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Resumo

Variacoes espaciais em estruturas eletronicas e evolugoes de es-
truturas de bandas de polipirrol (PPy) foram estudadas usando-se um
microscopio de forca atémica com ponteira condutora, o chamado mi-
croscopio de for¢a atomica sensivel a correntes (CS-AFM). Filmes de
PPy foram depositados eletroqguimicamente em eletrodos ouro-sobre-
silicio, e seus niveis de dopagem foram controlados por redugoes ele-
troquimicas sucessivas. As imagens topogrdficas e de correntes de su-
perficies de PPy foram obtidas simultaneamente com resolu¢do espa-
cial de escala nanométrica usando o CS-AFM. Filmes de PPy pre-
parados galvanostaticamente mostraram imagens de correntes quase
uniformes mesmo quando a voltagem fixa era reduzida a valores baizos
como 8 mV. Regides de alto fluro de corrente desapareceram gradual-
mente comecando pelo topo dos globulos enquanto o filme era progres-



stvamente reduzido, indicando que o topo dos globulos € preferencial-
mente reduzido. Os eletrélitos de suporte e os solventes usados du-
rante a preparacdo eletroquimica dos filmes de PPy também afetaram
a distribuicdo de dopagem; a dopagem pode ser tanto quase uniforme
como ilhada. As caracteristicas corrente-voltagem (I-V) de ponto de
contato dos sistemas ponteira condutora - polimero - substrato de ouro
foram investigados como funcdo do grau de dopagem, e vdrias curvas
1-V representando estados metdlicos, semicondutores e isolantes foram
obtidos dependendo do nivel de dopagem do filme.

1 Introducao

Recentemente, dispositivos eletronicos de escala nanométrica usando mate-
riais organicos tais como moléculas unicas, supramoléculas, nanotubos de
carbono, monocamadas auto-montadas e polimeros condutores tém atraido
muita atencao pela construcao de dispositivos rapidos, baratos e dimensio-
nalmente avancados. Com base nesses materiais, muitos tipos de dispositivos
eletronicos moleculares foram construidos e suas propriedades elétricas me-
didas e avaliadas por varios métodos. Como se encontra na literatura, é
muito dificil, porém importante, medir e avaliar reprodutivel e precisamente
as propriedades elétricas dos materiais candidatos a dispositivos eletronicos
moleculares. Até agora, microscopia de tunelamento de varredura (scan-
ning tunneling microscopy -STM) foi largamente utilizada para medir as
caracteristicas elétricas de moléculas singulares e suas montagens que sao
de interesse para a eletronica molecular. Entretanto, o uso da técnica STM
para esse proposito é limitado a materiais condutores ou materiais nanocon-
dutores muito finos, devido as distancias tipicas de tunelamento (1-10 nm).
Os resultados de STM também incluem o gap de vacuo entre a ponteira e
as moléculas testadas, o que pode causar complexidade e ambigiiidade na
interpretacao de propriedades intrinsecas das moléculas.

1.1 A microscopia de tunelamento

O mecanismo basico que permite o funcionamento do microscépio de tunela-
mento é bastante simples: tomemos uma ponta metéalica, polarizada positiva
ou negativamente (tensoes da ordem de 1 Volt) em relagdo a um substrato
metdlico que se pretende investigar. Uma pequena corrente de tunelamento,
em geral da ordem de alguns nanoamperes, comeca a circular para distancias
suficientemente pequenas entre a amostra e a ponta, em geral da ordem de 10
A. Esta ponta pode ser movimentada sobre a superficie através de voltagens



aplicadas em um cristal piezoelétrico nas diregoes x, y e z, cujos deslocamen-
tos sao previamente calibrados por meio de padroes. A figura 1 apresenta de
forma esquemadtica um microscépio de tunelamento. (1) representa o tubo
piezoelétrico para varredura da ponta (2) sobre a superficie da amostra a ser
investigada (3). Em se mantendo a corrente constante através dos desloca-
mentos do elemento piezoelétrico Z, durante a varredura em X e Y através
de potenciais aplicados nesses eletrodos (4), gera-se uma imagem (5). Uma
unidade de controle (6) permite que o mecanismo de retroalimentacao seja
implementado através de corrente constante.
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Figura 1: Principais elementos de um microscépio de tunelamento: (1) elemento piezoelétrico para var-
redura, (2) ponta afilada por ataque eletroquimico, (3) superficie a ser investigada, (4) eletrodos metalicos
depositados no material piezoelétrico, (5) imagem gerada em computador, e (6) unidade de controle.

Dada a baixa energia dos elétrons (1 eV) e seu correspondente com-
primento de onda relativamente grande (A 12 /01), quando comparada ao
espacamento entre atomos em cristais (3 A), pode-se perguntar o limite de
resolucao desta técnica. No entanto, por se tratar de um regime de campo
préximo (distancia entre a ponteira A 12), a resolugao espacial nao é mais



limitada por difragao e sim pela geometria da ponta. Para que o limite de
um atomo seja alcancado é, portanto, necessaria a utilizacao de condigoes
de extrema limpeza, ou seja, ultra-alto vacuo. A ponta em si pode ser facil-
mente preparada através de ataque eletroquimico, geralmente utilizando-se
fios de W ou Ir.

1.2 Microscépio de forca atomica

O AFM, ou microscépio de for¢a atomica, ou ainda, SFM (Scanning Force
Microscope), pode ser operado de diversos modos. Entretanto, seu principio
fundamental é a medida das deflexdes de um suporte (de 100 a 200 mm de
comprimento) em cuja extremidade livre estd montada a sonda. Estas de-
flexdes sao causadas pelas forgas que agem entre a sonda e a amostra. As
diferentes técnicas fornecem diversas possibilidades para fazer imagens de
diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla gama de informagoes.
Os modos de fazer as imagens, também chamados modos de varredura ou de
operacao, referem-se fundamentalmente a distancia mantida entre a sonda
(que chamaremos ponteira) e a amostra, no momento da varredura, e as for-
mas de movimentar a ponteira sobre a superficie a ser estudada. A deteccao
da superficie realiza-se visando a criagao de sua imagem. H& um continuo de
modos possiveis de fazer imagens, devido as diferentes interagoes em funcao
da distancia entre a ponteira e a amostra, assim como ao esquema de deteccao
utilizado. A escolha do modo apropriado depende da aplicacao especifica que
se deseja fazer.
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Figura 2: Microscépio de forca atémica.

O AFM opera medindo as forcas entre a ponteira e a amostra que depen-
dem de diversos fatores como, por exemplo, dos materiais que compoem a
amostra e a ponteira, da distancia entre elas, da geometria da ponteira e de
qualquer tipo de contaminagao que houver sobre a superficie da amostra.

Quando a ponteira se aproxima da amostra, ¢ primeiramente atraida pela
superficie, devido a uma ampla gama de forgas atrativas existentes na regiao,
como as forcas de van der Waals. Esta atracao aumenta até que, quando
a ponteira aproxima-se muito da amostra, os atomos de ambas estao tao
proximos que seus orbitais eletronicos comegam a se repelir. Esta repulsao
eletrostatica enfraquece a forca atrativa a medida que a distancia diminui.
A forca anula-se quando a distancia entre os dtomos é da ordem de alguns
angstroms (da ordem da distancia caracteristica de uma unido quimica).



Quando as forcas se tornam positivas, podemos dizer que os atomos da pon-
teira e da amostra estao em contato e as forcas repulsivas acabam por domi-
nar.

A grande vantagem do AFM sobre o STM ¢é que permite estudar nao
apenas materiais condutores, mas também todo tipo de material isolante, ja
que o método nao utiliza corrente de tunelamento para producao de imagens.

A microscopia de for¢a atomica com ponteira condutora (atomic force
microscopy with a conducting tip - CS-AFM) encontrou suas aplcagoes em
muitas areas na década passada porque permite facil contato com varias
substancias, incluindo materiais organicos. Imagens da topografia e da cor-
rente puderam ser obtidas simultaneamente para varios sistemas, o que prove
informagao a respeito da distribuicao de ilhas condutoras cercadas por areas
isolantes e de relagoes entre aspectos estruturais e propriedades elétricas
na escala nanométrica; informacoes que nao poderiam ser obtidas de outro
modo. Pela medicao de tragos corrente-voltagem (I-V), transportes eletronicos
através de moléculas singulares, monocamadas auto-montadas, nanotubos de
carbono, pontos quanticos e outros foram largamente investigados. Os no-
vos resultados reprodutiveis obtidos por essa técnica descrevem as vantagens
desse método.

H H 4 3
/ \ /N
H 1

Figura 3: A molécula de pirrol.
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Figura 4: o polimero polipirrol.

1.3 Polimeros condutores

Polimeros condutores sao diretamente preparados por métodos quimicos ou
eletroquimicos, e seus estados eletronicos podem ser reversivelmente muda-
dos entre estados isolantes e condutores por reagoes redox eletroquimicas. Os
polimeros tém sido usados em uma variedade de sistemas tais como sensores
quimicos, dispositivos de conversao de energia, camadas de protegao contra
corrosao, dispositivos eletroquimicos e circuitos eletronicos. Em todas essas
aplicagoes, suas propriedades elétricas bulk ou interfaciais sao usadas e algu-
mas vezes essas prorpiedades nao precisam ser controladas para propositos
especificos. Portanto, a distribuicao de ion dopante na matriz dos polimeros
condutores e transferéncia de elétrons através da interface sao fatores chave
na determinagao de perférmance de dispositivos feitos de polimeros conduto-
res. Até agora, no entanto, apenas caracteristicas macroscépicas ou médias
tais como condutividades, gaps de bandas e potenciais redox foram medidos.
Além disso, seria de grande importancia ter um bom entendimento de seus
estados eletronicos interfaciais, suas propriedades de transporte de elétrons
e quao homogéneos sao eles se se quiser tirar vantagem de suas propriedades
elétricas em dispositivos de nanoescala.

Teém havido uns poucos relatos sobre os estados eletronicos de filmes de
polimeros condutores estudados com o uso de STM e métodos de sonda de
Kelvin (Kelvin probe methods). A técnica STM é comumente limitada a fil-
mes muito finos ou estados condutores, e o método de sonda de Kelvin pode
ser usado apenas para mapear o potencial da superficie, nao para estudos



quantitativos diretos. Uma vantagem evidente da técnica AFM é que o con-
tato pode ser feito entre a ponteira condutora e o substrato com uma certa
confianca pela manutencao de uma forca de carga pré-determinada. Nesse
trabalho, foi demonstrado que AFM sensivel a corrente pode ser aplicada
para revelar tanto a distribuicao espacial de dopagem pelo mapeamento de
imagens de corrente quanto o gap de bandas pela medi¢ao das curvas -V
como uma func¢ao do nivel de dopagem dos filmes de polipirrol.

2 Meétodo Experimental

Acetonitrila (ACN, Aldrich, 99.8%, anidro) foi usada como foi recebida. Per-
clorato de litio (LiClOy4, Aldrich, 99.99%), tetrafluoroborato de litio (LiBF 4,
Aldrich, 98%) e tetrafluoroborato de tetraetilamonio (TEABF,, Aldrich,
99%) foram usados depois de secos em um forno a véauo a 110 °C por 16 horas.
Pirrol (Aldrich, 98%) depois de destilacao sobre pdlvora de zinco e estocado
no escuro sob atmosfera de nitrogénio. Uma célula eletroquimica com confi-
guracao de trés eletrodos foi usada para experimentos eletroquimicos. Silicio
sobre ouro (com camadas adesivas de Cr, filmes LGA) foi fixado por chama de
hidrogénio e usado como eletrodo de trabalho (diametro 5.7 mm). Uma tela
de platina e um fio de prata mergulhado em uma solu¢ao 0,10 M de AgNO3
em ACN em um compartimento separado foram usados como contador e ele-
trodos de referéncia, respectivamente. Em meios aquosos, no entanto, um
eletrodo Ag/AgCl (em KCI saturado) foi usado como eletrodo de referéncia.
Filmes de polipirrol foram crescidos galvanostaticamente aplicando-se 1,0 mA
(=3,92 mA /cm?) por 10 s depois de purificados com Ny por 1 h através de
uma solucao de acetonitrila contendo 2% de dgua, 0,10 M de pirrol e 0,10
M de LiClO4 (LiBF, ou TEABF,) usando um potenciostato-galvanostato
273 modelo EG&G. Os filmes de PPy, como formados, estavam em estado
oxidado e foram reduzidos sucessivamente saltando-se o potencial para -0,50
V por um dado intervalo de tempoem uma solugao de eletrodlitos livre de
monomeros. Depois da sintese eletroquimica, os filmes foram enxaguados
com ACN pura e secos sob vacuo a temperatura ambiente. A espessura do
filme foi determinada em cerca de 110 nm por um perfilador de superficies
Veeco Instruments Dektak3, o que concorda bem com um valor relatado
assumindo que 379 mC correspondem aproximadamente a 1,0 pm.

O AFM em modo de contato com um médulo sensivel a corrente, chamado
AFM sensivel a corrente (PicoSPM, Molecular Imaging Inc.), foi usado para
obter simultaneamente imagens topograficas e de corrente. Essa modificacao
nao deteriorou a resolugao do AFM significativamente, esta mostrou-se ser de
cerca de 2 nm no experimento quando uma regiao mais fina foi varrida (nao



mostrado); resultados similares foram relatados na literatura para medigoes
de AFM com ponteira condutora. Os cantilevers de SizgNy revestidos de ouro
(constante de mola 0,12 N/m) foram comprados da Olympus Co. A forca
de carga foi mantida a 3-5 nM para evitar danos a ponteira e a amostra.
Uma voltagem fixa entre o substrato (Au) e o cantilever condutor (aterrado)
era 50 mV durante todos os experimentos de imagens. Antes da formacao
das imagens das superficies de PPy, a superficie foi purificada com gas Ny de
alta pureza para minimizar os efeitos de umidade, e todos os experimentos de
AFM foram realizados sob este ambiente controlado. Asimagens topograficas
e de corrente gravadas antes, durante e depois das medigoes de I-V de ponto
de contato foram idénticas enquanto a forca de carga era mantida entre 3 e 5
nN, indicando que as ponteiras nao foram danificadas durante as medigoes.
Os dados foram descartados sempre que as imagens eram diferentes antes,
durante ou depois de uma série de medicoes elétricas.

3 Resultados e Disussoes

A figura 5 mostra imagens de topografia tipica (a), friccdo (b) e corrente
(c) obtidas simultaneamente para uma parte idéntica da superficie de um
filme de PPy crescido galvanostaticamente em acetonitrila contendo 0,10 M
de LiClO4. A estrutura de forma globular na imagem topogréfica é tipica
para espessuras inferiores a 1 pum, por mais que o tamanho e a forma sejam
levemente diferentes dependendo das condig¢oes de crescimento. A imagem
de fricgao d4 uma idéia melhor das estruturas globulares, que a imagem to-
pografica nao da devido ao seu menor contraste, mas isso reflete apenas a
morfologia, nao a distribuicao de corrente no filme. O mapa de correntes
mostra que a corrente flui de forma razoavelmente uniforme, sobre toda a
area da superficie do filme de PPy, do substrato a ponteira, exceto em al-
gumas pequenas areas, com a sensibilidade de corrente usada nas medicoes,
ou seja, 100 nA, o qual é o maximo valor com o qual o aplificador podia
lidar. Correntes mais intesnas que 100 nA foram relatadas em quase toda a
superficie do filme, exceto por alguns pontos. As correntes maiores do que
100 nA foram medidas nos filmes de PPy totalmente dopados (oxidados) pre-
parados pelo método galvanostatico mesmo a um potencial fixo baixo como
3mV.
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Figura 5: Imagens obtidas simultaneamente com AFM de topografia tipica (a), friccao (b) e corrente
(c) para um filme de PPy crescido em uma solugdo de acetonitrila a 0,10M de LiClO4 contendo 2,0% de
4gua e suas andlises de corte transversal. A drea da varredura foi de 1 X 1 um. Na imagem de corrente
(c), a corrente de escala total foi 100 nA; o fator de conversao de corrente foi 10 nA/V.

Uma vez que a corrente ultrapassou o nivel de saturacao, nao foi possivel
distingiiir os graus de niveis de dopagem entre varios pntos na superficie,
como pode ser visto na figura 5. O filme de PPy foi, entao, reduzido para
se ver as diferencas dos estados de dopagem em véarios locais na superficie.
Primeiramente, o potencial foi colocado em -0,50 V e o filme reduzido por 30
s em acetonitrila contendo apenas o eletrélito de suporte. Entao, o filme de
PPy foi seco e examinado sob as mesmas condi¢oes experimentais que foram
usadas anteriormente. A imagem da topografia mostrada na figura 6a é
praticamente idéntica aquela da figura 5 depois do processo de desdopagem,
mas a imagem de correntes mostrada na figura 6b foi mudada um tanto
drasticamente, de forma que ha regioes onde quase nao ha fluxo de corrente
com o mesmo potencial fixo (50 mV), o que pode ser comparado com a
imagem mostrada na figura 5c. Como pode ser visto, as regioes dopada
(alto fluxo de corrente) e desdopada (sem fluxo de corrente) sdo claramente
distintas, com a desdopagem nao ocorrendo homogeneamente por toda a area.
E f4cil ver, pela comparacao entre as figuras 6a e 6b, que a regiao superior
dos glébulos ¢é preferencialmente reduzida, onde nao se vé fluxo de corrente.
Isso pode ser devido ao fato de a regiao do topo ser mais oxidada e, portanto,
mais condutora, o que esta em acordo geral com os resultados obtidos pelo
método de sonda de Kelvin. Quando um ponto esta mais oxidado, ele pode
aceitar elétrons mais facilmente do que outros lugares devido a uma maior
condutividade no ponto. Quando o mesmo filme foi submetido a reducao
eletroquimica por mais 3 min (figura 6¢), as regides sem fluxo de corrente
se difundiram pela superficie e as magnitudes das correntes foram bastante
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diminuidas. A maior parte das regioes de fronteira foi reduzida nesse estdgio
de desdopagem. Quando o filme foi reduzido por mais 5 min, quase nenhuma
corrente fluiu em toda a area, exceto por uns poucos pontos (figura 6d) onde
a corrente é muito pequena, como se pode ver na analise de corte transversal,
mostrada abaixo da imagem de corrente.
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Figura 6: Imagens topogréficas (a) e de corrente gravadas simultaneamente para a mesma superficie
de filme de PPy, como usado na figura 5 depois de reduzi-la a -0,50 V sucessivamente por 30 s (b), mais
3 min (c) e mais 5 min (d) em uma solugdo de ACN 0,1 M de LiClO4 sem dgua ne mondmeros de pirrol.
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Os resultados aqui descritos indicam que os filmes totalmente dopados e
totalmente desdopados mostram caracteristicas elétricas razoavelmente ho-
mogéneas, dentro da sensibilidade do instrumento disponivel para as medig¢oes
no momento, enquanto que filmes parcialmente dopados sao bastante ino-
mogéneos. Quando um instrumento de maior escala de corrente estd dis-
ponivel, no entanto, o filme totalmente dopado pode mostra-se inomogéneo.

Uma vez examinados os efeitos da reducao eletroquimica do filme de PPy
preparado em acetonitrila, foram estudados os efeitos dos eletrélitos e do
solvente na condutividade do filme de PPy. Quando o eletrélito de suporte
foi mudado de ClO, para BF; e o filme preparado sob condigoes idénticas
as anteriores, as imagens de corrente foram dramaticamente diferentes da-
quelas mostradas nas figuras 5c e 6, por mais que as imagens topograficas
(nao mostradas) tenham sido muito parecidas com aquelas mostradas nas fi-
guras Ha e 6a. A figura 7a mostra que a mudanca nos anions do eletrolito de
suporte levaram a uma imagem de corrente inomogénea ao invés do padrao
uniforme mostrado na figura 5c. Pode-se ver, da figura 7a, que as ilhas,
onde h& alto fluxo de corrente, estao isoladas por grandes regioes isolan-
tes. Além disso, as ilhas condutoras nao necessariamente corresponderam ao
topo dos glébulos (ndo mostrados). Efeitos do cation do eletrolito de suporte
para o mesmo anion BF}, ou seja, LiT vs TEA™ (fon tertaetilamonio), fo-
ram também muito similares, exceto pelo fato de que os tamanhos das ilhas
sao maiores no caso do TEA™ na figura 7b. Quando o solvente foi mudado
para um meio aquoso, a imagem de corrente foi significativamente diferente
daquelas obtidas em meios nao-aquosos como pode ser visto na figura 7c,
mas a imagem topografica foi similar aquela do filme preparado em aceto-
nitrila, apesar de os detalhes dos glébulos nao terem sido os mesmos. As
regioes de alto fluxo de corrente sao dispersas bastante homogeneamente e
as correntes sao significativamente menores que o valor limitante, o que de-
veria ser comparado aqueles encontrados no filme preparado em acetonitrila.
Essas observagoes sao atribuidas a natureza hidrofilica do grupo =N-H das
moléculas de pirrol e aos produtos de reagao produzidos pela superoxidagao
de PPy durante a polimerizacao eletroquimica de pirrol, o que introduz na
superficie 6xidos responsaveis por areas de baixa ou nenhuma condutivi-
dade relativamente homogéneas dispersas por todo o filme. Os diferentes
padroes de corrente e magnitude aqui mostrados dependentes de condicoes
experimentais explicariam diferentes condutividades e propriedades elétricas
relatadas para filmes de polimeros condutores em macro-escala preparados
sob diferentes condigoes experimentais; é bem sabido que condutividades de
filmes de polipirrol dependem fortemente da natureza dos anions e solventes
usados no processo de polimerizacao. A observacao esta em bom acordo com
as condutividades bulk de filmes de PPy preparados em diferentes meios com
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diferentes eletrélitos de suporte. Mostra que os filmes preparados em aceto-
nitrila contendo 2% de agua com LiClO,4 usado como eletrélito de suporte
mostram a melhor perférmance com homogeneidade e maior condutividade.
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Figura 7 Imagens de correntes 1 X 1 pum tipicas e suas andlises de cortes transversais. Os filmes
de PPy varridos foram preparados em ACN contendo 2% de H20 bem como 0,10 M de LiBF4 (a) e
TEABF4 (b), respectivamente. (c) O filme foi preparado em meio aquoso contendo 0,10 M de TEABF4
sob condigoes idénticas.

Na tentatica de calcular as condutividades desses filmes mais quanti-
tativamente dependendo dos niveis de dopagem, foram obtidas curvas de
corrente-voltagem (I-V) em alguns pontos selecionados. Os resultados sao
mostrados na figura 8a. Aqui, a linha mostrada como figura 8A(a), que
muito se parece com uma linha vertical, apresenta a curva I-V do filme simi-
larmente preparado em 10 mC (figura 5¢). A linha b foi tirada de um ponto
mais condutor do filme reduzido a -0,50 V por 30 s por cerca de 700 uC (figura
6b). Os tragos ¢ e d foram obtidos de pontos menos condutores (éreas mais
escuras) da mesma &drea escaneada. A curva e foi tirada de uma drea menos
condutora do filme mostrada na figura 6¢, que tinha sido reduzida por mais
3 min a -0,50 V em 1180 pC. A linha f foi obtida de um ponto nao condutor
na area escura do filme mostrada na figura 6d, que foi reduzida por mais 5
min a -0,50 V usando 1630 uC, e pode-se ver que o filme é quase perfeita-
mente isolante, com a linha quase horizontal. Os resultados mostram que
varias curvas [-V podem ser obtidas quando as medidas de ponto de contato
sao feitas sobre superficies parcialmente reduzidas tais como aquelas mos-
tradas nas figuras 6b e 6¢. Curvas I-V ohmicas idénticas aquelas mostradas
como traco a foram obtidas reprodutivelmente por toda a grande superficie
dopada (figura 5¢). Os tragos I-V movem-se de caracteristicas 6hmicas a
semicondutoras tais como os tracos b até e dependendo de de quais pontos
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os dados foram tirados no mesmo filme, como mostrado na figura 8a. Essas
curvas representam os tragos I-V tipicos freqiiente e reprodutivelmente ob-
tidos dependendo dos estados de dopagem dos filmes. E possivel que todas
as curvas I-V mostrem crescimentos exponenciais até saturarem a mais alta
corrente de escala completa de 100 nA. Parece que os tragos a e b mostram
simplesmente as partes lineares iniciais dos crescimentos, o que os faz parecer
ohmicos. Se sao ou nao as curvas a a d simplesmente partes iniciais de uma
curva como o trago e com a parte saturada nao mostrada é preciso estudar
mais adiante. Isso é, seria interessante ver como os tragos cresceriam com
crescimentos na voltagem aplicada se a corrente de escala completa do ins-
trumento fosse muito maior do que a daquele usado no estudo, ou seja, 100
nA. E preciso usar um instrumento com maior capacidade de corrente, por
exemplo, escala de 1 mA.

15



(A} 100 T | ',lr I.
' @y
] I /
30+ ,i {E} j I_.r
z | AT
= LA e
= A -~
§ o e
= F 5 if)
&) | v i ]
| .l" I
-5 < ' / |
f { |
) ..'. .' | |
i ) ]
106 — — — B
-3 -2 -1 1] 1 F
Voltage (V)
200 - |
. | ‘]
5 I J‘ |
& 100 f ||| 1
E 'J||| 1| ||-'Ili |
© | | i I{|
| ! 'u'l f || ! |
T fi | |
Ill | I|I.I"-II I' ¥ -LI I'JI."I i |
of e e
|
T T T ¥ T
2 a 2

Figura 8: (A) Curvas de corrente-voltagem obtidas de (a) um ponto escolhido aleatoriamente no filme
mostrado na figura 5¢, (b) a (d) pontos escolhidos aleatoriamente do filme mostrado na figura 6b, (e) um
ponto do filme mostrado na figura 6¢c e (f) um ponto na figura 6d. Cada curva mostra uma média sobre

10 sinais. (B) O sinal dI/dVda curva e em (A).
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Para obter o gap de bandas de um filme semicondutor de PPy, o si-
nal dI/dV foi tirado da curva I-V mostrada no trago e porque ela tem um
alcance de potencial relativamente grande antes de chegar ao ponto de sa-
turacao, E o resultado é mostrado na figura 8b. Medigoes similares foram
relatadas para polimeros condutores e nanotubos de carbono. As curvas I-V
mostradas na figura 8a, assim como o sinal dI/dV na figura 8b, sdao bastante
simétricas com relacao ao potencial 0 V, indicando que os sinais nao sao
os mesmos que aqueles observados em juncgoes semicondutor-metal tipicas.
Uma juncao semicondutor-metal tipica mostra diferentes respostas de cor-
rente para fixagoes diretas e reversas, o que nao é o caso aqui. Portanto, o
filme de PPy aqui examinado nao mostra caracteristicas I-V tipicas de um
verdadeiro semicondutor. Ao invés disso, o filme de PPy mostra o com-
portamento de um semicondutor pesadamente dopado com muitos estados
presentes no interior do gap de bandas.

Como pode ser visto, o gap de bandas pode ser estimado entre cerca de
2,3 e 3,8 eV, dependendo de que sinais de pico sao tomados para a estimativa
do gap de bandas para varios limites de bandas mostrados como picos nos
sinais de derivadas (figura 8b). Os gaps de bandas sdo estimados a partir
das distancias entre os picos de dI/dV. H& um bom nimero de limites de
bandas, provavelmente porque varios estados gerados durante o processo de
dopagem estao localizados dentro do gap de bandas devido a introducao de
polarons e bipolarons, que também aumentam o gap de bandas. O aumento
do gap de bandas é bem conhecido para polimeros condutores sob dopagem
eletroquimica. O gap de bandas do PPy é estimado em 3,2 eV da transicao
de gap de bandas de 387 nm quando esta totalmente dopado, onde nenhum
outro estado estaria presente dentro do gap de bandas. As propriedades
de semicondutor derivadas dos polimeros condutores poderiam ser diferentes
daquelas dos verdadeiros semicondutores. Polimeros condutores tornam-se
condutores parecidos com metais quando pesadamente dopados porque ban-
das de interestados vindas de bipolarons fazem com que o gap de bandas
seja pequeno o suficiente para fazer os buracos se moverem com bastante
liberdade sob aplicacao de voltagem fixa. Dependendo do nivel de dopagem,
nao apenas os gaps de bandas mas também a populagao de dopantes seria
diferente, levando a condutividades diferentes. E por essa razao que varias
curvas I/V podem dar véarios gaps de bandas, como pode ser visto das curvas
[-V mostradas na figura 8a.
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4 Conclusao

Em suma, foi demonstrado que o CS-AFM é uma excelente ferramenta para
monitorar as mudancas da distribuigao espacial de dopagem e caracteristicas
corrente-voltagem como funcao do nivel de dopagem de polimeros conduto-
res pela medicao do fluxo de corrente através de ponteiras revestidas de ouro
/ polimero / substratos de ouro. O filme de PPy foi estudado como um
exemplo, que pode ser descrito como um tanto uniforme em termos de suas
propriedades elétricas dentro das capacidades do nosso instrumento em lidar
com correntes quanto esta completamente dopado, em constraste com rela-
tos anteriores, nos quais filmes de polimeros condutores eram inomogéneos
quanto a suas propriedades elétricas. As regides altamente dopadas (alto
fluxo de corrente) do filme de PPy desapareceram gradativamente a partir
da reducao eletroquimica pela desdopagem primeiro no topo dos glébulos,
seguido por sucessivas dopagens na regiao de fronteira e levando, finalmente,
ao estado completamente desdopado. Os tragos I-V também se deslocaram
de um a comportamento ohmico, através de varias caracteristicas semicon-
dutoras, e conseqiientemente a um estado isolante enquanto o processo de
desdopagem progredia.

Foi concluido que a técnica ¢é 1til no estudo de relagoes entre proprieda-
des elétricas e condigoes de preparacao dos polimeros condutores e também
para encontrar condicOes Otimas para propésitos especificos. Além disso, o
comportamento elétrico da juncao PPy-ouro moustrou-se diferente daquele
de uma juncao semicondutor-metal tipica.

Referéncias

[1] Hyo Joong Lee and Su-Moon Park, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 1590-
1595

[2] Alexandra Lindner e Ronaldo Aloise Pilli, Polimeros Condutores, mo-
nografia, 2001.

[3] http://www.wikipedia.org/

18



