T I T I T I T I T I T
0 50 100 150 200 250 300 350
T [K] PANI/PVA
PANI:Cr®/PVA

Figura 19 — Curvas s (T) dasamostras PANI:Cr®*/PVA e PANI/PVA.

A partir dos graficos da condutividade em escala logaritmica em fungdo do reciproco da temperatura,
chamado de gréfico de Ahrrenius, estimamos o valor da energia de ativagdo das diversas amostras

e/KT)

disponiveis, usando o nodelo S =S (€ ( onde e é a energiade ativagdo. A Figura 20 apresenta

o gréfico de Ahrrenius para a amostra de PANI:CP*/PVA. V& se um comportamento linear da condu-

tividade a temperaturas mais altas de onde se estimou o valor da energia de ativacao.

A Tabela 2 mostra, em ordem decrescente, os valores estimados da energia de ativacao e a temperatu-
radeinicio de condugdo das diversas amostras estudadas.
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Figura 20 — Dependéncia da condutividade em relac&o & temperatura da amostra PANI:Cr®*/PVA.
Medida realizada no vécuo, de 66 K a 340 K.

Tabela 2 — Energia de ativagdo das amostras de polianilina

Amostra Energia de Ativacao
PANI:Cr°*/PVA contato de grafite 0,82+0,03 eV
PANI:Cr**/PVA - 20% 0,76x0,02 eV
PANI:Cr®*/PVA contato de ouro 0,59+0,04 eV
PANI contato de ouro 0,080+0,001 eV
PANI/PVA contato de grafite 0,021+0,001 eV
PANI:Cr®* contato de ouro 0,0035+0,0002 eV

Pela Tabela 2, podemos observar que as amostras de PANI:C®* apresentaram uma energia de ativa-
30 trés ordens de grandeza menor do que as amostras de PANI:Cr®*/PVA, ambas com contato de

ouro.
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As amostras de PANI/PV A apresentaram uma energia de ativacdo quatro vezes menor do que para as
amostras de PANI. Além disso, a condutividade da PANI/PV A apresertou uma condutividade duas
ordens de grandeza menor do que das amostras de PANI. Isto poderia ser conseqiéncia de uma mu-
danca no regime de conducgdo da PANI/PV A, que seria dominado por processos de conducao por sal-
tos de cargas entre graos de PANI através do PVA. Sabemos que tais processos tém energias de ati-
vagdo menores que agueles que requerem ativacdo de elétrons para a banda de conducdo, mas que
tém condutividade baixa pois dependem de outros parametros, tais como concentragdo de armadi-

Ihas.>%°

No caso das amostras de PANI:Cr®* que apresentaram uma maior condutividade e uma menor energia
de ativacdo, em relacio a todas as outras amostras, acreditamos que o Cr®* deva estar associado com
0s niveis doadores com baixas energias de ionizagdo, portanto, de pequena energia de ativagdo, assim
0 processo pode ser de condugdo por banda, onde € esperado maior condutividade. Esta hipotese da

associacdo com niveis doadores de baixa energia de ionizacdo ainda precisa ser testada.

O papel do Cr®* pareceurnos ser mais complexo, diminuindo a energia de ativac&o no regime de con-
duc&o por banda na regido intra-gréo de PANI, mas na matriz de PVA, o Cr®* reduz a cond utividade.
Acreditamos gque o cromo ent&o criaria armadilhas profundas que exigem atas energias de ativagéo

para haver uma condutividade. E também uma hip6tese que precisa ser mais investigada.

A Figura 21 mostra o gréfico s (T) de amostras de PANI:Cr®*/PVA e PANI:Cr®*. Pode-se confirmar a
partir desse gréfico o que foi discutido no parégrafo anterior a respeito da discrepancia das amostras
de PANI:Cr®* e PANI:C®*/PVA. Este comportamento j& era esperado, pois o PVA por ser um bom

dielétrico tende a diminuir a condutividade das amostras.

O comportamento linear quase constante da condutividade das amostras de PANI:Cr®*/PVA é devido

aum “achatamento” (fundo de escala) pela presenca do gréfico da amostra de PANI:Cr?*.

A Figura 22 apresenta um grafico monolog da condutividade em funcdo da concentracéo de PVA nas
amostras de polianilina. A partir desse grafico, podemos observar que as amostras que néo tinham o
PVA em sua composi¢ao apresentaram uma condutividade mais elevada. Para a concentragéo de 50%
de PVA, a condutividade apresentou um aumento de algumas ordens de grandeza em relacéo a con-
centracdo de 20%. As amostras com somente PV A (100%) foram as que apresentaram a menor cor-
dutividade.



63
Podemos notar também que para a concentracdo de 50% esse aumento na condutividade pode ser
devido a um mecanismo de percolacdo ou até mesmo a saltos eletronicos entre os gréos de PANI.
Durante o processo de obtencéo das amostras, ndo houve um controle da homogeneidade das amos-
tras, inclusive um controle do tamanho dos gréaos de PANI. Assim, poderia acontecer que alguns

gréos de PANI se tocavam favorecendo um mecanismo de percolagcdo entre esses graos.
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Figura21 — Curvas s (T) das amostras PANI:Cr®*/PVA e PANI:Cr®.
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Figura 22 — Dependénciadas com a porcentagem de PVA naamostra, a temperatura ambiente.

5.3—-Medidasac

A Figura 23 mostra o comportamento da amostra de PANI a vérias temperaturas mediante a aplicacéo
de umatensdo de amplitude 1 V e uma variacdo da frequiéncia do sinal aplicado numa faixa de 10 Hz
al MHz. Vése as curvas caracteristicas Cole-Cole para essa amostra. Nota-se o deslocamento da
curva Cole-Cole mediante a alteragcdo da temperatura. Como se esperava, a abertura da curva diminui
com o0 aumento da temperatura. Isto se deve ao fato da resisténcia da amostra diminuir com o aumer

to datemperatura, indicando um conportamento semicondutor da polianilina.

Também podemos observar a presenca de dois arcos de impedancia nessas curvas, nas quais 0s arcos
referentes a baixas freqiiéncias podem estar associados com outros tempos de relaxacdo ou, até mes-

mo, com efeitos dos cont atos el étricos.*®



65

- Im(2) (W]

3000 +
2000 - g v
i © @ 120K 5
° o 130K
1000 + R 140 K 5
i v 160K
04 180 K
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Re(Z) WM

Figura 23 — Gréfico parte imaginaria de Z em funcéo de sua parte real de Z (Complexo conjugado de

Z) daamostra PANI em vérias temperaturas.

As Figuras 24 e 25 apresentam o arco de impedancia (Z) paraaamostra de PANI:Cr®/PVA — 20% e
PANI, respectivamente, medidas na temperatura de 180 K. Podemos observar que as amostras de
PANI apresentam valores de impedancia duas ordens de grandeza menores do que a de PA-
NI:Cr**/PVA indicando que a presenca do PVA aumenta a propriedade dielétrica das amostras. A
diferenca observada na condutancia das amostras pode ser devida aos processos termicamente ativa
dos entre gréos de PANI. Portadores termicamente ativados e vibraces térmicas da estrutura das a
mostras podem ocasionar um salto de portadores entre os gréos de PANI. VibracGes térmicas séo

conhecidas por facilitar a conducdo por saltos em semicondutores |evemente dopados.'°
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A Figura 26 mostra- nos os arcos de impedancia das amostras de PVA, para temperatura ambiente e

um pouco acima desta. Nota-se que ndo foi possivel obter os arcos completos por causa do fundo de
escala do aparelho, ja que o PVA é um materia muito dielétrico. Porém, vemos gue os arcos vao di-

minuindo de tamanho & medida que a temperatura aumenta.

A Figura 27 mostra os arcos de impedancia para amostras de PANI:Cr°*/PVA em vérias temperatu-
ras. Podemos observar que esses arcos se formam completamente, e que a sua impedancia € menor do
que daquelas do PVA (Figura 26). Porém, esse valor de impedancia € ainda maior do que daquelas
apresentadas pela PANI (Figura 25).
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Figura 26 — Gréfico parte imaginaria de Z em funcéo de sua parte real de Z das amostras de PVA.
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Figura 27 — Arcos de impedancia das amostras de PANI:Cr®*/PVA em vérias temperaturas.

Com base nos dados experimentais, pode-se observar uma variagdo do tempo de relaxagdo em fungéo
da temperatura. Segundo Macdonald,*® a distribuicdo dos tempos de relaxacéo corresponde & distribu-

Ic&0 das energias de ativacdo do material, ou sgja, tem-se um processo termicamente ativado do tipo:

*

E
t =t * )ek_T, (50)

onde k é a constante de Boltzmann, T é atemperaturaet € o tempo de relaxacéo dielétrica associada
com o tempo requerido pelos dipolos elétricos para se moverem em resposta a um campo el étrico
externo. Esse processo é termicamente ativado e envolve uma erergia de ativacio E associada a um

KT gque da aos dipolos e étricos mobilidade suficiente para responderem ao campo el étrico externo.

Assim, da linearizagdo apresentada nas Figuras 28, 29 e 30 podemos estimar as energias de ativacdo
dielétrica para as amostras de PANI, PVA e PANI/PVA
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Figura 29 — Ajuste para célculo de energia de ativacéo para amostras de PVA.
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Figura 30 — Ajuste para célculo de energia de ativacéo para amostras de PANI/PVA.

Nota-se, pela Figura 30, que foram encontrados dois valores para energia de ativagéo da “blenda’

PANI/PVA: 0,47 e 0,053 eV, diferentes dos vaores encontrados para o PVA e a PANI, 0,52 eV e
0,063 eV, respectivamente. Porém, podemos associar a primeira energia de ativacdo 0,47 eV com a
relaxacdo dielétrica do PVA e a segunda energia de ativagdo 0,053 eV com a relaxacdo dielétrica da
polianilina. Assim, tanto a relaxacéo dielétrica da PANI quanto do PVA coexistem na “blenda’, esta

propriedade confirma a nomeagao de “blenda’ para o0 nosso material.

Através dos graficos das Figuras 23 a 27, foram feitos gjustes de curvas e estimados alguns parame-
tros dessas nossas amostras, considerando-as como o circuito equivalente da Figura 9. Esses parame-

tros sGo mostrados nas tabelas 3, 4 e 5 a seguir:



Tabela 3 — Algumas caracteristicas da PANI em funcéo da temperatura

PANI
Temperatura | Condutividade| Tempo de Capacitarcia | Impedandia
(K) (Wxem)* | relaxacio (9) Ve Ao e
(F) (W)

65 5,48E-05 8,33E-04 0,986082 8,06E-10 186344,1
70 9,04E-05 4,17E-04 0,916101 1,10E-09 135003,1
80 2,31E-04 1,47E-04 0,808973 2,56E-09 69981,8
90 5,13E-04 6,25E-05 | 0,733225 | 5,69E-09 37741,6
100 1,10E-03 2,63E-05 0,732416 6,54E-09 17607,8
110 2,10E-03 1,33E-05 0,74394 8,65E-09 9043,18
120 3,54E-03 7,69E-06 | 0,709101 | 1,12E-08 5715,98
130 6,10E-03 4,17E-06 0,718842 1,51E-08 3263,41
140 9,26E-03 2,63E-06 | 0,696894 | 1,61E-08 223594
150 1,41E-02 1,67E-06 0,71572 2,38E-08 1423,11
160 2,01E-02 1,04E-06 0,667103 2,75E-08 1090,25
170 2,77E-02 7,14E-07 0,652799 3,61E-08 810,873
180 3,73E-02 5,00E-07 0,64701 4,19E-08 608,253

Tabela 4 — Algumas caracteristicas do PVA em funcéo da temperatura

PVA
Condutivi- Capacitancia | Impedancia
Temperatura Tempo de
(K) relaxagéo (9)
-1

(Wx cm) ) W)
300 4,69E-06 8,33E-04 0,84661 1,10E-09 474496
310 9,39E-06 5,88E-04 0,71405 4,40E-09 302180
320 2,45E-05 2,50E-04 0,68212 8,13E-09 122635
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Tabela5 — Algumas caracteristicas da PANI/PVA em funcdo da temperatura

PANI/PVA
Temperatura | Condutividade Tempo de Capaciténdia I mpedancia
rel axacéo Y 7C Ao CPE
(K) (Wx cm)™*
© ) (W)

140 1,01E-05 3,57E-04 1 1,83E-10 310753
150 1,39E-05 263e-04 | 0998211 | 18710 227999
160 1,87E-05 1,06e-04 | 0502085 | 130E-10 420849
170 2,40E-05 152804 | 0:983676 | 513e-10 134885
180 3,08E-05 110804 | 0995924 | 192k.10 102924
190 3,85E-05 1,00e-04 | 0998144 | 19510 810917
200 4,72E-05 900e-05 | 0972414 | 5 81E10 70098,
210 5,14E-05 900e-05 | 0901992 | 555k 10 73337
220 7,68E-05 724e-05 | 0895232 | 754k10 49688,9
230 1,47E-04 435e-05 | 0864717 | 1 26E-09 273888
240 3,80E-04 160e-05 | 0.806587 | 5 73e.09 118123
250 1,16E-03 625e-06 | 0870383 |  373E-00 345044
260 3,05E-03 2386-06 | 0790285 | 554k 09 1518,54
270 5,54E-03 1,00e-06 | 0:824879 | 62809 576,277
280 7,88E-03 900e-07 | 0774557 | g33E-09 604,623
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Para uma melhor visualizacdo dos dados das tabelas, foram construidos gréficos para comparagéo dos

valores. A Figura 31 mostra como a capacitancia das amostras varia em fungdo da temperatura. Nota-

se que para as amostras de PANI, os valores da capaciténcia vao aumentando linearmente com o au

mento da temperatura. Para as amostras de PVA, observa-se que os valores da capacitancia crescem

rapidamente com o aumento da temperatura. Para as amostras de PANI/PVA, os valores da capaci-

tancia crescem com 0 aumento da temperatura, mas podem-se destacar duas regides. uma de 140 a

190 K onde o valor da capacitancia cresce lentamente; e de 200 a 280 K onde a capacitancia cresce

linearmente com a temperatura. Como aconteceu com a energia de ativacao dielétrica, Figura 30, po-

demos associar esses duas regides com o comportamento da capacitancia da PANI e do PVA.

A Figura 32 mostra como o tempo de relaxacdo dielétrica varia em funcéo da temperatura. Notase

que para as amostras de PANI, os valores de t diminuem exponencialmente com o aumento da tem
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peratura. Para as amostras de PANI/PV A, podemos observar que a curvadet apresenta duas regioes.
de 140 a 190 K, onde o tempo de relaxacdo cai exponencialmente, e 200 a 280 K, onde o tempo de
relaxacdo decresce com uma segunda exponencial. Esse comportamento pode ser um indicativo de
que as caracteristicas elétricas da PANI e do PVA estéo presentes na “blenda’.
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Figura 31 — Capacitancia em funcdo da temperatura para as amostras de PANI, PANI/PVA e PVA.
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Figura 32 — Tempo de relaxacdo dielétrica em funcdo da temperatura as amostras de PANI, PA-
NI/PVA e PVA.

A Figura 33 mostra o gréfico da condutividade em funcdo da temperatura das amostras de PANI,
PANI/PVA e PVA. Observa-se neste grafico que a condutividade para a PANI cresce exponencial-
mente com a temperatura. Enquanto isso, a condutividade para a PANI/PVA apresenta duas regides:
umade 140 a 190 K, onde a condutividade praticamente ndo se altera e outra de 200 a 280 K, onde a
condutividade cresce com a temperatura, mostrando- nos fortemente a relagdo da “blenda’” com a
PANI e o PVA. Essa temperatura de 200 K parece-nos uma temperatura de transi¢céo entre a PANI e
o PVA. De um lado podemos perceber os tracos das caracteristicas condutoras da PANI e de outro
lado temos os aspectos dielétricos do PVA. Esse fato pbde ser visto também nos gréficos de capaci-
tancia e tempo de relaxacao diel étrica ambos em funcéo da temperatura, Figuras 31 e 32.

A Figura 34 mostra os gréaficos da condutividade em funcéo da temperatura para amostras de PANI
medidas em corrente continua e corrente alternada (dc e ac). Para baixas temperaturas, a condutivida
de dc e ac sfo praticamente iguais para as amostras de PANI. Porém, para temperaturas acima de 150

K, a condutividade dc é ligeiramente maior do que a condutividade ac. Entretanto, as medidas ac séo
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mais confiaveis pois o efeito capacitivo € compensado nestas medidas, além do que este efeito nas
medidas dc implicaria na necessidade de se controlar cuidadosamente o tempo de espera (“delay”)
para cada medicdo. Para isto, € necessario ter-se previamente umaidéa do tempo de relaxacéo, o que

néo tinhamos a época.
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Figura 33 — Condutividade ac em funcdo da temperatura para as amostras de PANI, PVA e PA-
NI/PVA.
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Figura 34 — Condutividade dc e ac em fungdo da temperatura para as amostras de PANI
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Capitulo 6 — Conclusdes

A morfologia das amostras de PANI:Cr®*/PVA com o tratamento térmico indicou uma maior
compactacao estrutural com menor fase de segregacdo quando esta € comparada com a morfo-
logia antes do tratamento térmico. Isso pode ser um indicativo de uma maior aderéncia da
PANI no PVA.

Ao analisar os contatos elétricos para a PANI:Cr®*/PVA através dos gréficos da dependéncia
da condutividade com a temperatura, pareceu- nos que ambos 0s contatos sdo adequados para
essas amostras. Entretanto, para temperaturas acima de 220 K, rotou-se que a condutividade
para 0 contato de ouro € melhor do que para o contato de grafite, indicando que o ouro € uma
melhor opg&o.

A condutividade paratodas as amostras estudadas aumentou com o aumento da temperatura.
As amostras de PANI apresentaram um comportamento 6hmico em toda a faixa de temperatu-
ra medida (32 a 300 K). A temperatura ambiente, as amostras de PANI:C?*/PVA apresenta-
ram uma condutividade duas ordens de grandeza menor do que as amostras de PANI e trés
ordens de grandeza menor do que a de PANI:Cr®*, todas com contatos de ouro. A condutivi-
dade do PVA, & temperatura ambiente, foi 10* vezes menor do que das amostras de PANI e
10° vezes menor do que das amostras de PANI:Cr®".

A adico do cromo dobrou o valor da condutividade nas amostras de PANI:Cr®* em relacso a
PANI, atemperatura ambiente.

Para temperaturas acima de 150 K, a polianilina pura apresentou uma tendéncia de crescimen
to acentuado em sua condutividade possivel mente devido ao aumento da concentracdo de elé-
trons livres que venceram a barreira de potencial de armadilhas nessa faixa de energia.

Em temperaturas menores que 100 K a condutividade das amostras de PANI:C®*/PVA e de
PANI/PVA, ambas com contato de grafite, apresentaram valores bem proximos e quase cors-
tantes. Para temperaturas entre 100 e 300 K, as amostras de PANI/PVA apresentaram uma
condutividade maior do que das amostras de PANI:Cr®*/PVA. Observouse que, nessa faixa
de temperatura, o cromo teve um efeito redutor na condutividade, pois ele deve criar armadi-
Ihas profundas que exigem altas energias de ativaco para haver uma condutividade. Porém,
as amostras de PANI:CIP*/PVA apresentaram um aumento abrupto da condutividade em torno
da temperatura ambiente.

As amostras de PANI:Cr®* apresentaram uma energia de ativacdo trés ordens de grandeza me-
nor do que as amostras de PANI:Cr®*/PVA, ambas com contato de ouro. As amostras de PA-
NI/PVA apresentaram uma energia de ativagcdo quatro vezes menor do gque para as amostras
de PANI. Além disso, a condutividade da PANI/PVA apresentou uma condutividade duas or-
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dens de grandeza menor do que das amostras de PANI. Isto poderia ser conseqiénciade uma

mudanga no regime de conduc&o da PANI/PV A, que seria dominado por processos de cond u-
¢do por saltos de cargas entre gréos de PANI através do PVA. Sabemos que tais processos tém
energias de ativagdo menores que agueles que requerem ativacdo de elétrons para a banda de
conducdo, mas gque tém condutividade baixa pois dependem de outros parametros, tais como
concentracdo de armadilhas.

No caso das amostras de PANI:Cr®* que apresentaram uma maior condutividade e uma menor
energia de ativacso, em relacdo a todas as outras amostras, acreditamos que o Cr®* deva estar
associado com os niveis doadores com baixas energias de ionizagédo, portanto, de pequena e-
nergia de ativagdo, assim o processo pode ser de condugdo por banda, onde é esperado maior
condutividade. Esta hip6tese, a da associacdo com niveis doadores de baixa energia de ioniza
¢ao ainda precisa ser testada.

O papel do Cr®* pareceu nos ser mais complexo, diminuindo a energia de ativacao no regime
de conducdo por banda na regigo intra-grdo de PANI, mas na matriz de PVA, o Cr®* reduz a
condutividade. O cromo entéo criaria armadilhas profundas que exigem altas energias de ati-
vacdo para haver uma condutividade. E também uma hipGtese que precisa ser mais investiga
da.

A condutividade das amostras estudadas diminui com o aumento na concentragdo de PVA na
blenda. Porém, para a concentracéo de 50% de PV A a condutividade apresentou um aumento
de algumas ordens de grandeza em relacdo a uma concentracdo de 20% de PVA. Esse aumen-
to na condutividade poderia ser devido a um mecanismo de percolacdo ou até mesmo a saltos
eletronicos entre os gréos de PANI.

Através dos graficos de gréficos de Z* (complexo conjugado da impedancia), observamos que
a técnica da espectroscopia de impedancia poderia ser utilizada para a andlise de homogenei-
dade de amostras ja que o0 parametro q que nesses gréficos representa o quao deslocado do ei-
X0 da parte real (Zreal) o centro do semicirculo esta. E, por sua vez, quanto menos homogéneo
aamostra for, mais deslocado do eixo real o centro do semicirculo estara,

Os gréficos de Z* para as amostras de PANI mostraram gue a abertura das curvas diminuiu
com o0 aumento da temperatura e mostraram também um deslocamento nessa curvas, indican+
do um comportamento semicond utor das amostras. Além disso, ha a presenca de dois arcos de
impedéancia o que pode ser associado a outros tempos de relaxacdo ou, até mesmo, com efeitos
de contatos el étricos.

Através dos gréaficos de Z* foi possivel observar que os arcos de impedéancia para amostras de
PV A apresentaram valores de impedancia maiores do que aqueles para as amostras de PANI e
PANI:Cr**/PVA.
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Ao se calcular a energia de ativagao para amostras de PANI, PANI/PVA e PVA observouse
que a energia de ativacdo da “blenda’” PANI/PVA apresentou dois valores. Pode-se associar
um dos valores com a relaxacdo dielétrica do PVA e o segundo com a relaxacao dielétrica da
PANI. Assim, tanto a relaxacdo dielétrica da PANI quanto do PVA coexistem na “blenda’, es-
ta propriedade confirma a nomeacao de “blenda’ para 0 nosso material.
Para as amostras de PANI, o valor da capacitancia aumentou linearmente com o aumento da
temperatura. Para as amostras de PVA, o valor da @pacitancia cresceu rapidamente com o
aumento da temperatura. Para as amostras de PANI/PVA, o valor da capacitancia cresceu
com 0 aumento da temperatura, mas puderam ser destacadas duas regides. uma de 140 a 190
K onde o valor da capacitancia cresce lentamente; e de 200 a 280 K onde a capacitancia cres-
ceu linearmente com a temperatura.
A condutividade ac paraa PANI cresceu exponencialmente com atemperatura. Para as amos-
tras de PVA, a condutividade quase ndo se alterou. Enquanto isso, a condutividade para a
PANI/PV A apresentou duas regides: uma de 140 a 190 K, onde a condutividade praticamente
ndo se alterou e outra de 200 a 280 K, onde a condutividade cresceu exponencialmente com a
temperatura, mostrando-nos fortemente a relagdo da “blenda’ com seus componentes.
A temperatura de 200 K, pareceu-nos uma temperatura de transicéo entre a PANI e o PVA.
De um lado podemos perceber os tracos das caracteristicas condutoras da PANI e de outro la-
do temos os aspectos dielétricos do PVA.
Para baixas temperaturas, a condutividade dc e ac s8o praticamente iguais para as amostras de
PANI. Porém, para temperaturas acima de 150 K, a condutividade dc € ligeiramente maior do
gue a condutividade ac. Entretanto, as medidas ac sdo mais confidveis pois o efeito capacitivo
foi compensado nestas medidas, além do que este efeito nas medidas dc implicaria na necessi-
dade de se controlar cuidadosamente o tempo de espera (“delay”) para cada medicéo. Para s
to, € necessario ter-se previamente uma idéia do tempo de relaxacdo, 0 que ndo tinhamos a

época.



80
Trabalhos futuros

Apresentaremos a seguir algumas sugestoes de trabalhos que, acreditamos, seréo importantes para o

desenvolvimento de materiais baseados na polianilina em matriz de PVA.

Foram feitas muitas e boas medidas dc. Entretanto, a variedade de amostras poderia ser maior. Suge-
rimos, por exemplo, que novas amostras, com concentragoes variadas de PANI em PVA, sgjam sinte-
tizadas e caracterizadas, afim de que se possa investigar melhor a questédo do aumento da condutivi-

dade, naregido com 50% de PV A, observada na curva apresentada na Figura 20.

Outra sugestdo em relacdo a sintese de amostras, estd em preparar amostras com concentracoes dife-
rentes do dopante (Cr®*). Mais amostras com concentracdes variadas desse dopante deveriam ser me-

didas, afim de que se investigar melhor o papel do Cr®* na“blenda’.

Uma vez que o tempo de relaxacdo obtido para as polianilinas € relativamente pequeno, temos que as
medidas dc realizadas sdo confidveis, desde que tomados os devidos cuidados, por exemplo, com 0s
contatos de ouro, em mais de uma amostra com mesmas caracteristicas, para possibilitar o descarte de
amostras com eventuais problemas de contato e, também na definicdo dos tempos de espera entre
medic¢des. Nas amostras estudadas, observamos que nmesmo aquelas onde percebemos algum proble-
ma no contato de ouro, seus resultados equivaliam as amostras correspondentes com contatos de gra
fite. Assim nossa sugestdo € de que 0 ouro sgja sempre o materia utilizado para os contatos elétricos
da polianilina, a despeito deste tipo de solucédo implicar, pelo menos por enguanto, na colaboracdo
com outros laboratérios, ja que apenas contatos com grafite podem ser executados nos laboratérios da
UNIFEL.

Quanto as medidas ac, a época nédo dispunhamos de um medidor de LCR nos laboratorios da UNI-
FEI, dai o pequeno nimero de amostras que foram medidas. Tais medi¢des ndo foram exploradas o
suficiente, por falta de tempo e de recursos, mas 0 nosso trabalho péde demonstrar a potencialidade
datécnica, tanto para confirmar as medidas de condutividade dc, quanto para as medidas das energias
de ativacdo, quanto para determinar as demais caracteristicas elétricas. Estas medidas ac, além do
mais, S80 mais rapidas e, com a chegada de um medidor de LCR jainstalado no laboratério de Carac-
terizacdo Eletro-Optica da UNIFEI, sero também mais féceis de serem realizadas (0 equipamento
adquirido ainda ndo recebeu as pontas de testes calibradas, assim tais medidas ndo puderam ser feitas

atempo de serem incluidas neste trabalho).
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