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RESUMO

A nanocelulose bacteriana é um material versatil, recentemente utilizado
em diversos ramos tecnoldgicos, devido a grande gama de propriedades
que possui. Na eletronica orgénica estao sendo incentivadas as pesquisas
cujo objeto de estudo sao os compdsitos de celulose bacteriana e poli-
meros conjugados. Em particular, os compoésitos de celulose bacteriana
e o polimero conjugado poli 3,4 etilenodioxitiofeno (PEDOT), tem sido
apresentados na literatura como um material com caracteristicas condu-
toras e que podem ser utilizados em diversas aplicagoes, por exemplo,
no desenvolvimento de super capacitores orgénicos, melhora de contatos
em baterias flexiveis, dentre outros. Na literatura, sobre estudos de
condutividade de NCB/PEDOT, tem sido apontado que em algumas
condicoes de medigao, o material apresenta uma relacao de tensao-
corrente nao linear, atribuida as condigdes nao ideais de experimentacao.
No entanto, neste trabalho foi demonstrado experimentalmente, que
0s compositos apresentam as caracteristicas proprias de um material
semicondutor, como sao as faixas de energia de bandgap 6ptico proximas
4 1.31 eV, os valores de mobilidade localizados na faixa de 265 cm?/Vs
e concentracdes de portadores na ordem de ~ 10'° cm™. Com o in-
tuito de demonstrar tal comportamento, foram confeccionados diodos
de jungao Schottky e resistores baseados nos compoésitos de celulose
bacteriana e o polimero PEDOT, os quais apresentaram curvas caracte-
risticas de tensao-corrente inclusive superiores em relagao as margens
de corrente de fuga que possuem os diodos comerciais de estado solido.
Foi comprovada a capacidade de retificagao dos diodos confeccionando
um retificador de média onda com um resistor e um diodos baseados
nos compdésitos de celulose e PEDOT, observando que os dispositivos
sdo capazes de suportar correntes de entrada na ordem de 10 mA e
excursoes de sinal de entrada de =~ £ 14 V,, que é o valor maximo de
tensao que fornece o aparelho gerador de sinais.

Este trabalho tenta contribuir nas investigagoes iniciais para a evolucao
da eletrénica integrada em celulose, demonstrando que existem grandes
perspectivas de que o material possa ser, no futuro, um concorrente
dos materiais de estado s6lido que sao utilizados na industria eletrénica
comercial atualmente, com a vantagem de que estes sistemas baseados
em celulose seriam orgénicos, flexiveis, biocompativeis e biodegradaveis.

Palavras-chave: Circuitos Integrados Organicos, Polimeros Conduti-
vos, Nanocelulose Bacteriana, PEDOT, Diodo Schottky.






ABSTRACT

The bacterial nanocellulose (BNC) is a versatile material recently lo-
cated in the scope of different technology fields due to its wide range
of properties. The researches about bacterial nanocellulose composites
based on conjugate polymers are growing up in the organic electronics
subjects so that it is becoming in an important study issue. Particularly,
the bacterial nanocellulose composites based on the conjugate polymer
poly (3,4 ethilenedioxythiophene) (PEDOT) have been described as a
conductive material that could be used for different applications, for
example, developing organic flexible super capacitors, improving the
flexible thin film batteries contacts performance, etc. BNC/PEDOT
composites conductivity studies and measurements highlight that in
some experimental and environmental conditions, the material could
present non linear voltage-current characteristic behavior. However, in
this work it was experimentally demonstrated that the composites have
a semiconductor characteristics such as the optical bandgap energies
near to 1.31 eV, the mobility scale of values around 265 cm?/Vs and
majority carriers densities of ~ 10*® cm™. Schottky diodes and resistors
were developed for the purpose to validate and expose the BNC/PEDOT
composites semiconductor behavior. Their voltage-current characte-
ristics shapes had better performance than the commercial solid state
Schottky diodes in terms of leakage currents. Furthermore, it was
verified the Schottky diodes rectification performance forming a half
wave rectifier configuration with the devices based on BNC/PEDOT
composites. The rectifier could support input currents near to 10 mA
and input voltage swings of ~ %+ 14 V,;,, the maximum output voltage
supply capability of the signals function generator equipment.

This work could contributes as starting point in the evolution of the
organic cellulose integrated circuits development, demonstrating the
high possibilities in a near future to use the BNC/PEDOT composites
as a competitor of the solid state materials used in the electronic cir-
cuits today with some special advantages such as their flexibility and
biocompatibility, as environmentally friendly option to develop organic
integrated circuits.

Keywords: Celulose Organic Integrated Circuits, Conductive Polymers,
Bacterial Nanocellulose, PEDOT, Schottky Diode, Half Wave Rectifier.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

Atualmente héa pesquisas sobre dispositivos eletrénicos e sensores
em substratos flexiveis que estao no escopo dos centros de investigagao
sobre materiais e tecnologias alternativas e somente alguns cobrem
as caracteristicas de biocompatibilidade e flexibilidade. Isto depende
dos materiais com que sao fabricados os dispositivos. Recentemente a
celulose bacteriana tem chamado a atengao dos pesquisadores, como
um material que possui grandes perspectivas para o desenvolvimento de
tais circuitos flexiveis e que pode apresentar caracteristicas de biocom-
patibilidade e sejam biodegradéveis. Os exemplos de circuitos baseados

Figura 1: Curvas caracteristicas I-V de filmes-compoésitos
BC/PEDOT-PSS. a)Frescos e b) Apés 7 dias de exposigao ao ar.
Medidos nas faixas de temperatura de 297-80 K.

a)

0,01

BC:PEDOT/PSS

Fresh f
0,005 w,r’j

< 0,000

-0,005

b)

00051 gc.pEDOTIPSS

after 7 days in air

<< 0,000

-0,005

Fonte: Adaptado de (ALESHIN et al., 2015)

em substratos de celulose sao empregados nas pesquisas apenas como
um suporte flexivel de circuitos discretos inorganicos de estado soélido,
o que se traduz em limitantes no sentido da funcionalidade. De igual
forma, os polimeros conjugados tem sido utilizados na confeccao de
dispositivos organicos, no entanto poucos sao os que apresentam as
condigoes de biocompatibilidade. Por outro lado, os compoésitos de
celulose bacteriana baseados em polimeros conjugados, particularmente
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o PEDOT, sao materiais que possuem as caracteristicas elétricas e capa-
cidades biotecnologicas que ainda se encontram em processo de pesquisa.

1.0.1 Problema

As pesquisas a respeito de compésitos flexiveis, baseados em nano-
celulose bacteriana e o polimeros condutores apresentam um particular
interesse na resposta elétrica desses materiais. Embora haja pesquisas
relevantes com relagao as suas propriedades elétricas, a natureza fisico-
quimica desses compositos, ainda nao tem sido muito explorada, uma
vez que respostas nao lineares nas curvas de tensao-corrente (Figura
1), observadas nos estudos de condutividade, poderiam estar associa-
das a uma natureza semicondutora, o que representaria um resultado
importante para a realizagao de eletronica integrada em celulose e que
ajudaria o suficiente na interpretacao de resultados e estratégias de
medicoes deste tipo de material. Sem a compreensao das possiveis
respostas frente a estimulos elétricos, fica indeterminada a gama de
aplicagoes eletronicas que podem ser dadas a esse material.

1.0.2 Hipoétese

Os compositos de celulose bacteriana e o polimero PEDOT sao
materiais semicondutores, que possuem caracteristicas favoraveis para
a realizagdo de componentes eletronicos, ativos (diodos) e passivos
(resistores), e futuramente integraveis. A combinacao adequada de
metais que compoe as jungoes metal-compoésito semicondutor podem
resultar em componentes ativos ou passivos, que podem ser prontamente
caracterizados através das respectivas curvas de tensao-corrente.

1.1 OBJETIVOS DO TRABALHO
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal da pesquisa tem como alvo apontar a natu-
reza elétrica dos compositos e verificar a sua performance para desen-
volver elementos circuitais ativos e passivos.
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1.1.2 Objetivos Especificos

e Fazer um planejamento experimental para estabelecer um controle
quantificivel no processo de sintese dos compositos de celulose
bacteriana baseados no polimero PEDOT. Aplicar este tipo de me-
todologias é importante para estabelecer controles experimentais,
que viabilizem a aquisicao de dados e assim procurar correlagoes
com os dados adquiridos nas medigoes elétricas dos compositos.

e Realizar medicoes e caracterizagoes de diodos de juncao Schottky
e resistores. Os pardmetros elétricos extraidos das medigoes, apli-
cando o modelo fisico-matematico do efeito termoidnico, além de
caracterizar o dispositivo, fornecem informagoes relacionadas com
o material, contribuindo assim nas pesquisas sobre os compoésitos.

e Realizar analises de caracterizagao 6ptica e microscopia para obter
informagoes sobre os compositos e suas estruturas. Permitindo
assim a validagao dos controles de processo, definidos no planeja-
mento experimental das amostras.

Algumas limitacoes relacionadas com os recursos disponibilizados
para o desenvolvimento do trabalho foram consideradas. Nao foi possivel
efetuar medigoes dos pardmetros elétricos dos diodos de forma direta
e nem uma analise em distintas temperaturas. Foram maximizados os
recursos do laboratoério e da instituicao onde foi realizada a pesquisa. O
estudo foi delimitado a andlise da interagdo metal-composito, aplicando
contatos metélicos sobrepostos nas superficies das amostras, uma vez
que nao foram elaboradas tintas de nanoparticulas metalicas, pois as
mesmas fazem parte de um outro estudo, o qual nao forma parte deste
trabalho.

2 ESTADO DA ARTE

Segundo a referéncia (NATURE, 2013), a eletronica organica ainda
nao compete com a eletronica inorganica em termos de rendimento no
transporte de carga e no desenvolvimento a nivel industrial. Da mesma
forma, foi argumentado ainda que o processo de desenvolvimento dos
dispositivos, muitas vezes se vé comprometido pela reprodutibilidade,
que depende de processos em fase de amadurecimento. No entanto,
existem algumas similitudes substanciais com a eletrénica de estado
solido, como a morfologia ordenada, que podem apresentar também
alguns cristais moleculares, a disposigao e os comprimentos dos niveis
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energéticos, que pode adquirir a banda proibida.

Os compostos de carbono segundo (BAO, 2007), se dividem em dois
grandes ramos: i) oligbmeros, que sdo moléculas com um ntmero de
unidades menor que uma cadeia polimérica e ii) polimeros, que sao
moléculas que possuem radicais do mesmo tipo (BUTH, 2008), que depo-
sitados em substratos, os quais apresentam compatibilidade superficial
com os mesmos, facilitam o uso de técnicas de impressao para o desenvol-
vimento de dispositivos. Este trabalho de pesquisa se baseia no segundo
item, uma vez que os polimeros apresentam estruturas mais ordenadas
que podem ser controladas mediante o processo de polimerizagao. Den-
tre os polimeros que possuem propriedades elétricas mais destacados
recentemente na eletrénica orgénica, estao os polimeros conjugados,
estes se caracterizam por ser macromoléculas, cujas cadeias poliméricas
principais, backbone, sao formadas por ligagoes simples e duplas. Os
orbitais superpostos p desses enlaces criam um sistema de elétrons T,
0 que viabiliza o uso destes polimeros para aplicagoes eletronicas. Em
comparagao com os materiais inorganicos e os semicondutores organicos
de moléculas pequenas, (small-molecule organic semiconductors), os
polimeros conjugados sao de relativo baixo custo, de baixa densidade,
flexiveis e dependendo da insergao de cargas, podem ser criados ele-
mentos circuitais como os transistores de efeito de campo orgéanicos.
Particularmente, estes tipos de polimeros sao conhecidos como polimeros
D-A (com cargas receptoras e doadoras por suas siglas em inglés) e po-
dem adquirir mobilidades na ordem de 8.2 e 3.0 cm?/Vs para materiais
tipo p e n respectivamente (GUO; BAUMGARTEN; MiLLEN, 2013). De
igual forma, os polimeros conjugados se subdividem em polimeros de
uma dimensao (1D), o que quer dizer que existem conjugagoes tipo 7
ao longo da cadeia principal polimérica e aqueles de duas dimensoes
(2D), que se caracterizam por ter uma conjugacao lateral perpendi-
cular a cadeia polimérica principal. Este tultimo tipo de subdivisao
de polimeros conjugados tem sido usado convencionalmente na litera-
tura, de acordo com o exposto por (GUO; BAUMGARTEN; MiLLEN, 2013).

2.1 POLIMEROS CONJUGADOS

Os primeiros polimeros com propriedades elétricas foram muito
instaveis em contato com o ar e era dificil criar filmes com os mesmos.
Atualmente j& se encontram disponiveis mondmeros e polimeros estaveis,
tanto nos processos de sintese quimica quanto nas variagoes ambientais
(ar, temperatura e umidade). Dentro destes polimeros se encontram os
polimeros conjugados (STROBL, 2007). Segundo (SALANECK et al., 2002),
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os materiais organicos também podem ser classificados em dois grupos,
i) polimeros conjugados ou semicondutores e ii) materiais de moléculas
pequenas (que sdo moléculas menores em comparagao as macromolécu-
las poliméricas). Os polimeros conjugados recebem este nome porque
possuem, além de ligagoes simples, ligagoes duplas conjugadas na cadeia
principal. Podem existir alguns defeitos nas cadeias poliméricas princi-
pais, como plissados ou torgoes, que quebrariam a conjugacao. Porém,
os polimeros conjugados sao sistemas semicristalinos constituidos por
regides cristalinas e amorfas, afetando os mecanismos de condugao de
forma similar aos semicondutores cristalinos inorgénicos.

De acordo com (SKOTHEIM; REYNOLDS, 2007), a condutividade dos
polimeros conjugados depende desses defeitos, além da disposigao das
moléculas (em pacotes ou cadeias) e o grau de ordem em estado solido.
A teoria de bandas descreve as diferentes configuragoes que podem
apresentar os niveis de energia, de uma forma pratica e simples, para a
construgao de modelos fisico-matematicos dos dispositivos eletrénicos.
Este tipo de representagao é muito utilizada na eletrénica de estado
solido (Figura 2) e de forma semelhante também é aplicada em polimeros
conjugados (Figura 3), (NURIOGLU, 2013).

Segundo (THOMAS, 2002), existem cinco tipos de condutividades,
que podem ser identificadas e diferenciadas pela magnitude e depen-
déncia das mesmas com a temperatura. O primeiro tipo tem a ver
com os metais, que em geral sao caracterizados por ter uma energia
bandgap proxima a zero, originando bandas de condugao ou valéncia
parcialmente preenchidas, Figura 2a. Depois estao os semimetais, que se
caracterizam por ter orbitais superpostos, gerando bandas parcialmente
preenchidas, o que facilita a condugdo, Figura 2b. Os isolantes, que se
caracterizam por ter comprimentos de banda proibidas superiores a 3 eV
e os niveis energéticos das bandas de condugao ou de valéncia se encon-
tram totalmente preenchidos, como representado na Figura 2c. Seguem
os semicondutores que possuem estados vazios nas bandas energéticas
e cumprimentos de banda proibida acima de zero, porém inferiores a
3 eV, Figura 2d. Finalmente seguem os super condutores, os quais
tem algumas outras particularidades, como a alta mobilidade. Todos
os polimeros conjugados possuem 7 elétrons (Figura 4a), os quais se
encontram fora da regiao da banda de valéncia, estes elétrons podem
ser excitados opticamente na faixa visivel. Quando um elétron esté em
estado de excitagdo no nivel HOMO, passa a um estado energético su-
perior, como observado nas Figuras 4a-4b. Seria esperado que o elétron
migrasse ao nivel LUMO, no entanto isto nao necessariamente acontece.
O nivel LUMO poderia estar ocupado com um nono elétron, cedido pelo
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Figura 2: Representagao convencional das bandas de energias: a)
BV parcialmente preenchida (tipica de metais que tém um unico
elétron no subnivel S, como o cobre); b) BV totalmente preenchida
e sobrepondo BC (este tipo de banda é comum quando ha super-
posicao de subniveis durante a formacao de ligagao quimica, por
exemplo, no magnésio metalico); ¢c) BV totalmente preenchida e
uma banda larga de energia proibida separando-a de BC (isolan-
tes); d) BV totalmente preenchida e uma banda estreita de energia
proibida separando-a de BC (semicondutores).

Banda de Condugéo (BC) Banda de Conducéo (BC)

Banda de Condugao (BC) VERE Vazia

Vazia
Eq=0
Banda Proibida Banda Proibida
>
(Bandgap) Eg>3 (Bandgap)

Ee~0

Banda Estados Vazios
de

Valéncia
(BV)

(a) (b) (c)

Banda de Condugao (BC)
Vazia

Eg<3 Banda Proibida (Bandgap)

(d)

Fonte:(MEDEIROS et al., 2012)

mondmero. Se um elétron é excitado no nivel HOMO, poderia deixar
uma lacuna do lado esquerdo e um monémero positivamente carregado
geraria uma forga coulombiana de atragdo. A forca reduziria a energia
de excitagao ficando menor que a energia do bandgap, formando um
par elétron-buraco chamado de éxciton. Em sé6lidos com um alto nivel
de ordem ou no caso de polimeros conjugados cujas macromoléculas
possuem um alto nivel de ordem, os éxcitons podem ser descritos uti-
lizando a teoria cinética da mecanica quéntica, em pacotes de onda.
Devido ao fato de que estes éxcitons nao possuem carga elétrica, nao
contribuem nos mecanismos de corrente dos polimeros, uma vez que
de forma analoga aos semicondutores inorganicos, a corrente em um
semicondutor organico se deve a movimentacao de elétrons ou lacunas.
Segundo (STROBL, 2007) isto pode acontecer quando: i) um éxciton se
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Figura 3: Estrutura de bandas de um polimero conjugado em fun-
cao de um nivel de impurificagao tipo-p.
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Fonte: Adaptado de (NURIOGLU, 2013)

dissocia em um elétron ou lacuna livres apoés ter recebido um estimulo
energético, i) um foton em vez de gerar um éxciton pode gerar um
par elétron-buraco livres e iii) elétron ou lacunas livres fornecidos por
dopantes ou eletrodos.

Dentro do grupo dos polimeros conjugados, aqueles que contém tiofeno,
um dos mais importantes segundo (PEREPICHKA; PEREPICHKA, 2009) é
o PEDOT. Este polimero tem sido um dos principais polimeros condu-
tores escolhidos pelas diversas aplicagoes eletrénicas nas quais tem sido
utilizado e pelos seus niveis de condutividade na ordem de (102-10% S
em™). A seguir se expdem algumas carateristicas gerais do PEDOT.

2.1.1 O polimero conjugado Poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PE-
DOT)

O 3,4-etilenodioxitiofeno, nomeado como EDOT ou também
conhecido como 2,3-dihidrotieno|3,4-b|-1,4-dioxin, é um composto ciclico
que contém quatro a&tomos de carbono e um de enxofre em anel de tiofeno
fusionado com um anel de dioxano nas posigoes 3-4, como apresentado,
na Figura 5. Estes dtomos de oxigénio influenciam para a redugao
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Figura 4: Representagao esquematica dos niveis energéticos em
polimeros conjugados. a) Diagrama dos orbitais moleculares de
uma molécula neutra em estado base (Sg), uma molécula positi-
vamente carregada (PT) e uma molécula negativamente carregada
(P7), onde as transicdes Opticas estao indicadas com flechas verme-
lhas e b) representacao esquematica das bandas de um semicondu-
tor com os niveis energéticos localizados dentro da banda proibida.

A

OeV
0eV
— L3 | CB
S| Lumo x* — T:‘ =) b a IE,
2 #* 2 efls s
Pliovord T H 2 A
Em VB P
: Estado _ i
So P* P Base P
(a) (b)

Fonte: Adaptado de (B4SSLER; KOHLER, 2011)

da energia de bandgap. Ele é toxico, inflaméavel e insolivel em dgua
(soluvel em alcool e éter). Ele é empregado como solvente ou como
intermediario em processos quimicos e também ¢é utilizado na indistria
farmacéutica. Quando polimerizado o mon6émero, o polimero resultante
exibe propriedades semicondutoras, devido ao fato de que a nuvem
de elétrons 7 se superpoe, Figura 5e. O PEDOT tem sido analisado
teoricamente nos trabalhos de (DKHISSI et al., 2002a) em sua forma
aromatica e quinoide no seu estado base. Estes estudos demonstraram
que a estrutura aromética é mais estavel do que a quinoide, porém a
configuragao quinoide apresenta uma melhor condutividade segundo
(HWANG et al., 2015), pelo fato de que é mais planar em comparagao
com a aromaética.

O polimero PEDOT foi descoberto em 1980 por cientistas da
Bayer na Alemanha. Foi desenvolvido para solucionar o problema da so-
lubilidade dos polimeros, é estével em estado de oxidacao e a solubilidade
em agua existe quando é utilizado o polieletrolito acido (poli) estireno
sulfonico (PSS). Segundo (CRISPIN et al., 2006), (GROENENDAAL et al.,
2000), o uso do PSS facilita a formagao de filmes, apresentando boas
propriedades mecénicas (YAMATO et al., 1997). Além disso, como indi-
cado anteriormente, dependendo da sintese para a obtengao do PEDOT,
diferentes estruturas moleculares sao obtidas, como apresentado nas
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imagens de microscopio eletronico da Figura 6. O PEDOT apresenta
valores baixos de bandgap, que de acordo com o publicado por (DKHISSI
et al., 2002b), possivelmente se deve a uma agdo de elétron-doador dos
grupos etilenodioxi sobre as energias dos niveis 7 e além disso, espera-se
que em estado base a estrutura geométrica da molécula seja aromética.
Um polimero aromético se define como aquele que esta formado por
um ou mais anéis planares, com nuvens de 7 elétrons deslocalizados
(elétrons que circundam na regido dos planos paralelos de referéncia dos
anéis planares), Figura 5e. Existem reportados na literatura (ALEMAN
et al., 2005), estudos e andlises tedricas a respeito do polimero PEDOT,
que se baseiam na teoria de densidade funcional (DFT) e campo auto
consistente ab initio (SCF) para cadeias de oito elementos (n=8, oligo-
meros). Observa-se que ao incrementar o nimero de unidades a oito na
cadeia oligomérica, a energia bandgap tedrica tende assintoticamente a
um valor de 2 eV. De igual forma, o PEDOT em estado base se comporta
como polimero aromatico, que se define como aqueles polimeros ciclicos

Figura 5: Estrutura do EDOT e seus orbitais. a) Anéis de dioxano,
b) Anel tiofeno, ¢) Monémero EDOT e d) Orbitais moleculares do

EDOT.
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conjugados que cumprem a regra de Hiinkel, isto é, que possuem 4n+2
elétrons m no anel, (DKHISSI et al., 2002b).
Alguns dos métodos mais utilizados para sua sintese sao as polimeriza-

Figura 6: Morfologias do PEDOT observadas usando microsco-
pia eletrénica de varredura por emissdo de campo SEM. a) Mi-
crofibras de PEDOT sintetizadas usando EDOT:PLGA 3:10 e b)
EDOT:PLGA 5:10. c¢) e d) Microesferas de PEDOT quando oxi-
dado com cloreto férrico.

Fonte: a), b) (FENG et al., 2013), c), d) (ZHANG; SUSLICK, 2015)

¢oes por oxidagao quimica, polimerizacao eletroquimica e polimerizagao
quimica por vaporizagao. Para este estudo foi considerado o método de
polimerizagao por oxidagao quimica.

Para a sintese do polimero PEDOT, geralmente sao selecionados sais de
ferro, como o cloreto férrico (FeCls), ou Ferro III paratoluenosulfonado,
também conhecido como tosilato férrico (Fe(OTs)3), no entanto também
existem registros do uso de outros sais, como por exemplo o persulfato
de amonio (APS) (FENG et al., 2007). Existe ainda a possibilidade de
realizar uma dopagem quimica pos polimerizagdo (ZANUY; ALEMAN,
2013), para modular as bandas energéticas. Entretanto, o uso do cloreto
férrico tem sido reportado como um agente que viabiliza a obtencgao de
bandgaps na ordem 1.0-1.7 eV (CAI et al., 2010), de uma forma simples
e com um baixo custo de producao. Por outro lado, o uso do tosilato
férrico tem sido reportado como um agente que permite a sintese do
PEDOT com propriedades semi-metélicas, apresentando comprimentos
energéticos de bandgap muito préoximos a zero e uma baixa densidade de
estados ao redor do nivel de Fermi, o que faz com que o PEDOT:TOS
seja utilizado no desenvolvimento de materiais termoelétricos (TE),
como publicado por (WEI et al., 2015), indicando que este comporta-
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mento é apresentado porque os portadores majoritarios sao bipolarons.
Como foi mencionado anteriormente, os polimeros sintetizados pelos
métodos de oxidagao apresentam caracteristicas tipo p. Porém, a maior
parte dos mecanismos de transporte de cargas se deve a portadores
majoritarios receptores. A seguir serdo expostos alguns dos métodos de
sintese que foram revisados na presente pesquisa.

2.1.2 Métodos e procedimentos de sintese do PEDOT

Existem diversas metodologias para sintetizar o polimero PEDOT
a partir do mondémero EDOT, as mesmas possuem diferencas quanto
aos procedimentos sistematicos e quimicos. Tais metodologias podem
ser classificadas e agrupadas de acordo com: i) tipo de sistema utilizado
para a polimerizagao; ii) tipo de aplicagdo onde vai ser depositado o
polimero e iii) tipo de agentes oxidantes e solventes empregados na
sintese do polimero PEDOT.

Os dois primeiros grupos sobre os sistemas de polimerizagao e
o tipo de aplicagoes onde sao utilizados os polimeros possuem uma
estreita relagao. O processo é determinado pela fisica envolvida nas
aplicagoes dos materiais. Especificamente na literatura sobre circuitos
e dispositivos organicos, existem estudos sobre filmes finos constitui-
dos por camadas de polimeros e outros materiais com propriedades
elétricas, por isso alguns sistemas possuem um melhor desempenho do
que outros. Se menciona ainda que a polimerizacao quimica por fase
vapor (CVPP), é uma técnica utilizada e apropriada para a realizagao
destes filmes com um padrao uniforme e que viabiliza a obtengao de
espessuras finas, que podem atingir valores de algumas unidades de
nandmetros, em substratos flexiveis ou rigidos. Esta técnica tem sido
reportada nos trabalhos de (BASHIR et al., 2011), (BASHIR; SKRIFVARS;
PERSSON, 2011), onde foram realizados filmes do polimero PEDOT. O
procedimento consiste na impregnacao de um substrato na regiao onde
se formara o filme com uma solucao constituida pelo agente oxidante,
posteriormente este substrato é colocado dentro de uma cadmara onde
o monoémero é vaporizado. Essa nebulizacao entra em contato com a
superficie do substrato, acontecendo assim a reagao de polimerizagao e
consequentemente é formado um filme polimérico uniforme (TRINDADE
et al., 2014).
Uma outra técnica utilizada é a eletro fiagao ou electrospinning e seu
proposito é o desenvolvimento de micro e nano fibras, além de fios com
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diametros de 30 nm a 100 pm. O sistema consiste em um recipiente
onde é colocada uma solugao polimérica. Neste é aplicada uma tensao
de nivel DC, a fim de formar um jato que entra em contado com um
segundo recipiente, que estd na base do equipamento, onde é adicionada
uma solugao com o agente oxidante que ao entrar em contato com o
jato da solugdo polimérica forma os padroes de fios ou fibras. O método
de polimerizacao eletroquimica se baseia em um principio semelhante
ao de eletro fiagdo, o mesmo é realizado usando um potenciostato,/gal-
vanostato. Esse equipamento fixa uma corrente dentro de uma solugao
aquosa que é constituida pelo monémero e o agente oxidante. A depo-
sicao acontece nos eletrodos, que sao inseridos na solugao e que estao
conectados ao equipamento (KING et al., 2011).

Em (ZHANG; SUSLICK, 2015), é descrito o método de polimerizagdo por
borrifamento ultrassénico, que permite um melhor controle na morfolo-
gia do polimero. Com este tipo de técnica sao obtidas micro esferas de
PEDOT ao aplicar nebulizagoes do agente oxidante e o mondémero.
Uma outra metodologia amplamente utilizada é a polimerizagao qui-
mica in situ, que consiste no preparo de solugoes aquosas controlando as
concentragoes molares do monomero e/ou o agente oxidante. Este tipo
de polimerizagao é muito utilizado na confecgao de compésitos, princi-
palmente porque o revestimento da amostra é uniforme, penetrando na
estrutura do substrato, formando uma ligacdo entre as cadeias molecu-
lares das fibras do compésito e do polimero. Porém, a polimerizagao
quimica in situ em muitas aplicagbes nao é utilizada para a confecgao
de filmes finos em substratos fibrosos ou porosos anfipaticos ou hidrofi-
licos, a nao ser que apresentem certas caracteristicas hidrofébicas, um
exemplo pode ser observado em (CHEN et al., 2015). A polimerizacao
quimica é um procedimento de relativo baixo custo que prescinde do
uso de equipamentos muito sofisticados. Porém, dependendo do grau de
pureza e precisao desejados, sao necessérios salas limpas e instrumentos
que atendem aos padroes industriais de processos quimicos. Para o
estudo dos compositos de celulose bacteriana, o método de sintese por
oxidagao quimica in situ proporciona os mecanismos necessarios para
a investigacao, principalmente pela mesma natureza dos hidrogéis de
celulose bacteriana, os quais serao descritos posteriormente.

No terceiro grupo, relacionado com os procedimentos de sintese
do polimero PEDOT, se encontram os estudos de agentes oxidantes,
assim como os solventes que envolvem a polimeriza¢ao do EDOT, estes
tem fornecido informacoes relevantes para as pesquisas relacionadas
com este mondmero e os compositos baseados em celulose bacteriana
(BASHIR et al., 2013), material do qual se trata nesta tese. Dentro dos
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solventes mais utilizados se encontram os alcodis (etanol, metanol, bu-
tanol, dentre outros), dgua, nitrilos, etc. Este tipo de solventes tem
sido explorados para modificar alguns parametros elétricos e fisicos dos
polimeros, como no caso da fungao trabalho do polimero ou as bandas
energéticas (LENZE et al., 2015), (NARDES et al., 2008). Com o uso de
alcoois alquilicos pode ser modificada a funcgao trabalho do polimero
mediante a mudanga do comprimento da cadeia alquilica, de 5.20 eV
até 5.57 eV (LENZE et al., 2015). Um outro exemplo esta publicado
em (NARDES et al., 2008), onde o PEDOT:PSS foi manipulado com
sorbitol, aumentando assim a condutividade de forma proporcional, com
referéncia a concentracao de sorbitol e a fungao trabalho diminuiu de
forma inversa.

Como mencionado, o cloreto férrico (FeCls) e o (Fe(OTs)3) sdo ampla-
mente usados na sintese do polimero (JIN et al., 2013), (BASHIR et al.,
2013). O uso FeCl; como agente oxidante tem sido reportado como um
fator determinante na obtencao de energias de bandgap relativamente
baixas (Eg<1.8 €V) e tem sido empregado em procedimentos de recobri-
mento de fibras de celulose, formando compositos (CHEN et al., 2015).
Este agente oxidante é de baixo custo, o que faz dele um candidato a ser
utilizado pela induastria (CAI et al., 2010). Nos experimentos de (BASHIR
et al.,, 2011), (BASHIR; SKRIFVARS; PERSSON, 2011), ele foi empregado na
sintese do PEDOT, usando a técnica CVPP e de acordo com (KOKATE;
BHANDARKAR; KULKARNI, 2015) podem ser adicionadas nanoparticulas
durante a reacao.

O cloreto férrico hexa hidratado (FeClz+6H20) é um outro agente oxi-
dante reportado nos trabalhos de (DAI et al., 2015), (ZHAO et al., 2014),
(LEE; KIM, 2013). Este sal de ferro esta formado por complexos cationi-
cos trans-[Fe(H20)4Cly| " e anions de cloreto e possui duas moléculas de
agua incorporadas na sua estrutura. Ele tem sido aplicado nos métodos
de polimeriza¢ao quimica e CVPP em (TRINDADE et al., 2014) e tem
sido indicado como agente dopante, (ABC, 2015).

O sal de tosilato férrico tem sido utilizado nos trabalhos de (MULLER et
al.,, 2016), (CHEN; DAL CHIU, 2008), (KUDOH; AKAMI; MATSUYA, 1998)
no desenvolvimento de compoésitos de celulose bacteriana e o polimero
PEDOT, usando polimerizacao in situ para o estudo da mudancga de
condutividade nestes substratos, modulando as razoes molares do mono-
mero e o agente oxidante. Este sal possui um peso molecular baixo
em comparagdo com os outros sais de ferro e de acordo com (KUDOH;
AKAMIL MATSUYA, 1998), isto se vé refletido num alto rendimento na
oxidacao do mondémero. Empregando este tipo de agente oxidante no
procedimento de polimerizagao, a obtencao de morfologias de micro
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esferas ¢ facilitado (ZHANG; SUSLICK, 2015). O uso de outros agentes
oxidantes como o persulfato de amoénio (APS) sdo utilizados e compara-
dos com o cloreto férrico. Por exemplo, em (FENG et al., 2007) foi usada
uma solucao de APS e cloreto férrico de 5 mL a 0.47 M para realizar
duas polimerizagoes diferentes. Foi indicado que o PEDOT sintetizado
a partir do cloreto férrico formou nano-varetas, que apresentaram uma
alta cristalinidade em tempos menores de polimerizagao, enquanto que
com o APS foram formadas nano-esferas. Um outro exemplo que de-
monstra a possibilidade de obter diferentes estruturas no polimero com o
uso de agentes oxidantes esta em (CHO et al., 2015), que propoe o uso do
nitrato de prata como agente oxidante para a formacao de faces ciibicas
de PEDOT. Neste trabalho foram considerados os agentes oxidantes
Fe(OTs)3 e FeCl3+6H20 para observar as mudangas elétricas a partir
do polimero com distintos agentes oxidantes.

2.2 CELULOSE BACTERIANA

A nanocelulose bacteriana (NCB), é um material que pode ser
utilizado em diversas disciplinas da ciéncia, como: medicina, biologia,
quimica, dentre outras (GAMA; GATENHOLM; KLEMM, 2013), (UNIVER-
SITY, 2010), (KIM et al.,, 2009a). Este material pode ser produzido
por bactérias, como por exemplo a Gluconacetobacter zylinus, que é
encontrada de forma abundante na natureza. O desenvolvimento de
dispositivos eletronicos organicos flexiveis atualmente tem grande im-
portancia dentro das diversas areas da ciéncia e tecnologia, uma vez que
estes dispositivos possuem caracteristicas e propriedades que melhoram
o desempenho e a funcionalidade de sistemas mais complexos. Algumas
destas caracteristicas sao: o baixo peso, que permite um maior grau
de portabilidade em sistemas e solugoes nanoeletronicas (LEE et al.,
2014); a flexibilidade, propriedade que viabiliza a criagao de sistemas
mecatronicos ligeiros (GORB et al., 2002); a biocompatibilidade, que
permite e maximiza a criagao de tecnologias focadas ao tratamento de
doengas e lesdes motoras ou discapacidades (GATENHOLMA; KLEMM,
2010). No entanto, algumas das pesquisas (KIM; ROGERS, 2008), (KIM
et al., 2009b), (KIM et al., 2009a), (KIM et al., 2009b), tem se focado na
busca de materiais para o desenvolvimento de substratos flexiveis que
consigam ser dobraveis e/ou deformaveis e que tenham um baixo ou
nulo impacto ambiental (IRIMIA-VLADU, 2013). Dessa forma, um dos
materiais que possui um alto potencial para desenvolver dispositivos ele-
tronicos organicos ou hibridos e que cobre estes quesitos, mas que além
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disso, possui outras propriedades como & afinidade para interagir com di-
versos solventes necessarios para o desenvolvimento de tais dispositivos,
a flexibilidade, a resisténcia mecéanica, assim como a biocompatibilidade,
¢é a celulose. A celulose ¢ um homopolimero formado por cadeias de
unidades de 8 -D glucopiranose unidos por ligagoes glicosidicas em
posigdo 5 (1—4), como apresenta a Figura 7. O comprimento de uma
molécula de celulose vegetal é de 5 um, o que corresponde a uma cadeia
de 10 000 unidades de cadeias de glucopiranose. Nas cadeias de celulose,
por exemplo, em uma célula de planta lenhosa, as microfibras sao de
tamanho 3.5x10 nm na sec¢ao transversal e possuem comprimentos
indeterminados. Tais microfibras dispoem de faces cristalinas e amorfas
(GARDNER et al., 2008). Tem sido reportados modelos referentes as
estruturas da celulose baseados nas faces amorfas ou com menor grau
de ordem, sendo resumidos em trés estruturas bésicas:

e Moléculas em arranjos longitudinais, que vao de uma regiao orde-
nada a outra, com areas de transi¢gao com menor grau de ordem.

e Unidades fibrilares, que consistem de arranjos longitudinais mole-
culares com sequéncias de secgoes ordenadas e desordenadas.

e Sequéncias ordenadas, que sdo pacotes de cadeias dobradas em
diregao longitudinal, cujas transi¢oes adjacentes entre estes pacotes
sao arranjos com menor grau de ordem.

Figura 7: Estrutura primaria da celulose, posicao dos grupos hi-
droxilo.

Fonte: Autor

Para modificar a estrutura da celulose é necessario que as redes de
enlaces de hidrogénio sejam deslocadas por aumento de volume “swel-
ling” ou em dissolugoes. As partes mais reativas da celulose sao os
grupos hidroxilo, indicados como C-2, C-3 e C-6. O grupo C-6 é o grupo
hidroxilo primério mais reativo em reacoes de sinteses de ésteres ou
esterificagdo e o grupo hidroxilo C-2 é mais 4cido, por isto é mais reativo
em processos de sinteses de éteres ou eterificagao. Assim, a celulose
tem uma alta afinidade com materiais que possuem grupos funcionais
hidroxilo, portanto é compativel com uma alta variedade de solventes,
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incluindo & 4gua, no qual é altamente reativa.

Dentre os métodos de preparo de celulose para a obtencgao de fibras
de dimensdes nanométricas existem: i) a celulose bacteriana, ii) elec-
trofiagao, iii) celulose microfibrilada de fibras celulares de plantas e iv)
os métodos citados, aquele que permite a obtencao de celulose com
um alto grau de pureza é o que usa de micro-organismos (bactérias)
como agentes produtores. A celulose bacteriana é um material que tem
sido objeto de diversas pesquisas dentro da engenharia de materiais,
biomedicina, eletrénica orgénica, dentre outras éreas. Isto devido ao
fato de que a celulose bacteriana apresenta caracteristicas similares de
forma estrutural e molecular & celulose produzida pelas plantas, tendo
a mesma formula quimica (CgHj9Os5),. Ademais, de acordo com os
métodos como é fabricada, pode apresentar vantagens tnicas, como: a
auséncia de hemicelulose (heteropolissacarideo, isto é, esta composta por
mais de um tipo de monomero), lignina (polimero presente nas paredes
celulares das plantas) e alguns outros compésitos ndo desejados na rede
de nano fibras (GAMA; GATENHOLM; KLEMM, 2013), (SJOSTROM, 1993).
Dentro da producao de celulose mediante o uso de bactérias, existe
na literatura (RANGASWAMY; VANITHA; HUNGUND, 2015), informagoes
sobre os géneros de bactérias produtoras de celulose como: Acetobacter,
Agrobacterium, Gluconacetobacter, Rhizobium, Achromobacter, Alcalige-
nes, Aerobacter, Azotobacter, Salmonella, Scherichia e Sarcina. Dentro
do género Gluconacetobacter, dois tipos de cepas sao os mais usados
para a sintese biologica da celulose, estas sao: Gluconacetobacter xylinus
e Gluconacetobacter hansenii, as mesmas serao descritas de forma geral
na seguinte subseccgao.

2.3 COMPOSITOS DE CELULOSE BACTERIANA E O POLIMERO
PEDOT

Os compositos de celulose bacteriana tem sido de grande interesse
no desenvolvimento de alto-falantes de alta fidelidade, veiculos ligeiros,
fibras reforcadas para geracao de energia eélica, na infraestrutura civil
e energia hidrocinética (GABRIELSSON, 2013), na eletronica organica
(ZHANG et al., 2013), filmes transparentes, células fotovoltaicas, disposi-
tivos de coleta de carga, (APHALE et al., 2015), (XU et al., 2013), dentre
outros (BARUD et al., 2015), (SHAH et al., 2013), (FIFIELD, 2012). Uma
definigado de um composito pode ser encontrada em (HUBER et al., 2011).
(HUBER et al., 2011) argumenta-se que um compédsito ¢ um material
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constituido de dois ou mais elementos ou substancias que melhoram
a elasticidade, rigidez, resisténcia mecanica e atualmente, de acordo
com as pesquisas a respeito, pode-se acrescentar nesta definigao que
podem ser melhorados também o nivel de ordem cristalino e que podem
ser adicionadas algumas capacidades sobre os materiais constituintes,
sempre procurando que exista um apropriado enlace quimico para for-
mar um monocomponente. Uma outra definicdo pode ser revisada em
(GABRIELSSON, 2013), onde define-se os compositos como um sistema
de materiais, uma mistura de duas ou mais fases fisicas, as quais apre-
sentam propriedades e rendimentos diferentes as espécies isoladas.

Segundo (SHAH et al., 2013), a criagdo de compoésitos in situ
consiste no preparo dos mesmos dentro do cultivo bacteriano onde é
sintetizada a celulose, adicionando solugGes compativeis com o meio
de cultivo. No entanto este processo apresenta algumas desvantagens
relacionadas com a adesdo dos materiais, que refor¢am e/ou modificam
a funcionalidade das fibras. Devido ao fato de que as bactérias sao
os agentes produtores da celulose, algumas das solucoes para serem
incorporadas poderiam nao ser compativeis com o entorno dos micro-
organismos, podendo ser toxicas. No entanto, existem ja reportadas
solugoes e materiais que atualmente sao utilizados na sintese in situ de
compoésitos, dentre os quais se encontram: nanoparticulas metalicas,
nano tubos de carbono, alguns extratos vegetais como o aloe vera, dentre
outros. Por outro lado, o artigo de (SHAH et al., 2013) descreve que o
procedimento alternativo chamado de sintese ex situ dos compositos, o
qual consiste na incorporacao de solventes ou nanoparticulas na matriz
de fibras da celulose, se produz por um contato fisico ou pela ligagao
quimica de enlaces de hidrogénio, que acontecem devido a presenca dos
radicais OH nas cadeias poliméricas, o que solucionaria parcialmente o
problema da fixagao dos precipitados na matriz de fibras da celulose,
que acontece na sintese in situ. Além disso, podem ser empregadas
solucoes fortemente acidas, tais como o acido fosférico, o acido sulfi-
rico, liquidos i6nicos como o cloreto de litio/N ou N-etilpiridinio e de
igual forma as solugbes que se usam na polimerizacdo de mondmeros
como o EDOT e algumas outras solugoes, as quais nao poderiam ser
utilizadas na bio-sintese da celulose (KALIA; KAITH; KAUR, 2011). Uma
vantagem a que (SHAH et al., 2013) d4 énfase é a particularidade de que
a estrutura dos substratos de celulose (fibras), apos serem sintetizados
pelas bactérias e ao incorporar ex situ aos novos materiais, mantém sua
estrutura original sem sofrer maiores modificagoes.
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De acordo com as definigdes e exemplos apresentados em (SHAH
et al.,, 2013), ficaram definidas as condicoes in situ e ez situ com refe-
réncia ao meio de cultivo. Por outro lado, de acordo com o exposto
nas investigacoes de (KHAN et al., 2015), (ISIK; SARDON; MECERREYES,
2014) e (MULLER et al., 2013), observa-se que existe uma defini¢do dos
procedimentos in situ e ex situ baseada no processo de polimerizagao.
Quando incorporado um polimero condutivo previamente sintetizado,
dentro de um substrato de celulose ja processado (polimerizacao ex
situ), se produz de forma fisica o recobrimento da matriz de fibras,
(KHAN et al., 2015). Embora exista a interagao entre os materiais quando
é realizada uma polimerizacao er situ, em uma polimerizacao in situ
se produzem ligacGes quimicas entre as fibras e o polimero conjugado,
fazendo com que exista uma maior uniformidade na incorporacao dos
materiais e a0 mesmo tempo a adesao é maior, se comparada com a
polimerizagao ex situ. Este tipo de interagao é o mais conveniente no
desenvolvimento da eletrénica organica baseada em celulose, princi-
palmente pelas caracteristicas cristalinas das fibras de celulose (fibras
naturais da celulose apresentam um grau de cristalinidade que esta
entre 65 e 70 % (GABRIELSSON, 2013), (KALIA; KAITH; KAUR, 2011)), e
dos polimeros como o PEDOT (wu, 2011). Adicionalmente, as fibras
de celulose sao maioritariamente hidrofilicas pela presenca dos grupos
hidroxilo, os quais absorvem entre 30-95 % da umidade relativa do
meio onde se encontre imersa a celulose. Estes grupos em esséncia
s80 os que interatuam na polimerizagao in situ. Os grupos hidroxilo
tem uma grande importancia dentro da matriz de fibras na adesao das
nanoparticulas e/ou nanocristais e/ou nano esferas e/ou nanotubos, etc.,
(THAKUR, 2015), (KALIA; KAITH; KAUR, 2011) (Figura 8).

Existem publicados alguns trabalhos sobre compoésitos de celulose
bacteriana e o polimero PEDOT, dentre estes (RANDRIAMAHAZAKA et
al.,, 2002) menciona que altas concentragoes do agente oxidante cloreto
férrico, para a sintese in situ do PEDOT em uma solugao acida, pode
destruir a matriz de fibras do sistema da celulose. O mesmo pode
acontecer com outras solugoes de agentes oxidantes, pois acontece um
processo de hidrolise em todas elas. Mesmo que esse efeito tenha uma
probabilidade de acontecer, como indicado na segao anterior, alguns
critérios de controle no processo de polimerizagao, das concentragoes
do monémero e agente oxidante, assim como os tempos de polime-
rizagao, podem ser aplicados para mudar as caracteristicas elétricas
dos substratos e a estrutura do sistema de fibras das amostras. Uma
observagio que se destacada nos resultados de (RANDRIAMAHAZAKA et
al., 2002) é que o agente oxidante cloreto férrico possui duas fungoes,
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Figura 8: Representagao esqueméatica da celulose e os compésitos.
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Fonte: Adaptado de (KALIA; KAITH; KAUR, 2011), (BASHIR;
SKRIFVARS; PERSSON, 2011), (BASHIR et al., 2011)

uma como um agente iniciador da polimerizagao redox e outra como
uma espécie dopante do PEDOT. No trabalho de (CHEN et al., 2015) se
apresenta uma analise semelhante a (RANDRIAMAHAZAKA et al., 2002),
porém, realizou-se uma polimerizagao in situ usando cloreto férrico
(FeCls) como agente oxidante e éter etilico como solvente, neste ultimo
foram efetuadas medigoes eletroquimicas apresentando resultados sobre
mudancas de condutividade em diferentes tempos de polimerizagao e
concentragoes do mondémero. A condutividade apresentou uma relagao
de poténcias atingindo um ponto de saturacao na curva, onde se observa
que existem valores de concentragoes e tempos de polimerizagao que
nao representam uma mudanca significativa nas caracteristicas elétricas
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das amostras, respaldando a descri¢ao tedrica do trabalho de (RANDRI-
AMAHAZAKA et al., 2002).

A anélise apresentada por (KHAN et al., 2015) mostrou que houve
uma mudanga de condutividade nos compositos, preservando a natureza
cristalina da celulose, atingindo em torno de 70 % de cristalinidade. De
igual forma, a correlagdo entre a condutividade e a impregnagao das
fibras com o polimero foi estreita até um ponto onde essa correlagao
ficou limitada pela capacidade de absorgao das fibras. Por outro lado,
a andlise de condutividade dos compoésitos em (MULLER et al., 2016),
indicam que a polimerizacao in situ do substrato garante as ligacoes
entre o polimero e as fibras com enlaces quimicos e nao por forgas
eletrostaticas como no caso de (KHAN et al., 2015). Porém segundo
o autor desta tese, observou-se que as medi¢oes de condutividade se
encontram condicionadas ao tipo de contato estabelecido nas amostras.

2.4 DISPOSITIVOS EM ELETRONICA ORGANICA

Foi mencionado que dentre os grupos da eletrénica de consumo,
na medicina e sistemas que utilizam fontes de energia alternativas, prin-
cipalmente as que se conhecem como energia limpa ou energia de coleta
(energy harvesting), estao sendo desenvolvidos sistemas que incluem dis-
tintos blocos que interagem para apresentar solugoes de dltima geracao
sem fio. Um exemplo destes sistemas esta apresentado na Figura 9. Este
tipo de solugoes sao desenvolvidas pela empresa Texas Instruments Inc.
de forma comercial, sdo sistemas que estdo compostos por elementos
transdutores que permitem captar sinais do ambiente para transforma-
los em estimulos elétricos, como as células fotovoltaicas, sensores piezo
elétricos e de temperatura, para posteriormente coletar essa energia em
super capacitores ou baterias que serao os que alimentarao sistemas
eletronicos de proposito geral ou especifico, para finalmente devolver
de forma inalambrica, um sinal acondicionado ao usuario. Todos estes
elementos que sao mencionados, ja estao em processo de fabricagao
atualmente em eletronica orgénica e com novos materiais organicos.
Alguns sistemas flexiveis estdo surgindo como consequéncia da evolugao
nas pesquisas sobre dispositivos organicos, (GUSAROVA, 2016). Nas
Figuras 10a - 10c, os blocos que foram marcados com retangulos verme-
lhos com bordas tracejadas, estao constituidos por dispositivos lineares
e nao lineares, que trabalham com sinais de entrada e saida analogicas.
Estes elementos sao: resistores, capacitores, diodos e transistores, que
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também fazem parte dos outros blocos, com a diferenga de que possuem
sinais mistos ou puramente digitais em suas entradas e saidas. Se a ten-
déncia é formar sistemas completos integraveis em um substrato flexivel,
orgénico, biocompativel e biodegradavel, é importante caracterizar por
separado cada dispositivo no substrato e comegar a formar interfaces
simples.

Existem blocos que majoritariamente estao constituidos por tran-
sistores que diferentemente de outros blocos, possuem uma densidade
de componentes por unidade de area maior. Por este motivo, estudos
sobre transistores atualmente sao o objetivo em distintas pesquisas.

Figura 9: Diagrama de blocos de um sistema de baixo consumo
com coleta de energia e conectividade sem fio.
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2.4.1 Diodos Organicos de jungao Schottky

O diodo é um dos dispositivos comumente utilizados na eletrénica
e um dos mais pesquisados até o momento. Segundo (RIDEOUT, 1975), a
importancia no estudo e desenvolvimento de diodos de jungao Schottky
pode ser apreciada em trés fatores: i) O desenvolvimento de processos
planares para transistores bipolares e de efeito de campo, que permitam
também a confec¢ao de forma confiavel e reprodutivel de retificadores
de jungdo metal-semicondutor de area grande (large-area rectifiers). ii)
A necessidade de dispositivos que possam trabalhar nas faixas de altas
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Figura 10: Alguns blocos de um sistema de baixo consumo com
coleta de energia. a) Conversor Elevador (Boost Converter ou
gerenciador de poténcia da bateria.), b) Sistema de Poténcia, c)
Amplificador. Cada um dos blocos estad formado por dispositivos
eletronicos como: diodos D, transistores bipolares @ ou de efeito
de campo elétrico MN, MP, resistores R, capacitores C e indutores
L.
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Fonte: Autor

frequéncias, que nao apresentem limitagdes de velocidade associadas a
coleta de carga de portadores minoritarios em juncoes tipo pn. Uma das
vantagens que possuem os diodos de jungao Schottky sobre os diodos de
jungao pn, é que a velocidade de resposta de comutagao é maior quando
atua na regiao de polarizacao direta e os tempos de restabelecimento
s@o menores. iii) Como um passo metodologico intermediario no desen-
volvimento de transistores de jun¢ao metal semicondutor de efeito de
campo (MESFET) . Pode-se observar que esses critérios estdo presentes
no ramo da eletronica orgénica, onde o diodo de jungao Schottky tem
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sido fundamental para o desenvolvimento do transistor de efeito de
campo flexivel, circuitos de protecao de logica transistor-transistor, cé-
lulas fotovoltaicas, sistemas complexos de detecgao, sensores, atuadores,
sistemas de comunicagao, elementos controladores de poténcia, e di-
odos para micro ondas, dentre outros, (SHAH; SAYYAD; KARIMOV, 2011).

Na caracterizacao de materiais semicondutores, os diodos Schottky
representam uma vantagem do ponto de vista da anélise dos mecanismos
de condugao e o comportamento dos estados energéticos, uma vez que
os pardmetros dos diodos fornecem algumas informagoes importantes
do material, atuando como semicondutor. Por esse motivo, a anélise,
caracterizagdo e desenvolvimento de diodos de jungao Schottky nas
pesquisas é um topico que aparece comumente em publicagoes de jornais
internacionais relacionadas com processos de microeletronica, desen-
volvimento de dispositivos e sistemas, materiais, bioengenharia, dentre
outras areas. Por exemplo, em (TAN; TECIMER; CICEK, 2017) é apre-
sentado um estudo comparativo sobre as respostas de tensao-corrente
de diodos Schottky formados por jungoes metal- isolante-semicondutor
(MIS) e jungdes metal-polimero-semicondutor (MPS), onde o substrato
semicondutor é o arseneto de galio. Como observado no artigo, os niveis
de correntes de fuga nos diodos desenvolvidos pelas jungoes MIS foram
menores em comparagao com diodos MPS. Foram aplicados estimulos
opticos de diferentes intensidades luminicas e isso demonstrou de forma
experimental que a corrente de polarizacao inversa dos diodos aumenta
quando o dispositivo é irradiado com luz. Como esperado, ap6s atin-
gido certo valor de corrente, a mesma fica constante e independente
da mudancga da intensidade luminica, devido a que o comprimento de
onda ficou constante, entdao os portadores sentem a mesma perturba-
¢ao fazendo com que nao existam correntes de geragao. No artigo de
(TAN; TECIMER; CICEK, 2017) foi utilizada a técnica convencional de
Norde para a extragao dos parametros dos diodos, deste modo tanto
as técnicas de extracao de pardmetros quanto a analise dos mesmos,
servem para avaliar as condi¢oes das juncoes dos diferentes materiais
até o momento. Atualmente existem ferramentas computacionais que
predizem, modelam e simulam o comportamento elétrico dos dispositi-
vos durante processo, para garantir o correto funcionamento quando o
dispositivo é fabricado (LUONG et al., 2016). Porém, a aquisigao deste
tipo de ferramentas ainda é custoso e por isso grande parte das pesqui-
sas sao realizadas em pequena escala, com processos nao industriais,
principalmente nas primeiras etapas das pesquisas antes de leva-las até
as industrias.
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Atualmente, as pesquisas estao adicionando cada vez mais elementos
nanoparticulados nos processos de fabricagao, como uma alternativa aos
materiais ja utilizados e que apresentam comportamentos nao desejados
ou algumas nao idealidades, como por exemplo em (GORJI; RAZAK;
CHEONG, 2015), onde foi realizado um diodo com substrato de silicio,
um dos contatos formou-se pela deposi¢ao de nanoparticulas de ouro e
outro por aluminio. Os estudos apresentaram curvas de tensao-corrente,
assim como um estudo do campo elétrico em fungdao das nanoparti-
culas modeladas como remendos circulares. Os resultados do artigo
indicam que o campo elétrico aumentou enquanto a barreira de jungao
Schottky diminuiu. Em (GORJI; CHEONG, 2015), outra publicagdo do
mesmo autor, foi apresentado um estudo sobre contatos realizados com
nanoparticulas de metais para formar jungoes Schottky e éhmica para
distintos tipos de substratos semicondutores cristalinos, indicando que
no uso de contatos produzidos com nanoparticulas, incrementa-se signi-
ficativamente a barreira de potencial Schottky.
Algumas pesquisas estao relacionadas com a confecgao de sensores, como
a investigacao de (CHOU et al., 2015), onde foram apresentados os resulta-
dos no desenvolvimento de um sensor de hidrogénio baseado em diodos
de jungao com nano estruturas piramidais. O estudo apresentou resulta-
dos relacionados com a mudanga dos pardmetros elétricos do diodo em
funcdo das concentracoes de hidrogénio. Isto se traduz na expansao da
funcionalidade do dispositivo. No mesmo sentido, os diodos de junc¢ao
Schottky tem se destacado na fabricagao de sensores de temperatura
(RAO et al., 2015). A parte central do sensor estd constituida por um par
de diodos integrados. Quando operam juntos, procura-se que possuam
uma alta linearidade e sensibilidade nas variacoes de tensao ou corrente
ante mudancas de temperatura. Em (RAO et al., 2015) se reportou
uma alta linearidade nas faixas de temperatura de 30-300 °C. O uso
dos diodos Schottky em circuitos como multiplicadores de frequéncias
W-Band é comum. Porém, ja estao sendo usados diodos Schottky cuja
composi¢ao utiliza novos materiais, como no caso de (HUANG; ZHAO,
2015), que reporta um multiplicador de frequéncias W-Band, onde um
diodo Schottky baseado em um metamaterial left handed forma parte
de sua arquitetura, sendo utilizado para a geragao de harmoénicos de
frequéncia. O diodo foi integrado em uma Composite right/left handed
transmision Line (CRLH-TL) - Non Linear Transmission Line (NLTL).
Foram desenvolvidos em GaAs por métodos de deposi¢ao quimica a
vapor.

Dentro de algumas publicagbes, (SRIVASTAVA; CHAKRABARTI,
2015), (CHOU et al., 2015), (ZHANG et al., 2012), (KANG; HAN; KIM, 2009),
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se encontram resultados de medigao de curvas de tensao-corrente de
diodos Schottky com um desvio consideravel em seus paradmetros elétri-
cos, com relacao & performance que espera-se que seja 0 mais proximo
ao diodo ideal ou comercial, o que permite que continuem os estudos a
respeito. Por exemplo, na referéncia (OLYAEE; FOOT; MONTGOMERY,
2015) foi apresentado um diodo cuja resposta de tensdo-corrente na
regiao de polarizacao inversa apresentou uma tensao de ruptura perto
de -2.5 V e a regiao de limiar do diodo nao ficou bem definida como
pode ser observado na Figura 11.

Figura 11: Curva I-V do diodo Schottky baseado em 5,14-dihidro-
5,7,12,14-tetraazapentaceno.
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Fonte: (OLYAEE; FOOT; MONTGOMERY, 2015)

Por outro lado, existem publicagoes de diodos Schottky que pos-
suem alguma correlagao com esta pesquisa, como por exemplo o diodo
que foi desenvolvido por (KANG; HAN; KIM, 2009) e (CHEN et al., 2008),
baseado em celulose bacteriana, PEDOT:PSS e pentaceno-PEDOT:PSS,
permitiu que se identificasse a influencia do pentaceno dentro da poli-
merizagao, o que representou um aumento significativo na densidade
de corrente na regiao de polarizagao direta numa ordem de grandeza.
Entretanto, as curvas de tensao-corrente (Figura 12), mostram que as
correntes de fuga sdo altas, inclusive em uma das respostas de medic¢ao
(Figura 12b), se observa um efeito de médulo de corrente de fuga na
regidao de polarizagdo inversa relativamente alta (= 19 pA) em tensoes
proximas de -1 V. Cabe observar que o dispositivo nao foi medido em
faixas maiores de tensao de entrada na ordem das dezenas de volts, na
condicao de polarizagao inversa, o que permitiria analisar o desvio da
corrente de fuga e o comportamento nessas condigoes de operagao. No
entanto, os autores indicam que fatores de umidade e aqueles relaciona-
dos com o ambiente de medigao, impactam negativamente o desempenho
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Figura 12: Curvas caracteristicas de tensao corrente do diodo apre-
sentado por (KANG; HAN; KIM, 2009). a) Au/PEDOT:PSS/Al e

b) Au/pentaceno-PEDOT:PSS/Al em substrato de celulose flexi-
vel.
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do dispositivo.

Em (WANG; CHAMBERS, 2010), h4 uma descri¢ao de compdsitos
baseados em PEDOT, nanoparticulas de cobre e ¢xido de polietileno,
que foram desenvolvidos com um tratamento quimico, que consistia em
obter uma pasta e posteriormente utiliza-la para a criagao de filmes
flexiveis. Nestes, foram provados diferentes contatos metalicos de zirco-
nio, aluminio e indio, com o objetivo de formar barreiras retificadoras
Schottky. Como observado na Figura 13, a resposta de tensao-densidade
de corrente dos diodos na regiao de polarizagao inversa ficou em torno
de -18.8 A /em?, um valor considerével caso se pense no uso de circuitos
de comutacao. Também foi relatado que a tensao de limiar dos diodos
esteve compreendida nas faixas de 0.6-0.7 V. E importante apontar que
as curvas apresentadas na Figura 13 foram medidas seguindo excursoes
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Figura 13: Curva I-V do diodo Schottky baseado em compédsitos
de PEDOT e oxido de polietileno e nanoparticulas de cobre.
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de tensao positivas e negativas, também conhecida como voltametria
ciclica e que serve para identificar os estados de oxidacao e redugao
em diferentes razoes de varredura. Este tipo de analise se observa em
alguns estudos que analisam a cinética de reagdo em transferéncias de
carga de forma eletroquimica, por exemplo em solugdes eletroliticas,
(SWAMY; CHIANG, 2015), (OTERO, 2003). Portanto, (WANG; CHAM-
BERS, 2010) conclui que nao foram observadas mudangas nas curvas
de tensao-corrente ante tais estimulos de tensao e nao existe resposta
eletroquimica nos compdsitos, os quais se encontram secos.

Figura 14: Resultados reportados por (ZHANG et al., 2012) sobre
um diodo baseado em celulose microfibrilada. a) Comportamento
retificador a um estimulo de onda quadrada a 1mHz. Diferentes
fatores que influenciam a resposta do dispositivo b) Umidade c)
Espessura da celulose microfibrilada. d) Frequéncia de escaneio de
tensao.
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Fonte: (ZHANG et al., 2012)
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No artigo de (ZHANG et al., 2012), foi observada a resposta tran-
siente de um diodo baseado em celulose de dois tipos diferentes de
portadores, atuando como retificador. O diodo apresentou um alto grau
de transparéncia e os autores concluem que o dispositivo serviri para
futuras aplicagoes eletronicas e bioeletronicas. Os resultados indicam
que a celulose com diferentes tipos de portadores tem um papel primor-
dial no efeito retificador do diodo. De acordo com as medidas de tensao
corrente que foram obtidas para esse estudo (Figura 14b, Figura 14c,
Figura 14d), se atribuem os desvios dos valores nos pardmetros elétricos
em relagao ao comportamento ideal do diodo, a fatores como: umidade,
espessura do substrato e ao entorno de medigao. Uma observagao impor-
tante é que nao foram relatados no artigo, os métodos e procedimentos
para a obtengao do retificador, cuja resposta se apresenta na Figura 14a.

Em (SRIVASTAVA; CHAKRABARTI, 2015) foi apresentado um di-
odo baseado em nanoparticulas de silicio e o polimero policarbazol,
depositados em substratos de vidro (ITO). Estes estudos considera-
ram a curva tensao-corrente para concluir que o dispositivo apresentou
um excelente comportamento retificador. Tendo como base os valores
dos parametros extraidos das curvas caracteristicas dos diodos (fator
de idealidade, altura da barreira Schottky e a corrente de saturagao
reversa), realizaram uma comparacao entre o diodo formado pela estru-
tura nano particulas de silicio, policarbazol e vidro de oxido de indio
com diodos reportados na literatura baseados em Al-policarbazol-ITO.
Como observado na revisao bibliografica, percebe-se a falta de uma
analise comparativa entre as respostas de tensao-corrente dos diodos
nas pesquisas com diodos comerciais de estado solido. Ao mesmo tempo
nao foi bem esclarecida a correlacao entre as variaveis de processo, isto
com a finalidade de melhorar o rendimento e eficiéncia dos mesmos.

2.4.2 Juncdo Ohmica e Elementos Circuitais Passivos (Resis-
tores)

Em (GILLEO, 1990) é argumentado que atualmente uma grande
quantidade de circuitos possuem processos de interconexao com filmes
grossos poliméricos polymer thick films (PTF). Este é um processo onde
polimeros sao aplicados de forma seletiva em superficies de substratos,
para produzir interconexoes entre os pinos de circuitos eletrénicos inte-
grados e/ou dispositivos com sistemas ou interfaces circuitais periféricas,
assim como para melhorar as caracteristicas das conexoes. Este tipo de
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interconexoes possuem vantagens em comparac¢ao a algumas estruturas
convencionais de roteamento (CHEN; LO, 2016), alguns exemplos destas
podem ser observadas na Figura 15. Podem inclusive, ser efetuados
varios niveis de interconexao de forma relativamente econémica, além de
evitar o uso de processos convencionais de roteamento que geralmente
precisam de termo compressio e/ou técnicas de solda mais sofisticadas.

Figura 15: Representagao esquematica da conectividade dos pinos
nos chips de silicio.
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Segundo explica (BLACKWELL, 1999), (GILLEO, 1990), filmes
anisotropicos condutivos e tintas de materiais nanoparticulados com
aglutinantes poliméricos podem ser aplicados para estabelecer a co-
nectividade entre um circuito e seus periféricos. A técnica de filmes
anisotropicos foi desenvolvida pela empresa HP e é conhecida como
roteamento por filme no eixo-Z, Z-axis bonding film (Z-A BF). Um
exemplo de aplicagdo da mesma é na fabricacao de algumas calculadoras
da marca CASIO, onde um filme termoplastico adicionado com parti-
culas de niquel como material condutivo, entra em contato com uma
estrutura constituida por diferentes niveis de deposigoes de filmes de
outros materiais. O adesivo, impregnado com particulas de niquel, ante
as condigoes de calor e pressao, se difunde para formar uma conexao por
fita automaético tape automated bonding (TAB) em uma deposigao de
tinta de grafito, Figura 16. Alguns circuitos periféricos possuem rotea-
mentos com fita de cobre/poliamida em processos estandares TAB, como
explica (GILLEO, 1990). Cruzamentos ou pontes de conexao (jumpers)
sao realizados por condutores PTF, aplicados entre dois ou mais pontos
de conexao para ser eletricamente unidos e para delimitar regioes onde
nao deve existir conectividade é utilizado um material dielétrico. Esta
técnica é utilizada regularmente no desenvolvimento de interruptores
de membrana.
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Figura 16: Diagrama esquematico do roteamento TAB eixo-Z.
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Uma outra forma de interconexao que apresenta (GILLEO, 1990) é
a conexao direta do pino ou pad ao circuito, mediante o uso de fitas con-
dutoras adesivas. No Japao por exemplo, tem sido reportados chips 1/0O
conectados a circuitos de forma exitosa, segundo relata (GILLEO, 1990),
porém, existem diversas dificuldades ao aplicar um adesivo viscoso em
areas reduzidas. O processo de criagao de cruzamentos empregando
este método é um dos desafios, devido ao alinhamento e impressao
em estruturas pequenas, porém o uso de processos de foto imagem
tem sido reportado como uma das alternativas de solugao, empregando
técnicas como a deposigao doctor blade, que consiste em passar uma
barra rigida sobre uma base onde esta posicionada a amostra ou circuito,
onde o mesmo se encontra coberto por uma mascara com os padroes
geométricos a serem impressos. Essa barra adiciona uma solugao e a
espalha uniformemente, formando um filme sobre a amostra. O processo
Matsushita é uma técnica igualmente utilizada para fazer as intercone-
xo0es do chip com a parte externa do mesmo e consiste no uso de um
adesivo curavel via radiagao UV para unir pads de ouro pertencentes a
um circuito integrado com pads de ouro que se encotram nos circuitos
periférico. O adesivo polimérico fornece a for¢a de compressao no lugar
de um grampo ou fio rigido metalico.

A pesquisa de jungoes dhmicas é importante pelo fato de que
incentiva o desenvolvimento de novos materiais condutivos, a fim de
serem aplicados em processos como os descritos anteriormente e tam-
bém porque existem jungoes entre os metais e os circuitos e/ou fitas
condutoras e/ou interfaces periféricas, principalmente nos processos
de empacotamento e teste, além de serem necessarios para formar as
interconexdes com pads (RABAEY; CHANDRAKASAN; NIKOLIC, 2003).
Na descri¢ao da patente (PARKER; MCDERMID, 2000) disponibilizada
na internet, se observa a importancia das jun¢des 6hmicas quando sao
realizados testes de continuidade em arranjos de pads de circuitos. Esses
contatos 6hmicos podem ter uma resisténcia menor em comparagao com
a resisténcia do pad, causada pelos defeitos da solda nas interconexoes
de um circuito, porém com uma resisténcia grande o suficiente para
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evitar interferéncia com a operacdo normal do mesmo. Alguns contatos
6hmicos inclusive sao estudados para que mantenham uma estabilidade
no seu comportamento elétrico em faixas de temperatura de trabalho
altas (SMEDFORS, 2014). A importancia no estudo de contatos 6hmicos
também pode se ver refletida na melhora da performance no funcio-
namento de dispositivos quando as dimensoes sao reduzidas, como no
caso do transistor bipolar de heterojungdo (HBT), que ao ser escalado
em dimensoes para obter uma maior largura de banda e um aumento
na densidade de elementos por unidade de area num empacotamento
(packaging density), é necessério a procura de contatos dhmicos de baixa
resistividade. No caso particular do HBT, a resistividade dos terminais
do coletor e o emissor (Figura 17) devem diminuir de forma proporcio-
nalmente inversa a raiz quadrada da frequéncia de corte, (BARASKAR,
2011). De igual forma os transistores de efeito de campo precisam de
contatos 6hmicos de baixos valores de resistividade para aumentar as
suas velocidades de operacao e aumentar a densidade de componentes
no empacotamento, assim como algumas ligas de materiais, como por
exemplo Au-Ge, p-Ings3GagyrAs, dentre outras que servem para cobrir
esse proposito. Alguns estudos focam na anélise de contatos 6hmicos,

Figura 17: Representacao esquematica da secgao transversal de um
transistor HBT, indicando as jungGes 6hmicas formadas entre os
contatos e as regioes de difusao.
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Fonte: Adaptado de (GILLEO, 1990)

analisando a performance de transistores. Por exemplo, (XU et al., 2016)
apresenta uma anélise do comportamento de contatos 6hmicos em tran-
sistores baseados em filmes de dicalcogenidas e folhas de nitrato de
boro hexagonal. A analise dos contatos foi avaliada com as curvas de
tensao-corrente a diferentes valores de tensao da porta e em distintas
condigoes de temperatura.

Na industria eletronica de estado sélido convencional, que ainda
se baseia em silicio, desenvolve-se resistores metalicos e aqueles consti-
tuidos por seccoes semicondutoras conhecidos como resistores de difusao,
onde a concentragio de portadores define o valor da resisténcia. Assim,
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para o desenvolvimento destes dispositivos é importante o estudo das
jungoes 6hmicas. Os processos em dispositivos organicos sao similares,
considerando que os substratos apresentam caracteristicas fisicas dife-
rentes e os mecanismos de condugao variam de acordo com os materiais
que sdo utilizados. Por exemplo, em (MARIEN; STEYAERT; HEREMANS,
2013) ¢é descrito o processo de fabricagdo de um resistor de pentaceno
em formato de serpentina. Menciona-se também o desenvolvimento
de capacitores e indutores metélicos, pois o processo conta com trés
metais diferentes para a fabricacdo. E evidente nas pesquisas o reconhe-
cimento da importancia do estudo e uso das jungoes 6hmicas nas novas
tecnologias de substratos flexiveis, principalmente nas tecnologias base-
adas em celulose para aplicagoes de eletronica organica e bioengenharia
onde devem ser estudadas as interagoes com distintos materiais para
obter resisténcias lineares com coeficientes de temperatura baixos que
permitam obter circuitos mais robustos ante variagoes de temperatura.
Acrescente-se que os contatos de ouro possuem, segundo (GILLEO, 1990),
qualidades superiores em comparagao a outros metais, como o alumi-
nio. Algumas qualidades destacéveis do ouro podem ser encontradas
em(CORPORATION, 2004), por exemplo: i) grande confiabilidade em
recobrimentos, ii) os revestimentos de ouro podem ser utilizados em
ambientes corrosivos, iii) os contatos de ouro possuem alta durabilidade,
iv) uma baixa resisténcia de contato, v) os contatos de ouro nao sao
susceptiveis a corrosdo, vi) as deposigdes de ouro geralmente precisam de
uma camada de metal como o niquel, vii) os contatos de ouro podem ser
utilizados em niveis baixos de conectividade em circuitos, viii) podem
ser utilizados em altas temperaturas, dentre outras. Por outro lado,
um outro metal que tem sido estudado é o cobre, devido ao fato deste
ser extensamente utilizado na confec¢ao de contatos em dispositivos
eletronicos, pelo baixo custo e ductilidade. No entanto o cobre é mais
susceptivel a corrosdo (MOTT, 1939).

Considerando que existem inimeras pesquisas sobre os materiais
que sao apresentados neste trabalho, principalmente sobre as potenciais
aplicacoes que podem ser desenvolvidas a partir de analises e pesquisas
preliminares como os descritos acima, espera-se contribuir para a evolu-
¢ao das pesquisas neste campo.

3 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos metodologicos aplicados para o desenvolvi-
mento da presente pesquisa estiveram organizados em seis diferentes
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momentos:

1. Analises preliminares para geragao de hipoteses. Neste ponto
foram estudados compésitos de NCB/PEDOT que previamente
foram desenvolvidos pelo Dr. Rodrigo Cercena e a Dra. Daliana
Muller sob a orientacao do Dr. Guilherme Mariz de Oliveira
Barra em parceria com o Dr. Carlos Renato Rambo. FEstes
primeiros estudos, reportados em (MULLER et al., 2016) tiveram
como objeto de estudo a mudancga de condutividade relacionada
a variacao de tempos de polimerizacao e a variagao da mesma
ante a mudanga da razao mondmero-agente oxidante durante o
processo de polimerizagao in situ.

2. Realizagao de experimentos pilotos. O processo de desenvolvi-
mento dos compédsitos de NCB/PEDOT envolve diversos fatores,
tanto de tipo qualitativo como quantitativos, podendo também
afetar os parametros elétricos de interesse no desenvolvimento de
dispositivos ou circuitos eletronicos, organicos e integraveis. Por
este motivo é necessario reconhecer e identificar tais varidveis no
processo de polimerizagao que é aplicado na universidade, uma vez
que estas informacoes poderiam contribuir em trabalhos futuros.

3. Planejamento experimental. Este conjunto de ferramentas, comu-
mente utilizadas em processos industriais, resultam muito efici-
entes e apropriadas para serem aplicadas no Ambito académico e
cientifico, principalmente quando se pretende otimizar tempo de
execugao e materiais.

4. Programacao de experimentos com uma anélise fatorial fraccio-
nado. Este tipo de programagao experimental permite além da
aleatorizagao de experimentos, o que daria uma certeza maior aos
resultados, a otimizagao do ntimero de experiéncias necessarias
para obter informacoes relevantes.

5. Interpretacao de resultados. Existem diversos procedimentos para
extrair as informagoes e figuras de mérito da condutividade e dos
parametros elétricos de jungoes Ohmicas e retificadoras e serao
descritos com maior detalhe posteriormente.

6. Conclusbes e trabalhos futuros. Este trabalho apresenta resul-
tados que direcionam as primeiras pesquisas que levarao ao uso
dos compo6sitos no desenvolvimento de dispositivos e circuitos
integraveis.
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3.1 METODO DE REALIZACAO DOS COMPOSITOS DE NCB-
PEDOT

A confeccao dos compositos pelo método quimico de oxidagao
é um processo influenciado por diversos fatores, qualitativos e quanti-
tativos, associados a reacao quimica e ao meio onde é realizada, que
dependendo da infraestrutura onde sao efetuadas tais experiencias po-
dem ser atenuadas as repercussoes de ditos fatores. Uma forma de
contornar esse problema, independente da locagao onde se efetuam os
experimentos, é utilizando o planejamento experimental, uma ferra-
menta de fundo estatistica comumente utilizada pela industria para
determinar qual ou quais sao os fatores que influem nas variaveis de
interesse. A metodologia do planejamento experimental considera como
um de seus objetivos o estudo simultaneo de todos os fatores de interesse,
0 que em processos ou estudos que estao restringidos em tempo e custo,
resulta em uma solugdo atraente (DIAZARAQUE, 2005).

Os fatores quantitativos quando adicionados no roteiro de experi-
mentagao sao considerados como qualitativos e seus niveis sao seleciona-
dos uniformemente espagados e codificados, (DIAZARAQUE, 2005). Em
um experimento, quando se considera mais de um fator com seus respec-
tivos niveis, a cada uma de suas combinagoes se denomina tratamento.
A observacao é definida como uma medida das condi¢oes determinadas
por um tratamento. Adicionalmente, um experimento fatorial ¢ um tipo
de planejamento de experimentos, onde existem diversas observagoes
de todos os possiveis tratamentos. No planejamento experimental 2%,
os fatores codificados adotam valores de +1, -1 para o valor méximo e
minimo respectivamente e 0 se existe um valor intermédio. Devido a
limitacao do tempo de estudo e quantidade de recursos disponibilizados,
é importante aplicar um planejamento que permita o estudo de varios
fatores simultaneamente e de acordo com (GALDAMEZ, 2002) a analise
fatorial fracionada é indicada e apropriada neste caso. (GALDaMEZ,
2002) e (MONTGOMERY, 2005) relatam que este tipo de planejamento
viabiliza a anélise dos efeitos sobre um fator de interesse, de k fatores
com dois niveis cada um, em 25XP combinacdes de testes, realizando s6 a
metade do experimento quando p é igual a um ou um quarto quando p
é igual a dois, sem comprometer a sensibilidade das analises. De acordo
com a investigacao efetuada por (GALDaMEZ, 2002) baseando-se nas
teorias expostas por (MONTGOMERY, 2005), existem trés motivos que
justificam a utilizagao deste tipo de analise. O primeiro esté relacio-
nado com a dispersao dos efeitos, onde se presume que quando existem
diversos fatores de controle, o processo se veria afetado por poucos
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efeitos principais e de interagdo de ordem inferior. O segundo, é que
esta técnica de planejamento experimental permite que os experimentos
possam ser programados em matrizes de ordem superior, a partir de um
subconjunto de fatores significativos. Finalmente, a terceira justificativa
do planejamento fatorial fracionado é que facilita a experimentacao se-
quencial, combinando as rodadas de dois ou mais experimentos fatoriais
fracionados.

Como relatado anteriormente a realizagao de solugoes com agentes
oxidantes para a polimerizagao sao necessarias e as variaveis pertencen-
tes a este procedimento formam parte do planejamento experimental.
Para realizar as solugbes de polimerizagao foram determinadas, as con-
centragoes calculando a concentragao molar ou molaridade M, mediante
a equagao (3.1).

M =

N Mg, {Mol} (3.1)

Viis ltr

Onde NM;,; corresponde ao nimero de mols de soluto, que pode ser
calculado utilizando a expressdo (3.2) (Mm, equivale & massa molecular)
e Vyis corresponde ao volume da dissolugao em litros, que se calcula
utilizando a formula da densidade D descrita pela equagao (3.3).

PESOsol gr
NM,, = ! 3.2
: Mm |: ]\Zol :l ( )
massa [ gr
D = [—} 3.3
Vol Lem3 (3.3)

Em algumas referéncias se apresenta a porcentagem em massa
(%m,) como a unidade de calculo para a concentragao e esta ¢ definida
como o cociente entre a massa do soluto mg,; € a massa da dissolugao
myis, de tal forma que:
Msol

o = (3.4)

Mdis
Também podem ser utilizadas as expressoes (3.5-3.7) para calcular
as fragoes molares do soluto e a dissolucdo, respectivamente. Nas
expressoes, N M; corresponde ao nimero de mols totais na dissolugao e
N My; ao numero de mols do dissolvente.

NMsoluto
Xg = ———— 3.5
s NM, (8:5)



64

N Myg;
X = .
b NM, (36)
1 = Xg+Xp (3.7)

A concentragdo em massa seria uma outra forma de calcular as
quantidades de soluto na dissolugao, de tal forma que:

_ 9T soluto [ﬁ}

Cm.assa - Zt""dzs ltr (3-8)

3.1.1 Amostras piloto

Para a determinacao dos fatores qualitativos e quantitativos, que
permitam gerar a matriz de experimentos, é necessario o desenvolvimento
e analise de experiencias piloto. No inicio, foram analisadas amostras
de compositos as quais foram utilizadas para o trabalho de (MULLER et
al.,, 2016), as mesmas foram incluidas dentro do grupo de experimentos
e analises pilotos, uma vez que forneceram informagoes suficientes, que
em conjunto com a revisao bibliografica que viabilizaram a estruturagao
de agoes metodologicas para o desenvolvimento da investigagao. Estas
amostras possuem as seguintes caracteristicas fisicas: 1) Sao de cor
escura entre preto e azul escuro, 2) possuem pouca ou nula flexibilidade,
3) apresentaram bordas irregulares e 4) todas as amostras possufam
distintas dimensoes sem ultrapassar dois centimetros de comprimento,
como pode ser observado na Figura 18. Na literatura é descrito que
os compositos de NCB/PEDOT sao flexiveis, portanto se infere que a
fragilidade destas amostras poderia estar relacionada a um processo de
hidrolise concentrado, que possivelmente provocou mudancas de tipo
estrutural no sistema de fibras dos hidrogéis ap6s o processo de secagem.

Os materiais que foram empregados em (MULLER et al., 2016)
para a preparagao dos compositos, foram: tosilato férrico ou também
conhecido como Fe III para-toluenossulféonico Fe(OTs)3, o monoémero
3,4 etilenodioxitiofeno e agua destilada como solvente. As amostras
foram preparadas empregando o método de polimerizacao por oxidagao
quimica, utilizando o agente oxidante Fe III para-toluenossulfénico.
As membranas de celulose bacteriana hidratadas (hidrogéis), segundo
relata (MULLER et al., 2016), foram confeccionadas em caixas de cul-
tivo de formatos circulares de 10 mm de didmetro (nesta pesquisa
foram utilizadas placas de cultivo de 6 pogos, 3.5 cm de didmetro). A
polimerizacao foi efetuada considerando tempos de reacao de trés e
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Figura 18: Compoésitos de celulose bacteriana e PEDOT.

Fonte: Autor

cinco dias a uma temperatura de 25 °C, no entanto, também foram
efetuadas medigoes sobre compositos desenvolvidos em tempos de poli-
merizagao de dois, cinco e sete dias, que se encontravam dentro desse
mesmo grupo de amostras. As membranas foram lavadas e secadas a
temperatura ambiente. De igual forma no artigo foram consideradas
duas diferentes razoes monomero-agente oxidantes que sdo: 1:1.6 e 1:2.0.

Existem duas classes de fatores que poderiam estar envolvidos
na performance elétrica dos compoésitos, dentro do processo de polimeri-
zagao dos hidrogéis de celulose bacteriana, que sao de tipo qualitativo e
quantitativo. O primeiro destes fatores foi o tipo de solvente utilizado
no desenvolvimento dos compdsitos, que de acordo com a literatura
(CHEN et al., 2015), (ZHAO et al., 2014), etc., muitas das propriedades
elétricas que possuem os compésitos estao relacionadas a transferéncia
de elétrons, que acontece durante o processo de polimerizagao. Como
mencionado inicialmente, um dos solventes mais utilizados e atraentes
para a polimerizagao é a dgua, no entanto existem diferencas sutis entre
a agua que é utilizada para reagoes e solugoes quimicas (destilada e dei-
onizada), cuja diferenga entre ambas esta relacionada com a quantidade
de ions nao orgénicos presentes nas mesmas. Isto, desde logo, pode ser
um fator importante quanto a quantidade de portadores do produto
final e o tipo dos mesmos, uma vez que sua concentragdo na agua nao
seria controlavel e além disso seriam considerados como impurezas nao
desejadas. Por outro lado, como foi mencionado anteriormente, o EDOT
é soluvel em alcool etilico e em algumas referéncias sao consideradas
solugoes alcoolicas, cujo solvente é dgua deionizada, para a realizagao
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da polimerizagdo (ZHANG et al., 2015), (ZHANG; SUSLICK, 2015), (ZHAO
et al., 2014), (BASHIR et al., 2013). Portanto, é importante considerar
o tipo de solvente dentro dos experimentos pilotos, a fim de saber o
grau de influéncia do mesmo na performance dos diodos e resistores de
juncao metal-composito.

Uma grande gama de sais sao empregados para a sintese do PE-
DOT e a criacao de compositos baseados neste polimero, portanto foi
considerada a utilizagao de dois tipos de sais baseadas em ferro, que
sao: Fe III para-toluenossulfénico e o cloreto férrico hexa hidratado.
Nos trabalhos que foram apresentados no estado da arte é indicado que
podem ser realizadas polimerizacoes com e sem agitacao. Na maioria
das reagoes quimicas procura-se agitar a solucao de polimerizagao, pois
isto permite uma interagao uniforme nas fibras da celulose, situagao que
possivelmente nao aconteca em uma solugao estatica, se houver uma
formagao de cristais moleculares na matriz de fibras, esta dependeria
dos gradientes de crescimento que seriam aleatérios em uma solugao
nao uniforme.
Os fatores que podem ser controlados de forma quantitativa sao: a

Tabela 1: Fatores considerados para a analise qualitativa de amos-
tras piloto.

Fatores Qualitativos  Quantitativos
Solvente vi
Lavagem v

Tipo de agente oxidante v -
Agitagao v -

Concentragao do monoémero EDOT -
Concentragdo do Agente Oxidante -
Dias de polimerizagao -
Temperatura -

NNSNNKN

concentragao do mondémero e o agente oxidante, assim como os tempos
de polimerizacdo. A temperatura também tem uma influéncia impor-
tante, tanto no processo de desenvolvimento quanto nas medigoes, desde
logo, em condicoes controladas o grau de incerteza nos resultados seria
minimizado.

Considerando os resultados obtidos das anélises iniciais, foram identifi-
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cados os fatores que possivelmente afetariam a performance do material
que se encontra sob estudo (compdsitos), aplicando as recomendagoes de
(DIAZARAQUE, 2005). Portanto, mediante experimentagao foram identi-
ficados os fatores qualitativos e quantitativos para o desenvolvimento
dos compoésitos, tais informacoes se encontram resumidas na Tabela 1.

Com estas informagoes, foram programados experimentos pilotos,
os quais se encontram enunciados na Tabela 2, estes experimentos
foram desenvolvidos considerando todas as informagoes anteriores e os
procedimentos descritos em (MULLER et al., 2016), (ZHAO et al., 2014) e
(JIN et al., 2013).



Tabela 2: Analise qualitativa de amostras piloto.

Amostra Mon/Ag. Ox. T. Pol Solvente Tungstenio Ouro Resistor Diodo

NCB G. xylinus - - - - - v -

NCB G. hansenii - - - - - 7 -
CB/PEDOT:Fe(OTs)s A 1:2.0 3 dias  Agua Dest Vareta Folha v X
CB/PEDOT:Fe(OTs)s A 1:2.0 3 dias  Agua Dest Lamina Folha v v
CB/PEDOT:Fe(OTs)3 B 1:2.5 3 dias  Agua Dest Vareta Folha v X
CB/PEDOT:Fe(OTs)3 B 1:2.5 3 dias  Agua Dest Lamina  Folha u v
CB/PEDOT:Fe(OTs)3 C 1:2.0 1 dias  Agua Dest Vareta Folha v P
CB/PEDOT:Fe(OTs)3 C 1:2.0 1 dias  Agua Dest Lamina Folha v vi
CB/PEDOT:Fe(OTs); D 1:2.5 1 dias  Agua Dest Vareta Folha v X
CB/PEDOT:Fe(OTs)s D 1:2.5 1 dias  Agua Dest Lamina Folha v v
CB/PEDOT:Fe(OTs); E ® 1:2.0 3 dias  Agua Dest Vareta Folha u pd
CB/PEDOT:Fe(OTs); E 1:2.0 3 dias  Agua Dest Lamina Folha v v
CB/PEDOT:Fe(OTs)3 F 1:2.0 3 dias Agua Milli-Q Vareta Folha v X
CB/PEDOT:Fe(OTs)3 F 1:2.0 3 dias Agua Milli-Q Lamina Folha v v
CB/PEDOT:Fe(OTs)s G 1:1.6 3 dias  Agua Dest Vareta Folha v X
CB/PEDOT:Fe(0Ts)s G 1:1.6 3 dias  Agua Dest Lamina  Folha u v

& Foi colocada uma esponja de propileno para isolar termicamente o sistema de agitagao durante a polimerizagao.

89
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3.1.2 Tamanho do espago amostral

Foi gerada uma matriz de experimentacdo de 284 que segundo
(MONTGOMERY, 2005) apresentaria nivel III. A Tabela 3 apresenta os
geradores do planejamento e os fatores alias, estes ultimos sdo aqueles
que aparecem como repeticao de alguma combinacao entre os fatores
e é esperado que os geradores do planejamento sejam bem definidos,
para que os fatores de interesse ndo sejam alias entre eles mesmos. A
Tabela 4 apresenta a aleatorizagao dos experimentos programados para
a analise fatorial fracionada.

Tabela 3: Planejamento 254, elei¢ido do gerador.

Gerador do planejamento

D=AB;E=AC
Estrutura dos Alias

I + ABD + ACE + BCDE

A+ BD + CE + ABCDE

B + AD + CDE + ABCE

C + AE + BDE + ABCD

D + AB + BCE + ACDE

E + AC + BCD + ABDE
BC + DE + ABE + ACD
BE + CD + ABC -+ ADE

Na Tabela 4 é indicado que foram efetuados doze experimentos,
o que implica na utilizagao de doze hidrogéis de celulose bacteriana,
utilizando dois tipos de solugoes, assim como representado no esquema
da Figura 19. A ordem de aplicagdo dos materiais tem um fator impor-
tante no desenvolvimento das amostras, mesmo que a polimerizacao do
EDOT seja relativamente menos complexa em comparagao com outros
mondmeros, como € o caso do PANI, P3HT, dentre outros. Algumas
consideragbes importantes devem ser indicadas. i) O monémero deve
sempre ser utilizado frio, geralmente a temperaturas proximas a -2 °C.
ii) A dissolugao inicial deve ser colocada em um recipiente com gelo
para que o inicio da reagdo acontega de forma mais retardada. iii) Antes
de aplicar o agente oxidante, a solugao composta pelo mondémero, agua
e/ou alcool etilico, em conjunto com o hidrogel de celulose, deve ter
passado um tempo em agitagao. Nesta tese foi fixado um tempo de
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trinta minutos, para garantir a impregnacao das fibras com a solugao
do monoémero. iv) A velocidade de reacido depende da concentragao
do monomero, agente oxidante e o solvente empregado para a polime-
rizagdo. Em solugbes aquosas ou etilicas (diluidas em agua), a reacao
comega apoés vinte e quatro horas, um indicador de que a reagao esta
acontecendo é que na superficie do hidrogel comeca a ocorrer uma troca
de coloragao nas fibras que vai de um tom azul claro ao escuro, com o
decorrer da reagao.

Com o intuito de terminar o processo de polimerizagao, ap6s transcor-
ridos os tempos indicados no planejamento experimental, realizou-se
uma lavagem do compésito em dgua deionizada por vinte e quatro
horas, realizando trés trocas do solvente (dgua deionizada). Apods a
lavagem, os substratos foram colocados em placas de Petri de vidro e
estas foram posicionadas dentro de um recipiente com silica para realizar
a secagem das amostras. Algumas fotografias dos compositos que fo-
ram desenvolvidos com o planejamento experimental estao na Figura 20.

Tabela 4: Planejamento experimental fatorial fracional 2%,

Ord Estd  Ord No. Exp Solvente Ag. Ox. Monémero Ag. Oxidante Tempo Pol. [dias]
7 1 Agua + A. Etilico Fe(OTs)s 1 -1 3
8 2 Agua Fe(OTs)s3 1 1 9
1 3 Agua + A. Etilico  FeCly -1 1 9
5 4 Agua + A. Etilico  FeCly 1 1 3
4 5 Agua Fe(OTs)3 -1 1 3
2 6 Agua FeCls -1 -1 3
12 7 Agua Fe(OTs)3 0 0 6
10 8 Agua FeCls 0 0 6
11 9 Agua + A. Etilico Fe(OTs); 0 0 6
3 10 Agua + A. Etilico Fe(OTs)s -1 -1 9
6 11 Agua FeCls 1 -1 9
9 12 Agua + A. Etilico FeCl3 0 0 6




Figura 19: Roteiros para a confecgio dos compoésitos de NCB/PEDOT. a) Roteiro onde o solvente utilizado

é agua e b) onde se utiliza uma dissolugao de alcool etilico e dgua junto com o monémero EDOT.
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Figura 20: Fotografias dos compésitos durante o processo de desen-
volvimento. a) Compésito na solugdo de polimerizagdo. b) Subs-
trato apos o processo de polimerizagao ser interrompido. ¢) Com-
posito seco. d) Uma outra amostra seca.

Fonte: Autor

3.2 METODOLOGIA DE REALIZACAO DOS DISPOSITIVOS

Foram efetuados testes iniciais nos compoésitos, interagindo com
diversos contatos metalicos para formar interfaces que levassem a con-
fecgao de diodos de juncao Schottky e resistores com as amostras pilotos.
O resultado de tais experiencias levou a elaboragao de contatos éhmicos
com folha de ouro e a jungao retificadora foi confeccionada alternando
entre uma vareta e lamina de tungsténio, como ilustrado nas representa-
coes esquematicas das Figuras 21, 22a e 22b. E importante mencionar
que inicialmente foi utilizada uma vareta de tungsténio para implemen-
tar o contato retificador das amostras e posteriormente foi substituida
pela lamina fina de tungsténio de 99.95 % de pureza. De igual forma, os
contatos de ouro foram confeccionados utilizando uma ladmina de ouro
e folhas finas de ouro de 24 K, lembrando que mesmo se tratando do
mesmo material, a sua constituigao pode mudar em cada apresentagao
e isso definiria a caracteristica da interface.

As primeiras investigacoes realizadas na presente tese, forneceram
dados importantes para a geragao de estratégias de andlise e observou-se
as caracteristicas fisicas dos compésitos junto com as restri¢oes mais
importantes relacionadas com a experimentacao e medigao das amostras.
Dentro destas investigacoes foram identificadas as variaveis de interesse
da condutividade (ppur, R.) e das jungdes dhmica e retificadora (Is,
®Bp; N, Rg). Observou-se nas amostras que foram polimerizadas in situ,
com razoes mondmero-agente oxidante de 1:2.0 e 1:2.5 em (MULLER et
al., 2016), que apresentaram pouca ou nula flexibilidade. Uma solugao
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Figura 21: Materiais utilizados para realizar os contatos 6hmicos
e retificadores nos compésitos baseados em NCB/PEDOT.

Fonte: Autor

Figura 22: Representacao esquematica dos resistores e diodos ba-
seados nos compésitos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s. a) Configura-
¢io para resistores e b) Configuracdo para os diodos de jungao
Schottky.
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Fonte: Autor

estratégica e conveniente que viabilizou a reutilizacao dos compésitos
foi o uso de contatos superficiais, evitando assim a aplicacao de pro-
cessos de deposicao que, além de serem procedimentos sofisticados, a
implantacao dos contatos impossibilitaria o uso posterior das amostras.
Como ilustrado na representacao esquematica da Figura 23, empre-
gando contatos superficiais, foi garantida a definicdo entre as faces dos
materiais na juncao metal-compoésito. Uma outra vantagem quanto ao
uso de contatos superficiais é a facilidade para trocar os metais das
jungoes, (TUY; ; MOJZES, 1993). A selegdo dos contatos metalicos foi
realizada de modo que fossem materiais biocompativeis. Na literatura
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esta descrito que o ouro é um metal nobre capaz de permanecer em
um ambiente biologico (cultivos celulares, tecidos, 6rgaos, etc.) sem
ser toxico. Por outro lado, o tungsténio nao tem sido estudado com
profundidade ainda, para identificar se apresenta toxicidade em seres e
organismos vivos (NORDBERG; FOWLER; NORDBERG, 2015), mas tem
sido empregado na elaboracao de novos materiais semicondutores, como
o dissulfureto de tungsténio que em combinacado com PEDOT:PSS
apresenta caracterfsticas interessantes para a elaboracao de dispositivos
organicos e flexiveis (ORTIZ et al., 2016), porém, o tungsténio nao foi
utilizado como contato e sim como parte da composicao do material,
que apresentava caracteristicas de um semicondutor tipo n. Contudo,
os contatos de tungsténio foram reportados em (SOUZA; SWART; DI-
N1z, 2003) na realizacao de diodos de junc¢ao Schottky em substratos
de silicio, mostrando que os diodos desenvolvidos com contatos de
tungsténio apresentam melhores caracteristicas de tensao-corrente em
comparacao aos diodos desenvolvidos com contatos retificadores de alu-
minio. No entanto, foram realizadas algumas experiéncias com contatos
de aluminio para corroborar o que se encontra descrito no estado da arte.

Figura 23: Representacao esquematica da comparagao entre con-
tato superficial e depositado.

Contato superposto

Gradiente de penetracao
do
material y:Ol

(a) Contato Superficial.

Contato depositado

Gradiente de penetracao
do
material y:Ol

(b) Contato depositado.

Fonte: Autor
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Figura 24: Representagido esquematica da base de medigdao. a)
Base com os clipes e conectores banana. b) Configuragao de furos
e graus de liberdade dos clipes metalicos.
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metalicos.

(a) Base de medidas elétricas.

Fonte: Autor

Com o objetivo de efetuar as medigoes das amostras, foi de-
senvolvida a base de provas apresentada na Figura 24. A base foi
confeccionada em acrilico, com a finalidade de evitar correntes de fuga
entre as amostras e a base de medigao. A ponta de cada clipe metalico
possui uma superficie de 5 mm?, garantindo assim a conectividade entre
os contatos de formato retangular e a amostra. Observa-se na Figura 24
que os clipes, confeccionados em aco inox, sao ajustéaveis, permitindo
assim a medi¢ao de amostras de diferentes formatos.

Para o estudo dos dados de medicao, da condutividade e das
curvas de tensao-corrente correspondentes as jungoes dhmica e reti-
ficadora dos compoésitos, foram aplicadas algumas das metodologias
convencionais de extragao de parametros.

Apos ter realizado as primeiras medicoes elétricas, foram programados
experimentos pilotos, para estabelecer os critérios do planejamento ex-
perimental, as amostras desenvolvidas com este tltimo, além de serem
medidas eletricamente, também foram avaliadas com anélises 6pticos,
com o propo6sito de estimar a energia de bandgap e a composigao dos
mesmos. Cabe mencionar que as amostras desenvolvidas sob a rota do
planejamento experimental foram cortadas em formatos retangulares
e em distintos comprimentos, mantendo constante a largura dos mes-
mos para extrair a resisténcia de contato e observar a possivel relagao
da variagao da altura da barreira Schottky com o comprimento das
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amostras.

As condigoes de medicao e experimentagao foram as seguintes:
i) A temperatura média no ambiente de medi¢ido e experimentacao
foi de a ~ 25.86 °C (300 K), com um desvio de + 5 °C, no pior dos
casos. ii) Nao houve controle de atmosfera, tanto na fase experimental,
quanto durante as medigoes. iii) Todos os materiais e reagentes quimicos
foram utilizados sem purificar. iv) A reutilizagdo dos compositos para o
desenvolvimento das diferentes analises foi considerado.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos no percurso
da pesquisa, assim como a discussdo dos mesmos. Os primeiros resul-
tados sao os relacionados com as amostras piloto, os quais levaram a
geragao das varidveis de experimentacao e metodologias que aqui se
descrevem.

4.1 RESULTADOS OBTIDOS COM AS AMOSTRAS PILOTO

O estudo inicialmente teve como alvo a realizagao de medigoes
elétricas para estimar a condutividade dos compoésitos pelo método de
Van der Pauw, que segundo (WEBSTER, 1999), para a aplicagao deste
método, cinco condi¢oes devem ser satisfeitas, que s@o: i) a amostra
deve ser plana e de espessura regular, ii) ndo deve apresentar buracos
isolados, iii) deve ser homogénea e isotropica e iv) o contato deve ser
efetuado nas bordas das amostras. Uma vez satisfeitas tais condigoes, os
passos para efetuar a anélise sdo os seguintes: 1) Se define a resisténcia
R;j k1, considerando que a amostra pode apresentar um formato como as
estruturas que descreve (ELLMER, 2012) e (WEBSTER, 1999), ilustradas
na Figura 25. No caso das amostras medidas no inicio da pesquisa,
apresentaram o formado da Figura 25g.

Vi

T, (4.1)

Rijn =
2) Adicionando valores a cada indice, se procede a calcular Roq 34 €
R32 41. Se define R, como o valor que resulta maior entre as resisténcias
calculadas e R como o menor valor entre as duas. 3) Se calcula a razao
R~ /R< e se avalia a fungao transcendental de Van der Pauw f(R~/R<)
a qual esta definida por:
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Figura 25: Alguns formatos que podem apresentar as amostras

para efetuar medi¢oes de Van der Pauw.
I h
a)
)
‘ |
i
¢)

b <}
e f)
Fonte: Adaptado de (ELLMER, 2012)
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)

—in(4) (R~ /R<)

R./R.) = T 4.2
f B[R =17 (R>/R<)In {1 — 4-10+R=/RON7T} “2)
4) Se calcula a resistividade p, com a expressao
mt(Rs/R<) f(R>/R

Onde ¢ equivale a espessura da amostra. 5) Se procede a repetir os
passos 1 e 2 todavia com os calculos obtidos a partir das medigoes
de Ry312 € Ri423 € se procede a calcular p, como no passo 3 e 4. 6)
Finalmente se calcula a resistividade média do material p.

:pa+pb
2

Para este estudo foram consideradas amostras de NCB/PEDOT:
Fe(OTs)s produzidas com uma razado monomero-agente oxidante de 1:1.6
em tempos de polimerizacao de dois, cinco e sete dias. Tais medigoes
foram efetuadas utilizando contatos de cobre e ouro, como ilustrado na
representagao esquemaética da Figura 22a, formando assim jungbes 6hmi-
cas. As curvas de tensdo-corrente que correspondem a estes compositos,

(4.4)
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as quais se apresentam na Figura 26, expdem algumas diferengas impor-
tantes em relagdo os resultados apresentados por (ALESHIN et al., 2015),
que identificou um comportamento nao linear nas curvas de tensao-
corrente, que pode ser explicado mediante o estudo da jungao formada
entre as ponteiras do equipamento de medicao e o material analisado.
Observa-se claramente na Figura 26 que as curvas obtidas, na presente
pesquisa, possuem caracteristicas lineares e como esperado, os contatos
metalicos de ouro e cobre utilizados nos compésitos formam jungoes
ohmicas. Estes resultados complementam o descrito por (ALESHIN et
al., 2015), de tal forma que a influéncia da jungdo entre metais e os
compésitos de NCB/PEDOT incentivam a procura das jungdes dhmicas
para efetuar as analises de condutividade. Os resultados obtidos nas
medicoes de condutividade se apresentam nas Tabelas 5-6.

Tabela 5: Resistores baseados em Au/NCB/PEDOT:Fe(OTs)s/Au
ragao mon-Ag.Ox (1:1.6).

Tempo de Polimerizagao

Parametro Unidades 2 dias 5 dias 7 dias

Rsg Q 1308 65.3 40.6
Wg cm 0.55 0.50 0.54
L cm 1.76 1.05 1.25
t cm 0.0025 0.0145  0.006
p Q-cm 1.02 0.45 0.10

Tabela 6: Resistores baseados em Cu/NCB/PEDOT:Fe(OTs)s/Cu
racgao mon-Ag. Ox. (1:1.6).

Tempo de polimerizagao

Parametro Unidades 2 dias 5 dias 7 dias

Rs Q 2228 1025 39.74

Wg cm 057 0.8 0.61
L cm 192  1.12 1.6
t cm 0.003 0.014  0.009
p Q-cm 1.97  1.02  0.013

A uma relagao entre a resistividade e os tempos de polimerizagao,
de tal forma que observa-se que quanto maior o tempo de reagao menor
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Figura 26: Curvas caracteristicas de tensao corrente dos compoési-
tos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s mon-Ag. Ox. (1:1.6). a) Amostras
medidas com contados metalicos superficiais de ouro. b) Amostras
medidas com contatos superficiais metalicos de cobre.
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condutividade. O efeito pode estar associado a fatores como a quanti-
dade de portadores maioritarios, resultado da transferéncia de elétrons
no percurso da reagdo (MARCUS, 1993) ou pela reducdo da energia
de bandgap, que é um fator determinante na caracteristica elétrica do
material. Isto levou a considerar a razao mondmero-agente oxidante,
assim como os tempos de polimerizagao como parte dos critérios a serem
incluidos no roteiro da experimentagao.

Apos realizadas as medigoes das jungoes 6hmicas com contatos de ouro
e cobre, foram elaborados diodos de juncao Schottky, cujos contatos
retificadores foram desenvolvidos com dois diferentes metais. O primeiro
diodo foi configurado utilizando um contato retificador de aluminio e a
jungao 6hmica com ouro, posteriormente realizou-se uma experiéncia
similar, porém, com um contato retificador de tungsténio e uma jungao
O6hmica com ouro, assim como representado na Figura 22b. As razoes de
monomero-agente oxidante dos compositos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s,
selecionados para a confecgdo dos diodos, foram de 1:2.0 e 1:2.5. A
comparagao entre as curvas de tensao-corrente dos diodos desenvolvi-
dos com os contatos retificadores de aluminio e tungsténio, baseados
nas amostras de NCB/PEDOT:Fe(OTs); cuja razdo mondmero-agente
oxidante foi 1:2.0, se encontra na Figura 27 e os valores dos parametros
extraidos podem ser consultados na Tabela 7.

A curva de cor azul, que corresponde a resposta do diodo com
contato retificador de aluminio, apresenta uma corrente de ruptura em
uma tensao proxima de -2 V. Por outro lado, a curva em cor verde
que corresponde ao diodo cujo contato retificador é de tungsténio nao
apresentou corrente de ruptura nessa mesma faixa de tensao, como pode
ser apreciado na Figura 27.

Se comparados os valores correspondentes as alturas das barreiras
Schottky, os quais se encontram disponibilizados na Tabela 7, pode ser
observado que sao relativamente proximos em ambos diodos, porém
a resisténcia em série do diodo desenvolvido com contato retificador
de tungsténio diminuiu uma ordem de grandeza, isto resultou ser um
fator determinante na sele¢ao do metal para realizar o contato retificador.

Foram incluidas na Figura 28, as curvas caracteristicas de tensao-
corrente de diodos Schottky baseados em substratos de NCB/PEDOT:
Fe(OTs)s, cuja razdo mondmero-agente oxidante foi 1:2.0, desenvolvidos
em distintos tempos de polimerizacao e que foram configurados utili-
zando contatos de tungsténio e ouro. As curvas apresentam semelhanga
entre elas, contudo, como pode-se verificar na Tabela 8, existiram al-
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Figura 27: Curvas caracteristicas de tensao-corrente dos diodos
Schottky baseados em compodsitos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s com
contatos de Au-Al e Au-W.
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Tabela T7: Comparagao entre os parametros dos diodos

Al/NCB/PEDOT:Fe(OTs)s/Au e W/PEDOT-BNC/Au. Racao
mon-Ag.Ox. (1:2.0).

Parametro Unidades Al/PEDOT-BNC/Au  W/PEDOT-BNC/Au

Rs 9) 169 11.53
®Bn eV 0.722 0.656
Ig pA 0.104 1.25
n uw.a 2.05 2.64

gumas diferencas entre os valores dos parametros extraidos das curvas.
A resisténcia em série de cada diodo se manteve na mesma ordem de
grandeza e a altura da barreira retificadora ficou semelhante em cada
caso. De igual forma, foi identificado que houve uma mudanca nos
valores da corrente especifica, que nao foi consistente com a variacao da
altura da barreira de potencial, que foi atribuido a fatores relacionados
com o ambiente de medigao. Adicionalmente, observou-se uma mudanga
proporcional no fator de idealidade, que poderia estar associado com os
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tempos de polimerizagao.

Figura 28: Curvas caracteristicas de tensao-corrente de diodos
Schottky baseados em compositos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s com
contatos de tungsténio e ouro.
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Fonte: Autor

Tabela 8: Comparagao dos paradmetros extraidos nos diodos
W /PEDOT-BNC:Fe(OTs)s/Au desenvolvidos em distintos tempos
de polimerizagdo. Razdo mon-Ox. Ag. (1:2.0).

Tempo de Polimerizagao

Parametro Unidades 5 dias 7 dias 9 dias

Rs 9) 4.4 16 8.57

®Bn eV 0.633  0.670 0.645
Ig pA 2.96  0.648 2.05
n u.a. 1.1 2 2.9

Foi realizado um teste com os diodos cujos contatos retificado-
res foram desenvolvidos com aluminio e tungsténio, respectivamente.
O objetivo da experiéncia foi verificar a performance das estruturas
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no ambiente de medicao, ante condi¢goes nao ideais de temperatura e
sem uma atmosfera controlada, para esse proposito foram efetuadas
medigoes repetidas sobre cada amostra separadamente, sem modificar a
configuragao do esquema de medicao.

Figura 29: Curvas caracteristicas de tensao-corrente de diodos
Schottky, baseados em compoésitos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)3 com
contatos de aluminio e ouro com razdo mondémero-Ag.Ox. (1:2.0).
Trés diferentes momentos de medigao.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 29, confirmou-
se que as observagoes realizadas por (KANG; HAN; KIM, 2009), referentes
aos fatores do ambiente de medigao, como por exemplo, a umidade do
entorno, atingem a performance dos contatos de aluminio. Isto acontece
devido a que em condi¢oes ambientais nao controladas, o aluminio
naturalmente forma uma camada passivante na sua superficie, o que
leva a formar um dielétrico entre a jungdao do metal e o composito e
como consequéncia a altura da barreira tenderia a diminuir seu valor.
Entretanto, as curvas caracteristicas de tensao-corrente apresentadas
na Figura 30 demonstram que o contato de tungsténio nao teve uma
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mudanca significativa em sua performance, dentro do ambiente de me-
dicao, em decorréncia de que sao necessarias algumas condicoes de
temperatura especificas para que se forme uma camada de passivacao.

Figura 30: Curvas caracteristicas de tensao-corrente de diodos
Schottky baseados em compésitos de NCB/PEDOT:0OTs com con-
tatos de tungsténio e ouro.
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Uma outra informacao que se destaca nas curvas apresentadas
na Figura 30, é que nao foi atingida a tensao de ruptura, mesmo para
valores proximos de -40 V. As correntes de fuga na regiao de polarizagao
inversa, que foram extraidas graficamente, atingiram valores de 1.32 nA
para uma tensdo de -2 V e 1 uA em -40 V. Devido a estes resultados,
se considerou realizar uma comparagao entre os diodos baseados nos
compositos e dispositivos de estado solido comercial (RK34 e 1N5819).
As curvas caracteristicas deste estudo se apresentam na Figura 32 e os
parametros extraidos das mesmas se encontram compilados na Tabela 9.
O diodo de juncao Schottky de poténcia RK34, apresentou uma corrente
de 1.34 pA na tensdo de -2V e em torno de -4 pA em -40 V. Por outro
lado, o diodo de poténcia 1N5819 apresentou uma corrente de fuga de
671 nA em -2 V em torno de -4 uA em -40 V. Como observado, os
diodos desenvolvidos com os compositos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s
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com contatos de ouro e tungsténio, apresentam uma melhor performance
com relagao a corrente de fuga se comparados com os dispositivos co-
merciais. Finalmente foi realizada uma comparagao entre dois diodos
desenvolvidos com compésitos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s, cujas razoes
mondmero-agente oxidante foram 1:2,0 e 1:2,5 e se agregou neste estudo
a resposta de tensao-corrente do diodo comercial RK 34. Nestas pri-
meiras analises nao foi considerada a densidade de corrente no eixo y
das curvas de tensao-corrente, para comparar os dispositivos comerciais
com as amostras desenvolvidas no laboratorio, principalmente porque
foi utilizada a vareta de tungsténio e nao era possivel controlar a area
de contato do metal, também porque nos dispositivos comerciais, esta
informacao nao é disponibilizada pelo fabricante.

Tabela 9: Comparagao dos parametros elétricos de um diodo W:
NCB/PEDOT: Fe(OTs)s: Au, razao mon-Ag.Ox. (1:2.0) e os dio-
dos Schottky comerciais 1N5819 e RK34.

Diodes
Parametro Unidades W/PEDOT-BNC/Au 1N5819 RK34
Rg Q 5 0.002 0.001
®Bn eV 0.629 0.534  0.672
Is A 0.053 0.327  0.579
n u.a. 2 1.03 0.9

Adicionalmente foi efetuado um retificador de média onda, uti-
lizando o resistor confeccionado com o composito de NCB/PEDOT:
Fe(OTs)3, desenvolvido com uma razao monomero-agente oxidante de
(1:1.6) e o diodo de jungao Schottky baseado no compéosito de NCB/-
PEDOT: Fe(OTs)s, cuja razdo monomero-agente oxidante é (1:2.0), de
acordo com a configuragao ilustrada na Figura 33. Esta experiéncia teve
como objetivo a analise dos dispositivos em uma interface eletrénica
discreta e em uma situagao real de comutagao, foram aplicadas tensoes
de entrada com formas de onda, sinusoidal, triangular e quadrada. A
tensao com forma de onda sinusoidal de entrada aplicada no circuito
foi de um valor de 13.4 V,,, a uma frequéncia de 133.5 Hz, o sinal de
entrada de tensdo com forma de onda triangular aplicada foi de 22.8 V,,
a uma frequéncia de 26.60 Hz e o sinal de onda quadrado teve um valor
de tensao de 16.49 V,, a uma frequéncia de 1 kHz.

As curvas apresentadas na Figura 34 demonstram que o retificador de
média onda retificou os sinais de entrada, no entanto as frequéncias
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Figura 31: Comparacao entre as melhores respostas obtidas nos
compositos que foram medidos. As curvas em cor azul e verde cor-
responden aos diodos desenvolvidos com os compdsitos cujas razoes
mon. Ag. Ox. sao 1:2.5 e 1:2.0 respectivamente. A curva caracte-
ristica em cor vermelho corresponde ao diodo comercial RK 34.
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Figura 32: Graficos do Diodo Schottky . a)Repetibilidade do com-
portamento durante as medidas I-V b)Comparagao entre o diodo
de NCB-PEDOT 1:2.0 e os diodos comerciais, RK34 e 1N5819.
c)Graficos da regido de polarizagdo inversa do diodo de NCB-
PEDOT 1:2.0 e os diodos comerciais, RK34 e 1N5819.
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de operacao ainda sao baixas. Por outro lado, este circuito demonstra
que poderao evoluir as pesquisas para direcionar o desenvolvimento
de estruturas como as que se encontram na literatura (LIU; ENGQUIST;
BERGGREN, 2014). Counsiderando que o circuito foi desenvolvido sem
atmosfera controlada e que possivelmente a capacitancia de jungao seja
grande, isto claramente seria uma limitante na resposta. Por outro lado,
0 mesmo sistema de fibras dos compositos poderia estar relacionado
com esta limitagao da resposta em frequéncia.



Figura 33: Representagao esquematica do circuito retificador de media onda baseado em compésitos de
NCB/PEDOT:Fe(OTs)s.
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Figura 34: Formas de onda do retificador de média onda para sinais de tensao de entrada, sinusoidal,
triangular e quadrada. A tensao sinusoidal de entrada é 13.4 V, a 133.5 Hz, o sinal triangular de entrada
é 22.8 V,, a 26.60 Hz e os sinais quadrados de entrada correspondem a 24 V,, a 16.49 Hz e 1 kHz,
respectivamente.

Tensdo [V]

Tensdo [V]

Resposta do retificador de media onda ante um estimulo sinusoidal

——
20 1
10 A

/
/) \ / /i
/
o /’// \\/ |
/ \
B, |
ool —— Tensdo de entrada Sin freq—133.5 Hz V,,—13.4 V

: —— Tensio de saida retificada V=7 V

L
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24
tempo [s] 1072

Resposta do retificador de media onda ante um estimulo quadrado

20 - o
10 - A e Y —
0 4
_10l ]
_ool —— Tensio de entrada Qua freq—16.49 Hz V,,,~24V
| | —— Tensio de saida retificada V,,,=21.2 V
SR T T T Y Y% %2
S = =2 =2 =2 =2 =2 =2 =2 <
S
tempo [s|

Fonte:

Resposta do retificador de media onda ante um estimulo triangular

AN A N0
v vihv

—— Tensio de entrada Tri freq—26.60 Hz V,,~22.8V
—— Tensio de saida retificada Vy,~11.2V

—20}

. .
0 1:107%2-1073-107%-10%-107%-10"% - 10°8-107H . 1072 0.1

tempo [s]

Resposta do retificador de media onda ante um estimulo quadrado

10 \/_1 Lw—-—"‘”*‘ B
s |
I Pan Lm

—— Tensdo de entrada Qua freq=1 kHz V,,,=24 V.

ool
.| Tensiio de saida retificada V=22 V ‘
0 0.2 04 06 08 1 1.2 14 16 18 2 22 24
tempo [s] 1073
Autor

68



90

4.2 ANALISE DE MICROSCOPIA SEM-FEG

A analise de microscopia iniciou com um teste piloto de um
substrato de nano celulose bacteriana, produzido pela cepa G. zylinus,
liofilizado e sem nenhum tratamento quimico. Foi realizado um micro-
grama com um microscépio de baixa resolugao, como pode ser observado
na Figura 35, a superficie da amostra apresenta irregularidades, sendo
assim, nao é uma superficie lisa, no entanto isto esté relacionado com o
método que foi utilizado para secar o substrato. As irregularidades pre-
sentes na superficie da celulose representariam um problema importante
na formagao de interfaces com outros materiais, porque na jungao entre
estes existiriam descontinuidades que impactariam em sua performance,
dificultando o bom contato, considerando desde logo que se trabalha
com contatos superficiais. No caso de que os contatos fossem deposita-
dos, as irregularidades na superficie da celulose nao representariam uma
dificuldade, devido a que o material adotaria o formato das mesmas,
o que reduz os efeitos nao desejados nas jungoes, um exemplo disto é
ilustrado na Figura 36.

Figura 35: Imagem um substrato de celulose bacteriana produzido
pela cepa G. xylinus, liofilizado e sem tratamento quimico.

Fonte: Autor

Figura 36: Representacao esquematica da interface do contato me-
talico superficial e depositado em um compédsito com uma superfi-
cie nao uniforme.

Contato Superficial Contato Depositado

Substrato com superficie Substrato com superficie
acidentada acidentada

Fonte: Autor
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Contudo, as amostras dos compositos, que foram secas a tempera-
tura ambiente sem um processo de liofilizacao, possuem uma superficie
majoritariamente uniforme. Com o intuito de ilustrar esta sentenca,
foram selecionadas amostras cujas caracteristicas se encontram resu-
midas na Tabela 10. Observa-se na coluna que corresponde a razao
monomero-agente oxidante, que foram selecionados os valores extremos
das amostras, esta mesma consideracao foi aplicada as amostras em
relagao ao tempo de polimerizacao.

Tabela 10: Amostras selecionadas para a analise de microscopia
eletronica.

ID Tipo de amostra  Tipo de Solvente  Agente Oxidante R. m.-Ag. Ox. D. de Pol.

1 NCB/PEDOT  Agua + A. Etilico Fe(OTs)s 1:1.6 3 dias
2 NCB/PEDOT  Agua + A. Etilico Fe(OTs)s 1:1.6 9 dias
3 NCB/PEDOT Agua FeCls 1:1.6 9 dias
4 NCB/PEDOT Agua Fe(OTs)s 1:2.5 9 dias
5 NCB/PEDOT  Agua + A. Etilico FeClg 1:2.5 3 dias
6 NCB/PEDOT Agua + A. Etilico FeCls 1:2.5 9 dias
7 C. lam. Au - - - -

8 C. lam. W - - - -

Apos esta observacao inicial, foram efetuadas analises de micros-
copia com o Microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-6701F.
Primeiro foram comparados os tipos de amostras cujos sais e solventes
foram distintos, mas que compartilham o mesmo tempo de polimeriza-
¢ao e razao monomero-agente oxidante, como observado na Figura 37.

Observa-se que as duas amostras apresentam diferencas do tipo
estrutural, possivelmente relacionadas com o que descreve (WU, 2011)
sobre as mudangas da triada, surfactante, 6leo e dgua, isto também é
valido no processo de criacao dos compositos.

O fato de que os compositos, desenvolvidos com a celulose sendo parte
do processo de polimerizacao, apresentem um maior nimero de granu-
laridades, como é o caso desta pesquisa, tem a ver com a formagao de
um maior nimero de ligacOes entre os radicais pertencentes as cadeias
poliméricas, de outra forma, quando a celulose nao forma parte da
reacao, um menor namero de ligagoes sao formadas, como é o caso do
trabalho de (KHAN et al., 2015). Deve ser assinalado que os radicais
(OH) da celulose, no processo de hidrdlise, no percurso da polimeriza-
¢a0, reagem quimicamente com maior incidéncia devido aos processos
termodindmicos proprios da reacao. Quando a celulose nao participa
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Figura 37: Fotografias da comparaciao entre compositos NCB/PE-
DOT, cuja preparagao foi efetuada com a), b)solugao alcodlica e
com o agente oxidante Fe(OTs)s, ID2 e c¢), d) com uma solugao
aquosa e com o agente oxidante FeCls, IDs.

Fonte: Autor

do processo de polimerizagao, as ligagdes quimicas nos radicais (OH)
existem, no entanto, estas acontecem relativamente com uma menor
probabilidade, pois a dindmica da reagao é diferente.

Se comparados os compoésitos etiquetados como ID; e IDs, ilus-
trados nas fotografias da Figura 38, os quais foram confeccionados com o
mesmo solvente e tempo de polimerizacao, porém com diferentes agentes
oxidantes e razoes mondmero-agente oxidante, as fibras nao estavam
recobertas pelas granularidades que se expoem na Figura 37, se assume
que esta condigao esta relacionada com a razao mondémero-agente oxi-
dante que é baixo com relacao aos compoésitos da Figura 37, o respaldo
desta assercao se encontra na Figura 39.

Na Figura 39 é apresentada uma comparacao entre compositos que
foram confeccionados utilizando o mesmo agente oxidante (Fe(OTs)s),
solvente e razao monomero-agente oxidante, no entanto os tempos de
polimerizacao sao distintos. Observa-se que a agdo do tempo de reagao
influencia na morfologia das fibras, isto se deve ao fato de que as cadeias
oligoméricas deveriam aumentar em tamanho proporcionalmente ao
tempo de reagao. Uma anélise semelhante nas amostras identificadas
como IDj5 e IDg é apresentado na Figura 40. Nesta fotografia se apresen-
tam amostras que foram confeccionadas com o agente oxidante FeClg,
com o mesmo solvente e com mesma razao mondmero-agente oxidante
(1:2.5) e com tempos de polimerizacao distintos.

As fibras que correspondem a amostra Dg (Figura 40), apresentam um
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Figura 38: Fotografias da comparacao entre compositos NCB/PE-
DOT, cuja preparagao foi efetuada com a), b) agente oxidante
Fe(OTs)s e razao mondmero-agente oxidante 1:1.6, ID; e c), d)
com o agente oxidante FeCls e razao monémero-agente oxidante

1:2.5, IDs.

Fonte: Autor

Figura 39: Fotografias da comparacao entre compoésitos NCB/PE-
DOT, cuja preparagao foi efetuada em distintos tempos de poli-
merizagao, com mesmo tipo de solvente, agente oxidante e razao
mondémero-agente oxidante. a), b) Amostra produzidas em 3 dias
de polimerizagdo, ID; e c¢), d) Amostra produzida em 9 dias de

polimerizagao, ID2

Fonte: Autor

formato liso e nao foram percebidas estruturas laminares como as que
exibe a amostra Dy, possivelmente, o composito confeccionado em um
periodo de nove dias, possui uma uniformizagao das fibras e uma melhor

performance.
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Figura 40: Fotografias da comparaciao entre compositos NCB/PE-
DOT, cuja preparagao foi efetuada em distintos tempos de polime-
rizagdo, com o mesmo tipo de solvente, agente oxidante e razao
mondmero-agente oxidante. a), b) Amostra produzidas em 3 dias
de polimerizagao, ID5 e c), d) Amostra produzida em 9 dias de
polimerizacgao, IDs.

Fonte: Autor

Figura 41: Superficie dos metais utilizados para os contatos dos
diodos Schottky e resistores baseados em NCB/PEDOT. a) Lamina
de ouro e b) lamina de tungsténio.

Fonte: Autor

A Figura 41 apresenta as fotografias das superficies dos metais
utilizados como contatos, no desenvolvimento dos diodos e resistores. Se
observa nas fotografias que a superficie dos metais é maioritariamente
uniforme, no entanto algumas irregularidades na superficie sao visiveis,
sendo reconhecidas como oxido ou impurezas nao desejadas. Quando
este tipo de estruturas entram em contato com o composito, fariam
com que exista uma distancia ¢ entre o metal do contato e a superficie
do composito, de modo que a barreira Schottky diminua e/ou que a
capacitancia de jungao (a qual ndo foi estimada neste trabalho) aumente.
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4.3 ANALISE DE ESPECTROFOTOMETRIA DE REFLECTANCIA
DIFUSA DRS DOS COMPOSITOS NCB/PEDOT

Na referéncia (KANDA-NISHIKICHO; CHIYODA-KU, 2011) se apre-
senta uma revisao técnica e metodolégica para analisar os dados de
espectrofotometria de reflectancia difusa e obter a energia de bandgap
optico E,. O método inicia com o uso da relagao de Tauc-Davis e Mott
expressada por:

(hva)? = a (hv — Eg) (4.5)

Onde & é a constante de Planck, v equivale a frequéncia de vibragao,
« representa o coeficiente de absorcao e a é uma constante de propor-
cionalidade. A constante p descreve o mecanismo de transi¢do que se
apresenta na amostra e que pode adotar quatro tipos diferentes de valor,
que sdo: i) p = 1/2 se é uma transigao direta permitida, ii) p = 3/2
se esta presente um mecanismo de transi¢do direta ndo permitida, iii)
p = 2 para uma transi¢io indireta permitida e iv) p = 3 quando existe
uma transi¢ao indireta nao permitida, este valor pode ser selecionado
segundo o que foi descrito em (GAO; WACHS, 2000) ao observar qual se
ajusta melhor a forma da curva na regiao linear.

Segundo (ASHCROFT, 1976, pp. 563) um fato de interesse entre
0s materiais com propriedades semicondutoras é que a condutividade
dos mesmos se vé influenciada de forma inversamente proporcional com
o incremento da temperatura, tal e como apresentado na equagao (4.6)
(a e B sdo constantes de ajuste de proporcionalidade) e também podem
acontecer efeitos de fotocondutividade e retificagdo (quando realizadas
interfases com materiais nado semicondutores), (FRAUENRATH, 2017,
pp. 566-567), (SZE; N.G., 2007, pp.15-16), (NUNES, 2007) e (ASHCROFT,
1976). Este efeito de mudanga da condutividade em funcéo da tempe-
ratura é muito bem aproveitado em sensores de temperatura e fontes
de tensao bandgap utilizadas para a polarizagao de circuitos, no ramo
tecnologico da eletronica integrada, (MEIJER, 1982), (PERTLIS, 2005).

B,(T) =B (0) - 1

No momento da medicao, a temperatura é um fator a ser considerado,
principalmente porque nao foi possivel controlar de forma eficiente e
exata, porém as medidas foram efetuadas em momentos onde a tempe-
ratura do ambiente de medigao fosse semelhante (= 300 K). De acordo

(4.6)
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com o descrito por (NOWAK; KAUCH; SZPERLICH, 2009), (KORTiiM;
BRAUN; HERZOG, 1963), pode ser efetuada uma analise de refletancia
difusa, neste caso a uma tnica temperatura e nessa faixa considerar o
comprimento da energia localizada com o método de extrapolacao de
Kubelka-Munk. A energia do bandgap Optica, a qual é obtida nesta
anéalise, é relativamente menor do que o bandgap elétrico (fundamental)
de acordo com (BREDAS, 2014), (RAMAKRISHNAN, 2012), ndo obstante
a diferenca nao é significativa e pode ser o suficiente para estimar a
natureza elétrica do material e os tipos de mecanismos de transporte de
carga que poderiam estar relacionados a este. Uma explicagao ilustrativa
das diferencas entre as energias se encontra na Figura 42.

Figura 42: Eq denota o estado singleto ou também conhecido como
estado base e E; o estado exitado mais baixo (singleto), considerado
acessivel pela absor¢dao de um féton. A diferenca entre E1-Eq é o
bandgap 6ptico Eqpt. A magnitude do potencial de ionizagao esta
representado pela flecha vertical azul e a magnitude da afinidade
eletronica esta indicada com a flecha vertical verde; a diferenga
entre PI-AE representa o bandgap fundamental E;. A energia de
ligacao dos pares elétron-lacuna Ei,, esta identificado pela diferenca
Eg-Eopt.-

Fonte: Adaptado de (BREDAS, 2014)

Os valores de bandgap que pode adotar o polimero PEDOT, se-
gundo a literatura, estdo na faixa de 1.0-1-8 eV, portanto, aplicando a
equivaléncia (4.9), espera-se que na faixa de 620-1240 nm de compri-
mento de onda, estaria a informacao correspondente ao bandgap éptico.

E = (4.7)
A = % (4.8)
he

5 = hv (4.9)

Onde a energia F é equivalente ao cociente do produto entre a velo-
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cidade da luz ¢, com um valor de 300 x 10'® nm/s e, a constante de
Planck h, com um valor de 4.135667 x 10~!° nm s™!, entdo o )\ equivale
a 1240.7/hv eV nm. Se considerado que na literatura é indicado que o
PEDOT apresenta energias de banda proibida proximas a 1.2 eV, entao
o comprimento de onda de interesse deveria estar na faixa compreendida
na vizinhanga de 1033,91 nm de comprimento de onda.

As medigoes foram efetuadas nos substratos desenvolvidos com o
planejamento experimental, os quais foram de formato circular e cujo
didmetro, na majoria dos casos, foi de 3.5 cm. As amostras foram
medidas em um espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 750 cuja faixa
de comprimento de onda atinge 190-3300 nm.

Os graficos de Kulbelka-Munk da Figura 43, expoem uma com-
paragao entre dois substratos desenvolvidos com dois diferentes agentes
oxidantes, mantendo a mesma razao de monémero-agente oxidante e
com diferentes tempos de polimerizacdo. A curva em cor azul corres-
ponde ao compdsito desenvolvido com o agente oxidante Fe(OTs)s, cujo
tempo de polimerizacao foi de nove dias e em vermelho se apresenta a
curva correspondente ao composito confeccionado com o agente oxidante
FeCls e com trés dias de polimerizagao. No primeiro caso, a energia de
bandgap Optico registrada foi de aproximadamente 1.3 eV e no segundo
foi considerada a energia da intersecdo de 2.2 €V na extrapolacao da
faixa linear mais longa do espectro em vermelho (un valor 41 % mais
alto com relagio a 1.3 €V), porém observa-se que existe na faixa das
energias entre 2 eV e 1 eV, um efeito que pode estar associado a forma-
¢ao dos estados energéticos intermediarios e também aos comprimentos
das cadeias oligoméricas. E esperado que tais estruturas oligoméricas
formadas com razdes de mondmero e agente oxidante menores, assim
como tempos de polimerizacao menores, tenham formado cadeias curtas,
o que implica que pode existir a formacao de uma densidade de estados
energéticos menor e portanto com niveis intermediarios, entao aplicando
comprimentos de onda longos ou energias baixas estariam acontecendo
efeitos de geracao e recombinagao de portadores, em tempos de vida
curtos e em faixas energéticas estreitas. Do ponto de vista do processo
de criagao dos compésitos isto dependeria do tipo de agente utilizado, o
qual com certeza é um dos fatores que estabelece, tanto os portadores
de carga majoritarios quanto a formacao dos estados energéticos nas
cadeias poliméricas nos compositos e o tempo de polimeriza¢do, (MAR-
CUs, 1956). Se considerados estes juizos e os valores selecionados na
Figura 43, observa-se que as energias obtidas estao acima de 1 eV, mas
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ainda proximas de 1.2 eV, portanto, ficam dentro da faixa em que sdo
classificados os materiais semicondutores nessa temperatura (= 300 K).

Figura 43: Grafico de Kubelka-Munk de compésitos com di-
ferente agente oxidante e tempo de polimerizagao, fixando a
razdo mondmero agente oxidante em (1:1.6). Em azul o
composito NCB/PEDOT:Fe(OTs)s e em vermelho o compésito
NCB/PEDOT:FeCls.

Grafico de Kulbelka-Munk

PEDOT:Fe(OTs); 1:1.6, 9dias
PEDOT:FeCl; 1:1.6, 3 dias

Fonte: Autor

Foram selecionadas amostras cujas razoes monoémero-agente oxi-
dante fossem as mesmas e superiores as utilizadas no grafico anterior,
no entanto, desenvolvidas com agentes oxidantes diferentes. Obser-
vando a Figura 44, h4 uma mudanca na energia de bandgap e nao é
observado o efeito apresentado no grafico da Figura 43, na curva que
corresponde as amostras desenvolvidas com o agente oxidante FeCls,
na faixa energética de 2 e 1 eV. Se considerada esta diferenga entre os
espectros e as variaveis de processo, é destacavel a mudancga da razao
mondmero-agente oxidante entre as amostras utilizadas nos graficos das
Figuras 43 e 44. No primeiro caso a razao é 1:1.6 e no segundo de 1:2.5,
com tempos de polimerizagao de trés e nove dias respectivamente. A
justificacao de tal diferenca entre as duas curvas esta no fato de que
tanto a razao mondmero-agente oxidante quanto o tempo de polimeri-
zagao para o mesmo tipo de agente oxidante sao diferentes. Entao, do
ponto de vista da formagao de cadeias mais longas a maiores tempos
de polimerizagao e razoes de agente oxidante superiores, teria que ser
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Figura 44: Grafico de Kubelka-Munk de compésitos com dife-
rentes agentes oxidantes e tempo de polimerizagao, mantendo a
razao mondmero agente oxidante no valor de 1:2.5. Em azul
o compésito NCB/PEDOT:FeCls e em vermelho o compésito
NCB/PEDOT:Fe(OTs)s.

Grafico de Kulbelka-Munk
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Fonte: Autor

tomado em consideracao em futuros estudos a respeito. Observa-se
nos graficos da Figura 44, que os valores correspondentes as amostras,
NCB/PEDOT:Fe(OTs)3 e NCB/PEDOT:FeCls, que apresentaram os
valores 1.11 eV e 1.3 eV respectivamente, estao na faixa dos materiais que
sao empregados na indistria dos dispositivos eletronicos. Neste estagio
a amostra desenvolvida com o agente oxidante Fe(OTs)s, apresentou o
menor valor de bandgap 6ptico entre as duas amostras, praticamente
decaiu 14.6 %. E possivel que o agente oxidante Fe(OTs)s facilite a
obtencao de bandgap menores, esta comparagao dificilmente pode ser
aplicada entre os substratos desenvolvidos com FeCls, no entanto se
considerado o bandgap de 2.2 eV apontado na Figura 43 e o valor de
1.31 eV, também houve uma redugao, neste caso de 60 % em relacao
a 2.2 eV. Esta faixa de valores de bandgap fazem dos compésitos um
material atraente para a realizagao de sensores, tal e como descreve
(PARAJULL, 2011).

Espectros de amostras, que foram confeccionadas com o agente
oxidante (Fe(OTs)3) e com trés diferentes razdes monomero agente
oxidante, sao apresentadas na Figura 45, nas mesmas nao foram consi-
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Figura 45: Grafico de Kubelka-Munk de compdsitos desenvolvidos
com o agente oxidante Fe(OTs)s. Em azul se apresenta a forma
da funcao de Kubelka-Munk do compésito desenvolvido com uma
razao mondomero-agente oxidante 1:1.6, em vermelho se apresenta
a curva que corresponde a amostra cuja razdo mondmero-agente
oxidante é 1:2.0 e em verde a curva que pertence 4 amostra desen-

volvida com a razao mondémero-agente oxidante de 1:2.5.

Grafico de Kulbelka-Munk
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NCB/PEDOT:Fe(OTs) 1:2.5
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Fonte: Autor

derados os tempos de polimerizagao (diferentes entre elas). Em relagao
a energia de 1.53 eV, existe uma variagado de 13.3 %, considerado o
valor de energético mais baixo registrado entre esses espectros que é de
1.3 eV. Uma comparagao semelhante foi efetuada com os espectros cujas
amostras foram desenvolvidas com o agente oxidante FeCls, as quais se
apresentam nas curvas da Figura 46. Como mencionado anteriormente,
o espectro em vermelho (o mesmo apresentado na Figurad3), conta
com uma regiao na faixa de 2 eV - 1 eV que nao permite ter uma
apreciagao consistente, ao selecionar de forma grafica, o valor da energia
de bandgap. No entanto, ao apresentar juntos os espectros azul e verde
da Figura 46, os quais estao melhor definidos na faixa energética de
interesse, se observa que a energia selecionada esta proxima de 1.1 eV,
sem apresentar uma variagao significativa ante a diferenga das suas
razoes mondmero-agente oxidante.

O gréafico que corresponde a Figura 47 apresenta os espectros de
duas amostras confeccionadas com o mesmo agente oxidante e com a
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Figura 46: Grafico de Kubelka-Munk de compdsitos desenvolvidos
com o agente oxidante FeCls e com diferentes razoes mondémero-
agente oxidante.
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Fonte: Autor

mesma razao monoémero-agente oxidante, no entanto, com trés e nove
dias de polimerizagado. As curvas da Figura 47 indicam que poderia ser
possivel modular a energia de bandgap 6ptico utilizando os tempos de
polimerizacao. A diferenga de energias apresentadas pelos dois espectros
variou 9.2 % segundo os valores apontados nas curvas.

Finalmente foi realizada uma comparagao entre trés amostras
com mesma razao monomero - agente oxidante, tempo de polimerizacao
e desenvolvidas com diferentes agentes oxidantes, como apresentado
na Figura 48. Os graficos azul e verde demonstram que amostras
desenvolvidas com diferentes solventes, mantendo os outros parametros
constantes, também apresentaram mudangas na energia de bandgap
mudando 11 %, no entanto como observado entre os graficos azul e
vermelho, a mudanga que experimentam os compoésitos ao mudar o
agente oxidante ¢ mais abrupta, cerca de 27 % aproximadamente.

Na Tabela 11 se apresenta um resumo dos resultados obtidos
com o estudo, indicando todas as variaveis de processo e as energias
de bandgap 6ptico registradas. Desconsiderando o valor de 2.28 €V, o
qual tem que ser estudado com maior cuidado, se observa que os valores
variaram na faixa de 1.53 ¢V a 1.11 eV, cerca de 27.45 % de diferenca
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Figura 47: Grafico de Kubelka-Munk de compésitos desenvolvi-
dos com o agente oxidante FeCls em diferentes razoes mondémero-
agente oxidante.
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Figura 48: Grafico de Kubelka-Munk de compdsitos desenvolvi-
dos com o agente oxidante FeCls em diferentes razoes mondémero-
agente oxidante.
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entre os dois valores. Deve ser lembrado que estes valores de bandgap
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optico, em comparagao com o bandgap elétrico, sao sensivelmente maio-
res, nao obstante, podem ser considerados para saber mais acerca da
natureza dos compositos e seu bandgap elétrico. Segundo o reportado
por (CHEN et al., 2015) os bandgaps que podem adquirir os compositos
estao abaixo de 1.8 €V, isto é demonstrado com os resultados que foram
obtidos. (CAI et al.,, 2010) também indica que é esperado a obtencdo de
bandgaps da faixa de 1 eV - 1.7 eV no polimero PEDOT, se comparada
a faixa medida de 1.11 eV - 1.53 eV também se estaria reafirmando a
defini¢do de compositos que descreve (GABRIELSSON, 2013), que define
0s compésitos como um sistema de materiais, uma mistura de duas
ou mais fases fisicas, as quais apresentam propriedades e rendimentos
diferentes as espécies isoladas.

Tabela 11: Tabela dos valores registrados de bandgap Optico por
DRS.

Ord Estd  Ord No. Exp Solvente Ag. Ox.  Monoémero Ag. Oxidante R. Mon-Ag. Ox. Tempo Pol. [dias] s:%%?] K
7 1 Agua + A. Etilico Fe(OTs)s 1 -1 1:1.6 3 1.41
8 2 Agua Fe(OTs); 1 1 1:2.5 9 1.30
1 3 Agua + A. Etilico  FeCls -1 1 1:2.5 9 1.11
5 4 Agua + A. Etilico  FeCly 1 1 1:2.5 3 1.21
4 5 Agua Fe(OTs)s -1 1 1:2.5 3 1.31
2 6 Agua FeCly 1 -1 1:1.6 3 2.28
12 7 Agua Fe(OTs); 0 0 1:2.0 6 1.53
10 8 Agua FeCly 0 0 1:2.0 6 1.08
11 9 Agua + A. Etilico Fe(OTs)3 0 0 1:2.0 6 1.38
3 -1 -1

1.28

1S

Agua + A. Etilico Fe(OTs)3 1:1.6

©

4.4 ANALISE DE ESPECTROMETRIA DE ATR-FTIR

Existem reportados na literatura (SARAC, 2016), (GHOSH et al.,
2014a), (MULLER, 2012), espectros ATR-FTIR de experimentos base-
ados no polimero PEDOT, nos mesmos foram identificadas algumas
interagoes quimicas entre os a&tomos que conformam os oligdbmeros. De
acordo com (JON, 2011) mediante a observagao e dados registrados sobre
0s compostos quimicos, pode-se interpretar os espectros de ATR-FTIR,
esta mesma metodologia foi utilizada para a interpretacao dos dados
obtidos nas amostras que foram desenvolvidas para este trabalho.

Na Figura 49 se encontram os espectros de trés compositos de
NCB/PEDOT, dois deles correspondem as amostras desenvolvidas, um
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deles pertence a um dos resultados publicados por (MULLER, 2012) e
também foi incluido um espectro do polimero PEDOT sintetizado a
partir do agente oxidante FeCls, que forma parte do trabalho de (GHOSH
et al.,, 2014a). Se observa que o espectro que corresponde unicamente

Figura 49: Espectros ATR-FTIR de compésitos NCB/PEDOT de-
senvolvidos com diferentes agentes oxidantes. Em azul se apresenta
o espectro de um compoésito desenvolvido com o agente oxidante
Fe(OTs)s, cuja razdo mondémero-agente oxidante é 1:1.6, desenvol-
vido em 3 dias. O grafico vermelho apresenta um compésito confec-
cionado com o agente oxidante FeCls, cuja razao mondémero-agente
oxidante é 1:2.5 e polimerizado durante 3 dias. A curva em cor
verde representa um dos espectros reportados por (GHOSH et al.,
2014a), PEDOT:FeCl; sintetizado por mesofases hexagonais 0.1 M.
O espectro em cor preto corresponde a uma amostra de compdsito
de NCB/PEDOT:FeCl; apresentado por (MULLER, 2012).

Espectros ATR-FTIR de compésitos de NCB/PEDOT
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ao polimero PEDOQOT, representado pelo grafico em verde, é diferente
dos outros trés, onde contém a celulose em sua composicao. De acordo
com (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005), na faixa de 600-950 cm™,
se encontram as perturbagoes devido as estruturas aromaéticas e como
relatado em (ALEMU et al.,, 2012a) se devem as vibragoes dos anéis
aromaticos dentro do plano, principalmente as que se encontram relaci-
onadas com o anel tiofeno na ligagao C-S, observa-se nos espectros que
correspondem aos compositos, os pontos méximos das curvas que sdo de
baixa intensidade em 649 e 694 cm™, isto possivelmente esté relacionado
com deformagées C-O-C, assim como descrito em (FENG et al., 2013). As
vibracoes relacionadas com os pontos 989, 1059 e 1144 cm™!, poderiam es-
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tar associadas com o estiramento do anel dioxano. A faixa compreendida
entre 1255, 1416 e 1473 cm™! é semelhante nos espectros dos compésitos
de NCB/PEDOT, isto pode estar relacionado com os estiramentos C-C
e C=C do anel tiofeno. Mediante a observacao, foram identificados nos
espectros da Figura 49, semelhangas entre os pontos maximos e minimos,
no entanto as intensidades destes pontos possuem diferentes magnitudes.

Uma comparacao entre espectros de duas amostras de composi-
tos, desenvolvidas com o mesmo tipo de agente oxidante e tempos de
polimerizagao, mas com diferentes razoes mondémero-agente oxidante,
se apresentam na Figura 50.

Se assume que na faixa compreendida entre 987 e 1113 cm™ existe

Figura 50: Espectros ATR-FTIR de compésitos NCB/PEDOT
com o mesmo agente oxidante (Fe(OTs)s) e tempos de polimeri-
zagao com diferentes razoes mondmero-agente oxidante. Em azul
se apresenta o espectro da amostra, cuja razao mondmero-agente
oxidante é 1:1.6 e em vermelho se ilustra o espectro da amostra
desenvolvida com a razao mondémero-agente oxidante de 1:2.5.
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um estiramento das ligagoes C-O-C do grupo 6xido de etileno, como
indicado em (GHOSH et al., 2014a). Esta variagdo acontece em amostras
que possuem razao monomero-agente oxidante diferentes e durante o
processo de polimerizacao, foram empregadas solugoes com diferentes
solventes. Na primeira amostra, representada pelo espectro em cor
azul, foi aplicado &lcool para dissolver o monémero, antes de aplicar a
solucdo aquosa constituida pelo agente oxidante. A segunda amostra



106

foi confeccionada utilizando solugoes cujo solvente foi a agua durante
todo o processo de polimerizagao.

A Figura 51 ilustra uma comparagao entre duas amostras que apresenta-
vam caracterfsticas em comum, como o tipo de agente oxidante Fe(OTs)3
e a razao mondmero-agente oxidante, as mesmas foram confeccionadas
em diferentes tempos de polimerizagdo. Observa-se no espectro que

Figura 51: Espectros ATR-FTIR de compésitos NCB/PEDOT
com o mesmo agente oxidante (Fe(OTs)s) e razbes mondmero-
agente oxidante, desenvolvidos em distintos tempos de polimeri-
zagao
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corresponde ao compo6sito desenvolvido em um periodo de tempo de
nove dias de polimerizacdo, que a faixa de 688 e 838 cm™ apresenta
pontos maximos de baixa intensidade, que poderiam ser tomadas como
bandas de alongamento de enlace C-H de acordo com (GHOSH et al.,
2014a), isto nao foi identificado em todos os espectros.
Finalmente foram comparados espectros de amostras desenvolvidas com
o agente oxidante FeCls, com as mesmas razoes monoémero-agente oxi-
dante, no entanto, com distintos tempos de polimerizagao, sendo estes
de trés e nove dias, identificados pelos graficos em azul e vermelho da
Figura 52, respectivamente. O gréafico em cor verde, que é um dos
resultados reportados por (MULLER, 2012), foi apresentado como re-
feréncia de comparacao entre os espectros, o que permitiu assinalar a
correspondéncia entre os graficos azul e vermelho.

As regioes compreendidas entre as faixas de 950 a 100 e 1100 & 1300
em™!, tiveram o mesmo ntimero de pontos maximos e possuem a mesma
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Espectros ATR-FTIR de compésitos NCB/PEDOT

com o mesmo agente oxidante (FeCls) e razdées mondmero-agente
oxidante, desenvolvidos em distintos tempos de polimerizagao.
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intensidade, indicando assim que os materiais sao semelhantes.

Os graficos que foram selecionados para comparar os espectros foram
extraidos com o software xyExtract V 5.1, desenvolvido por Wilton P.
Silva. Na Tabela 12 se apresenta o resumo dos pontos identificados.

Tabela 12: Pontos identificados nos espectros

Faixa-namero de onda Efeito identificado Referéncia

649-694 cm™t
600-950 cm™*

deformagao C-O-C (FENG et al., 2013)
(SIL\’ERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005)

ligagao C-S tiofeno (ALEMU et al., 2012b)

1255,1416 e 1473 ecm™®  estiramentos C-C e C=C (tiofeno) (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005)

987 e 1113 cm”

688-838 cm™!

1

(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005)
(GHOSH et al., 2014b)
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005)
(MULLER, 2012)

estiramento de ligagoes C-O-C

b. alongamento C-H
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4.5 ANALISE DAS MEDIDAS DE TENSAO-CORRENTE DOS DIO-
DOS E RESISTORES

No inicio dos estudos dos compdsitos de NCB/PEDOT, a técnica

de Van der Pauw foi utilizada devido ao formato que apresentavam
as primeiras amostras, com as quais se geraram as hipoteses iniciais.
Estas apresentavam formatos irregulares nas bordas, além de serem
frageis ante estresse mecénico. No entanto, ao desenvolver os substratos
para a finalizacdo da pesquisa, as amostras tiveram caracteristicas
flexiveis, portanto, foram cortadas em diferentes comprimentos, como
apresentado na fotografia da Figura 53. As dimensoes dos comprimentos
selecionados foram de 0.8, 0.9, 1.1 e 1.2 cm, fixando a largura em 0.3 cm.
Este procedimento foi repetido em cada amostra registrada dentro do
planejamento experimental.
Com o intuito de determinar a condutividade das amostras e extrair a
resisténcia de contato R para determinar a condutividade efetiva dos
compositos, considerando a expressao da equagdo (4.10) foi aplicada a
metodologia TLM.

Figura 53: Fotografia das amostras que foram seccionadas em dis-
tintos comprimentos.

Fonte: Autor

Vv
Rr = T =2Rc +2Rp + Rpyr (4.10)
yooL (4.11)
w-t

Onde Rp descreve a resisténcia total do sistema, R¢o corresponde a
resisténcia de contato, Rp e Rpyr sao a resisténcia da ponteira e do
material medido, respectivamente.
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O método TLM, em processos de circuitos integrados (OUSSALAH;
DJEZZAR; JERISIAN, 2005), consiste na medi¢ao de uma estrutura como
a descrita na Figura 54a, onde se procura realizar medicoes de diferentes
comprimentos na amostra, utilizando a expressao (4.10). Os novos
instrumentos de medigao, tais como o B2912A e B2902A da companhia
Keysight Technologies, conseguem subtrair a resisténcia Rp, em vista
disso, o seu valor na equagao (4.10) seria desprezivel. Se desconsiderado
o valor da resisténcia que esta presente nos fios e na ponta de prova,
substituindo (4.11) em (4.10), a resisténcia total pode ser expressada
como:

L
Ry = — + 2R, 4.12
T = PDUT +2R¢c (4.12)

Figura 54: Estrutura basica de um arranjo TLM.
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Fonte: Autor
Pode ser observado na Figura 54b, que mediante uma extrapola-
¢ao linear podem ser registradas as variaveis R¢ e ppyr, para amostras
com diferentes comprimentos. Esta metodologia resultou util quando
foram efetuadas as medigbes correspondentes nos compositos para amos-
tras com diferentes comprimentos, as quais também foram reutilizadas
quando se desenvolveram diodos de juncao Schottky.

Como na representacao esquemética da Figura 55, efetuou-se a
superposicao dos contatos de lamina de ouro de 24 K, sobre os com-
positos, para realizar as jungoes 6hmicas nos pontos de contato das
amostras e assim determinar a condutividade das mesmas.
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Figura 55: Representacao esquematica da configuracao do equipa-
mento B2912A para medir a condutividade dos compésitos.

Fonte: Autor

Na Figura 56 sao apresentadas as curvas caracteristicas de tensao-
corrente dos compositos realizados com o planejamento experimental, as
mesmas apresentam caracteristicas lineares, o que confirma o comporta-
mento resistivo das amostras quando formadas as apropriadas jungoes
6hmicas nos pontos onde sao colocadas a ponteiras do equipamento de
medigao.

Figura 56: Curvas caracteristicas de tensao-corrente dos resistores
baseados nos compdsitos desenvolvidos com o planejamento expe-
rimental (Tabela4).
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Fonte: Autor
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Figura 57: Exemplo de uma extracao utilizando o método
TLM de um compésito de celulose bacteriana do planejamento
experimental. A amostra corresponde a um composito de
NCB/PEDOT:Fe(OTs)s desenvolvida com uma raziao mondmero-
agente oxidante 1:1.6, durante um tempo de polimerizagao de trés
dias.
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Fonte: Autor

Um exemplo de como foram obtidos estes dados é apresentado
na Figura 57. Uma forma de melhorar a eficiéncia do método seria
adicionando medigoes e aumentar o nimero de amostras de diferentes
comprimentos, o que equivaleria a um desvio padrao com melhor distri-
buicao.

A resisténcia de contado e a resistividade dos materiais foram registrados
na Tabela 13. Devido ao uso de contatos superficiais, os valores da resis-
téncia de contato apresentaram um grau alto de variagao, este fenémeno
depende tanto da superficie do metal, a qual deve ser constantemente
revisada e submetida a um procedimento de limpeza, a fim de se evitar a
insercao de impurezas durante as medicoes, quanto da posicao e pressao
exercida no contato. Contudo, os valores registrados de condutividade
sao novamente semelhantes aos que ja haviam sido reportados durante
as experiéncias realizadas com as amostras pilotos.

As informagoes contidas na Tabela 13 s@o um resumo dos dados mais rele-
vantes referentes ao estudo de condutividade dos compositos. Observou-
se que os compositos desenvolvidos com solugoes alcodlicas apresentaram
menores valores de resistividade, corroborando esta informacao com
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os dados obtidos das amostras 4, 5, 8, 9, 10 e 11. Comparando os
compositos correspondentes aos experimentos 1 e 10, os quais foram de-
senvolvidos com o mesmo solvente e razoes monomero-agente oxidante,
em distintos tempos de polimerizagao, que existe uma variagao gradativa
da resistividade. De igual forma foi observando nos compoésitos dos
experimentos 7 e 8, que a resistividade pode ser modulada mediante o
agente oxidante.

Foram efetuados diodos Schottky, desenvolvidos com os compdsi-
tos NCB/PEDOT: Fe(OTs)3 e NCB/PEDOT:FeCl; do planejamento
experimental, os quais foram empregados nas medigoes de condutivi-
dade, como indicado na Figura 58. Dentro das pesquisas publicadas
em jornais, podem ser encontrados diversos métodos para realizar a
extragao dos parametros do modelo termoidnico, das curvas de tensao-
corrente dos diodos Schottky, um dos mais simples é a extrapolagao
linear da curva logaritmica do diodo, porém, essa metodologia possui
um alto grau de incerteza e nao considera alguns efeitos, tais como
a resisténcia em série e o fator de idealidade dos diodos, pardmetros
estes, que sao de interesse nesta pesquisa. Assim, foram procurados
métodos que viabilizaram a extragao desses parametros, como aqueles
apresentados por (NORDE, 1979), (BOHLIN, 1986), (CHEUNG; CHEUNG,
1986) e (GROMOV; PUGACHEVICH, 1994). Adicionalmente, para serem
aplicados estes métodos precisam apenas de uma tnica temperatura de
medicao, o que reduz o grau de dificuldade e de recursos necessérios
para efetuar a pesquisa, além de que se ajustam as limitagoes e delimi-
tagoes apontadas ao inicio. Estes foram os mesmos que se aplicaram
nos experimentos piloto.

De acordo com o publicado por (CHATTOPADHYAY; BANERJEE,
2014), a separagdo entre os contatos em uma estrutura planar de di-
odo Schottky influencia no valor da resisténcia em série do dispositivo.
Com o propésito de observar este efeito, foram selecionadas amostras,
que se encontram nos graficos da Figura 59a. Estes resultados sdo
semelhantes as respostas obtidas em diodos de silicio desenvolvidos por
(CHATTOPADHYAY; BANERJEE, 2014), porém, de acordo com os gréficos
da Figura 59b, quando foram medidos compésitos cuja razao mondmero
agente oxidante foi de 1:1.16, que é uma razao menor em comparagao
com as amostras da Figura 59a (1:2.5), acontece uma variagdo inversa
ao esperado.



Tabela 13: Resultados de resistividade obtidos a partir dos compésitos realizados com o planejamento

experimental.

Ord Estd  Ord No. Exp Solvente Ag. Ox.  Monomero Ag. Oxidante R. mon-Ag.Ox. Tempo Pol. [dias] Rc¢ [ p [Q2-cm]|
7 1 Agua + A. Etilico Fe(OTs); 1 -1 1:1.6 3 46.37 8.43
8 2 Agua Fe(OTs); 1 1 1:2.5 9 0.23 0.19
1 3 Agua + A. Etilico  FeCl -1 1 1:2.5 9 16.48 82.89
5 4 Agua + A. Etilico  FeCls 1 1 1:2.5 3 23 0.51
4 5 Agua Fe(OTs)3 -1 1 1:2.5 3 10.5 14.55
2 6 Agua FeCl; -1 -1 1:1.6 3 16.6 324.4 k
12 7 Agua Fe(OTs)s3 0 0 1:2.0 6 2.5 0.04
10 8 Agua FeCly 0 0 1:2.0 6 1348.14  2.84
11 9 Agua + A. Etilico Fe(OTs)3 0 0 1:2.0 6 1.8 0.34
3 10 Agua + A. Etilico Fe(OTs)3 -1 -1 1:1.6 9 264.6 3.16
6 11 Agua FeCl3 1 -1 1:1.6 9 250 86.29
9 12 Agua + A. Etilico FeClg 0 0 1:2.0 6 10.6 19.04

€11
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Figura 58: Representagao esquematica da configuracao utilizada
para a confecgcao dos diodos Schottky e fotografia de uma das me-
digoes.

Contato Metélico (Au) Compoésito
Jungéo 6hmica NBC/PEDOT  contato Metdlico (W)
Substrato Jungdo Schottky
\ vy 7

[S

)
[y
)
. A
[}
)
[} lo '
r — L]
o—ﬂ._w_o

Rs (QNR)
+ 4 -

Fonte: Autor

Os diodos Schottky que foram desenvolvidos com compdsitos
confeccionados com o agente oxidante FeCls, apresentaram curvas de
tensao-corrente cuja performance foi 5 % menor, na regiao de pola-
rizagao inversa em -40 V, comparado com as medigoes iniciais das
amostras piloto, cuja corrente de fuga esteve na ordem de 1 pA, a uma
tensdo de 40 V e 1.32 nA em -2 V, como indicado na Figura 61a. Em
contraposi¢cao ao anterior, aqueles diodos desenvolvidos empregando
compésitos confeccionados com o agente oxidante Fe(OTs)s3, possuem
caracteristicas semelhantes as apresentadas nos diodos dos experimentos
piloto, como observado na Figura 60b. As densidades de corrente como
observado na Figura 61b, sao semelhantes se considerada uma &rea de
contato entre a vareta de tungsténio e o composito piloto como 0.03 cm?,
aproximadamente. Na literatura, constantemente é assinalado que com-
positos desenvolvidos com o agente oxidante Fe(OTs); sdo materiais
condutivos, no entanto observa-se que as caracteristicas elétricas que
apresenta o material sao semicondutoras e certamente a concentragao
de portadores poderia influenciar na condutividade apoés ter formado
jungoes 6hmicas, visando sempre por uma baixa resisténcia de contato
ou no caso de jungoes retificadoras Schottky, a posigao do nivel de Fermi,
que é influenciado pela concentracao de portadores majoritarios, faria
com que os compositos apresentem uma fungao trabalho cuja altura
formaria uma barreira retificadora.

Os parametros derivados do estudo dos diodos Schottky do plane-
jamento experimental e que foram adquiridos com amostras de diferentes
comprimentos se encontram na Tabela 14. Segundo os dados registrados,
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a resisténcia em série na maior parte dos diodos, aumenta de forma pro-
porcional ao comprimento efetivo dos dispositivos, esta mesma tendencia
se observa na corrente especifica dos mesmos. Este tipo de variagao
poderia estar relacionado certamente com a interfase entre os materiais
e a densidade de estados das superficies, o comprimento da regiao de
deplecdo e o campo elétrico nesse ponto, este efeito possui relacdo com
o processo de desenvolvimento dos compoésitos, devido ao fato do agente
oxidante ser um dos fatores de processo que influencia na modulagao
da energia de bandgap e a transferéncia de cargas, como demonstrado
experimentalmente nos paragrafos anteriores. Como indicado anterior-
mente, nao foram realizadas medigoes da capacitancia de juncao dos
diodos para determinar a densidade de estados superficiais, no entanto
de acordo com (SZE; N.G., 2007), (ALTINDAL; YiCEDAG; TATAROGLU,
2009) e como mencionado no inicio, a formagao de uma camada de éxido
(passivante), entre a juncao do contato metélico e o compdsito, faz com
que os estados superficiais do metal decrescam, dependendo da espes-
sura desta camada dielétrica, a qual pode possuir impurezas e provocar
estados armadilhas. De acordo com (T#LAY; SERIN, 1994), a altura
da barreira Schottky também varia inversamente com a espessura da
camada passivante e a densidade de estados. Se a densidade de estados
superficiais fosse baixa, o fator de idealidade n do diodo também dimi-
nuiria, o que melhoraria a caracteristica retificadora deste. Um ponto
importante que deve ser assinalado é o fator de idealidade dos diodos,
0s quais tomaram valores muito maiores do que dois. Uma possivel
explicagao deste fendmeno se encontra na referéncia (BREITENSTEIN et
al., 2006), onde se explica que devido a nao uniformidades dentro ou na
superficie do material, sao gerados estados energéticos intermediarios, os
quais podem ser modelados e explicados mediante a teoria de recombi-
nagdo de Schottkley-Read-Hall (SRHT), isto claro, porque seguramente
alguns estados energéticos intermediarios provocados por fatores nao
ideais como contaminantes na superficie das amostras ou os contatos
promovem efeitos de geragao e recombinagao provocados por estados
armadilhas (trap-assisted recombination), se considerados os resultados
de microscopia dos compositos, certamente o sistema de fibras nao é
um meio isotrépico e algumas novas consideragoes devem ser coloca-
das. Porém, isto seria esclarecido com uma analise mais aprofundada
da interfase no dominio da frequéncia e com um controle da temperatura.

Finalmente foram comparados diodos organicos (Figura 62), os
quais se encontram reportados na literatura, com um dos que foram
confeccionados para esta tese. Com relagao aos diodos das referéncias
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se considerou que foram desenvolvidos com geometria micrométrica e de
acordo com tecnologias convencionais de projeto de circuito integrado
IBM 180 nm, para a geometria dos contatos. Na revisao do estado da
arte foi indicado que o diodo apresentado no trabalho de (KANG; HAN;
KIM, 2009) possui certo grau de semelhanga quanto aos materiais que
foram empregados para desenvolver a presente pesquisa, no entanto, os
outros diodos extraidos dos trabalhos (OLYAEE; FOOT; MONTGOMERY,
2015) e (CHO et al., 2017), apenas cobrem a caracteristica em comum de
serem organicos. Como observado, os niveis de densidade de corrente
dos diodos desenvolvidos nesta pesquisa sao comparéveis aos que devem
apresentar diodos de poténcia.

Todos os graficos se encontram na mesma escala de unidades
e como pode ser apreciado nas curvas de tensao-corrente dos diodos,
aquele que foi desenvolvido com os compositos de celulose bacteriana
apresenta uma performance superior em comparac¢io aos outros, po-
dendo ser classificado como um diodo de poténcia pela faixa de correntes
nas que opera, para visualizar melhor esta asser¢ao se apresentam na
Figura 63, as curvas dos diodos extraidos dos artigos cientificos, sem
adicionar o diodo desenvolvido neste trabalho, selecionado para com-
paracao. Uma outra caracteristica dos diodos desenvolvidos com os
compositos de NCB/PEDOT, é que os intervalos de tensoes de entrada
que sao capazes de suportar, sao tao altos quanto aqueles nos que tra-
balham os diodos comerciais de estado s6lido de silicio.
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Figura 59: Comparagao entre diodos desenvolvidos com amos-
tras de compésitos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s. a) Compo-
sito de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s com razido mondmero-agente oxi-
dante de 1:2.0 de 6 dias de polimerizagdo e b) compésito de
NCB/PEDOT:Fe(OTs)s com razao mondmero-agente oxidante de
1:1.6 durante 3 dias de polimerizagao, cortados em diferentes com-
primentos.
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Figura 60: Comparagao entre diodos desenvolvidos os agentes oxi-
dantes a) Fe(OTs)s e b) FeCls.
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Figura 61: Comparacao entre diodos semelhantes, de experimen-
tos piloto e experimental fracionado. a) Em azul se apresenta a
curva caracteristica de tensao-corrente de um diodo dos experi-
mentos piloto e em vermelho a curva de um dos diodos do planeja-
mento experimental fracionado. b) Densidade de corrente do diodo
com geometria controlada (vermelho), comparado com a densidade
aproximada da amostra piloto (amarelo).
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Figura 62: Comparacao entre diodos que se encontram na litera-
tura e um dos que foi confeccionado com o planejamento experi-
mental. a) Curvas tensao-corrente. b)Curvas tensao-densidade de
corrente, considerando que as dimensoes dos dispositivos na litera-
tura sao na escala de micrémetros.
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Figura 63: Comparacao entre diodos que se encontram presentes
na literatura.
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Tabela 14: Parametros extraidos pelos métodos reportados em (NORDE, 1979), (BOHLIN, 1986), (CHEUNG;
CHEUNG, 1986),(GROMOV; PUGACHEVICH, 1994), dos diodos desenvolvidos com os compdsitos do plane-

jamento experimental, considerando amostras de diferentes comprimentos.

cal

L=0.2 cm L=0.3 cm L=0.5 cm L=0.6 cm

Ord. No. Exp.  Rg [Q]  ¢BpleV] nfu a] Is[A] Rs [ ¢BpleV] nfu a] Is[A] Rs [  ¢BpleV] nfu a] Ig[A] Rs [ ¢BpleV] nfu a] Ig[A]
1 305.4 0.771 10.5 922 n 32332 0.751 10.14 200 n 613 0.749 10.2 2149 n 710 0.729 13.6 474.9 n
2 102.3 0.721 6.79 648 n 190.6 0.706 10.2 1.13 p 186.05 0.702 10.8 1.32 p 243.8 0.701 16.26 1.36 1
3 14.9 k 0.674 12 4.04 p 6.34 k 0.671 10.5 4.42 p 24.25 k 0.701 12.16 1.36 p 475 k 0.516 2.5 1.8 p
4 372.15 0.696 24.1 1.7 p 1.14 k 0.725 14.2 549 n 416.85 0.666 16.18 537 p 237.4 0.676 17.3 3.6 1
5 11.6 k 0.757 22.42 158.5 n 3.72k 0.72 16.4 658.4 n 6.99 k 0.754 20.4 173 n 4.61 k 0.789 18.89 454 n
6 226 M 0.797 13.8 33.70 n 51 M 0.85 3.63 42n 10.38 M 0.853 13.4 3.7n 3.8 M 0.791 5.07 4249 n
7 95 0.716 7.6 763 n 138 0.674 13.8 4.04 p 365.7 0.758 7.13 153 n 100 0.688 11.27 23 1
8 106 k 0.704 16.1387 12 p 11.8 k 0.722 12.17 606 n 31.3 k 0.749 15.37 215 n 24.4 k 0.755 13.2 167.6 n
9 29.9 0.712 6.142 896.3 n 52.9 0.733 6.5 393 n 215.6 0.689 13.7 2.2 p 121 0.686 12.3 248 p
10 898 0.707 16 1.08 878.3 0.697 12.2 1.63 p 903.1 0.734 7.9 389.7 n 1.04 k 0.720 8.7 655 n
11 14.3 k 0.714 14.3 832 n 878 0.697 12 1.6 17.5 k 0.730 12.4 448.6 n 48 k 0.778 12.5 168 n
12 350 k 0.78 10.2 64.5 n 813 k 0.811 7.7 19.1n 52k 0.776 19.09 75.9n 134 k 0.772 9.8 341 n
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4.6 ANALISE DA MOBILIDADE E CONCENTRACGAO DE PORTA-
DORES POR EFEITO HALL DOS COMPOSITOS DE NCB/PE-
DOT

Uma das informagoes que devem ser altamente consideradas e
determinadas nos compésitos sao a concentragao de portadores e a
mobilidade. Principalmente porque como o material apresenta caracte-
risticas semicondutoras, o mais natural na evolucao da pesquisa é pensar
em desenvolver transistores MESFET, MOSFET ou sensores. Como
indicado anteriormente, equipamentos especializados como o ECOPITA
HMS-5000, facilmente podem extrair as informacoes de amostras plana-
res, este sistema é apresentado na Figura 64. E importante destacar que
segundo (BLAKESLEY et al., 2014) as analises de mobilidade podem ter
variagoes em até trés ordens de grandeza e que a comunidade cientifica
aceita este tipo de variacoes dentro deste tipo de estudos.

Figura 64: Representagao esquematica e fotografias do porta amos-
tras e equipamento ECOPIA HMS-5000, que pertence a Benemé-
rita Universidade Autonoma de Puebla, México.

Fonte: Autor

Os resultados que foram medidos a temperatura ambiente de

compositos confeccionados nos experimentos piloto, se apresentam na
Tabela 15.

Como observado nas linhas cinco e seis da Tabela 15, foram
adicionados dois compoésitos, aquele que corresponde a letra H, corres-
ponde a um composito NCB/PEDOT:Fe(OTs)s, cuja razao mondmero
agente oxidante é 1:1.6 e desenvolvido durante trés dias de polimerizagao,
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Tabela 15: Amostras piloto selecionadas para medigoes da mobili-
dade e concentragao de portadores por efeito Hall.

Amost. Piloto Concentragao Corpo. Concentragao de Folha 0 P
[em3] [em?] [em?/ Vs [ cm]
[~ 300 K| [~ 300 K| [~ 300 K| |~ 300K|
NCB/PEDOT:Fe(OTs); A 537x10'° 1.85x10%° 267 0.006
NCB/PEDOT:Fe(OTs); C 102.4x10'° 358.4x10'2 105 0.011
NCB/PEDOT:Fe(OTs); D 223.15x10'° 783.9x10'2 469 0.003
NCB/PEDOT:Fe(OTs)3 F 427x10%° 1.49x10%° 2.06 0.426
NCB/PEDOT:Fe(OTs); H 907x10'° 3.17x10'® 2.23 1.67
NCB/PEDOT:Fe(OTs); I 8.94x10%2 31.3x10° 410 278

por outro lado o compdésito identificado com a letra I, ¢ uma amostra
NCB/PEDOT:FeCls, confeccionado com uma razao monomero-agente
oxidante de 1:2.0 em um tempo de polimerizagao de trés dias. Como
observado nos resultados registrados na Tabela 15, os valores de mobili-
dade que podem adquirir os compoésitos sao altamente atraentes para o
desenvolvimento de transistores, tanto MESFET quanto MOSFET, se
comparados com valores tipicos de mobilidade em transistores CMOS
de estado solido, os quais possuem valores de 500-1000 cm?/Vs e de
100 & 400 cm?/Vs para transistores tipo n e p, respectivamente, (CAFE,
2017). Ainda que estes valores estejam nos niveis do que se encontra na
literatura, de acordo com os resultados reportados em (ELLMER, 2012),
sao valores baixos, isto se deve & magnitude de campo magnético de
0.550 T aplicado na amostra, diminuindo assim a mobilidade, por este
motivo sdo aplicados campos magnéticos de baixa intensidade em filmes
finos. Por outro lado, a concentragao de portadores se encontra dentro
dos niveis esperados em um semicondutor de silicio impurificado tipo p.
Segundo o publicado por (YAMASHITA et al., 2011) os valores obtidos
em filmes de PEDOT:PSS sem alterar a densidade de portadores por
processos adicionais de dopagem varia de 0.7-9.7 cm? /Vs, com densidade
de portadores na ordem de 3.0 x 10%2° cm™3, valores muito préximos dos
que foram obtidos com o equipamento ECOPIA.

Foram selecionadas duas correntes para registrar os valores da
mobilidade e concentragao de portadores, seguindo uma metodologia
semelhante aos trabalhos apresentados por (ELLMER, 2012), os graficos
da Figura 67 indicam como foi programado o equipamento B2912A para
a aquisi¢ao dos valores de tensao.
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Figura 65: Representacao esquemaéatica da configuragao do equipa-
mento B2912A para medir os compdsitos.

Fonte: Autor

Figura 66: Ilustragoes da configuracao de medigao utilizada para
medir as amostras aplicando o principio de efeito Hall.

Substrato de NCB/PEDOT:Fe(OTs)3

Fonte: Autor

Os valores que foram coletados durante as medigoes se encontram
na Tabela 16. Considerando que os imas geram um campo magnético
de 0.07 T, que equivalem a 1x10™* Vs/cm?, de acordo com o reportado
por (ELLMER, 2012). Os valores extraidos das medigoes sdo diferentes
aos que o equipamento ECOPIA HMS-5000 registrou, principalmente
pela magnitude do campo magnético aplicado nas amostras. O campo
magnético imposto pelo equipamento ECOPIA, cuja magnitude configu-
rada foi de 0.550 T, é uma ordem de gradeza maior em comparagao ao
campo magnético gerado pelos magnetos de acupuntura Magnetpflaster.
Como argumentado nos estudos de (SZE; N.G., 2007), campos elétri-
cos de grande magnitude influenciam na amostra, fazendo com que os
portadores que se encontram atuando dentro do processo de condugao
experimentem uma maior oposigao e colisoes, dentro da estrutura mole-
cular do material, no sistema de fibras. Adicionalmente, a equagao (4.14)
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Figura 67: Comparacao entre diodos que se encontram na litera-
tura e um dos que foi confeccionado com o planejamento experi-
mental. Este grafico corresponde a amostra piloto A.
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aponta que a variagao da mobilidade em relagao ao campo magnético

varia de forma inversamente proporcional, o que explica a desviagao dos
valores esperados nas duas situagoes de medigao.

1. B,
= 4.13
P qVit (4.13)
VHt
= n = 4.14
HH THHUp, o1, B, ( )

Um dado interessante a se mencionar é os valores de mobilidade
e concentragao de portadores da celulose (microcristalina) sem formar
um compdsito com algum polimero conjugado, como no trabalho de
(NILSSON; STROMME, 2005) que observou mobilidades na ordem de
10%-10% cm?/Vs e densidade de portadores na faixa de 10°-10'! cm™.



Tabela 16: Resultados de medig¢6es de efeito Hall obtidos com o equipamento B2912A. O campo magnético
gerado pelos imas é de 0.07 T.

Amostra Piloto NCB/PEDOT:fe(OTs)3 A NCB/PEDOT:fe(OTs)3 C NCB/PEDOT:fe(OTs)3 D NCB/PEDOT:fe(OT5s)3 F
Correntes Ent. 1 mA 5 mA 1 mA 5 mA 1 mA 5 mA 1 mA 5 mA
Parametro Unidades
Vi A% 5.87x1073 29.23x10°3 38.7x1073 19.33x10°3 3.93x1073 19.46x1073 1.73 3.90
t cm 7.5x1073 7.5x10°3 4x1073 4x10°3 6.5x1073 6.5x103 5x1073 5x1073
p Q- cm 6x1073 6x10°3 11x10°3 11x103 3x10°3 3x10°3 426x103 426x1073
Ip cm?/Vs 1.05x 108 1.04x 108 2.011.04x10%  2.011.04x108 1.22x10° 1.20x10° 2.9x108 1.31x10°
P cm™ 9.91x10 9.91x 10 2.82x10 2.83x10% 1.71x10% 1.71x10® 5x1012 1.12x10'3

LC1
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Em compdésitos de outro tipo, como sao os nanotubos de carbono
e o polimero polipirrole PPy, a ordem de concentragao de portadores
estd na ordem de ~ 10%! cm™ e que a mobilidade do polimero PPy em
temperaturas em torno de 300 K se encontram na faixa de 17 cm? / Vs,
(BAHRAMI et al., 2012). Comparando os resultados obtidos com este
trabalho, os quais utilizaram o polimero conjugado PEDOT sem impuri-
ficar, com a pesquisa publicada por (LEE; PAINE; GLEASON, 2014), a qual
trata do estudo de filmes de PEDOT altamente impurificados que apre-
sentaram concentracoes de portadores na ordem de ~ 10%2°-10%! cm_3
e mobilidades na faixa de 2-7 cm?/Vs, observa-se que as mobilidades
e a densidade de portadores majoritarios registradas estao dentro do
esperado em um material com potencial para ser utilizado na confecc¢éo
de dispositivos ativos eletronicos.

5 CONCLUSAO

5.1 CONCLUSAQO

Este trabalho teve como alvo o estudo dos compositos de celulose
bacteriana e o polimero conjugado PEDOT, com a finalidade de dar um
primeiro passo nas investigacoes para o desenvolvimento da eletronica
organica, biodegradavel e biocompativel integrada em compésitos de
celulose. Diferentes estudos foram abordados no percurso da pesquisa
para cobrir esse propoésito, de tal forma que foi confirmada a hipotese
de que com os compositos de celulose bacteriana e o polimero PEDOT,
mediante o procedimento de polimerizacao quimica por oxidagao ex
situ, pode ser obtido um material semicondutor, cuja performance pode
ser atraente para o desenvolvimento de dispositivos eletrdnicos ativos,
passivos e sensores, que futuramente podem ser integraveis neste tipo
de substratos.

5.2 CONTRIBUICOES

e A exploragao da condutividade e as curvas caracteristicas conside-
rando o efeito termoidnico, resultante da juncdo de um metal com
0s compositos, representa uma contribuigao técnica de medigao
que permite experimentar com distintos tipos de jungoes meta-
licas, tal e como é efetuado na microeletronica, (SOUZA; SWART;
DINIZ, 2003), porém com um menor custo, uma vez que nao sao
necessarios processos fotolitograficos custosos como na eletronica
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de estado soélido.

Foi observado que no uso dos agentes oxidantes FeCls e Fe(OTs)s,
dentro do processo de polimerizagdo dos compésitos de NCB/-
PEDOT, apresentaram caracteristicas estruturais diferentes, que
certamente influenciam na performance e comportamento elétrico
do material. No caso do FeCls, foram obtidos os valores de se-
paragao dos niveis energéticos LUMO e HOMO de 1.08 e 1.1 eV
que foram os mais baixos registrados e que por sua vez nao apre-
sentaram uma caracteristica retificadora, a qual se apresentou de
forma clara com o agente oxidante Fe(OTs)s, onde foram obtidos
valores energéticos de separagao dos niveis LUMO e HOMO de
1.21 e 1.28 €V, que sao proximos aos niveis que apresenta o sili-
cio (1.25 eV a 300 K), de tal forma que se comprova a hipotese
de que o material possui caracteristicas semicondutoras. Estes
resultados respaldam a hipotese de que os compoésitos podem ser
uma alternativa competitiva aos substratos cristalinos de silicio
e outros semicondutores, geralmente dos grupos III-V da tabela
periddica. Se sabe que para o desenvolvimento de sensores organi-
cos se procuram comprimentos de bandgap com valores acima de
1.25 eV a 300 K, principalmente para que trabalhem na faixa do
infravermelho, para aplicagoes optoeletronicas (sensores opticos)
e de acordo com a faixa de valores medidos no decorrer deste tra-
balho, é uma aplica¢do que pode ser dada ao material, (MEIJER,
1982), (PERTLIS, 2005).

Foram obtidas curvas de tensao corrente de resistores de jungao
O6hmica com contatos metalicos de cobre e ouro. Diferente dos
resultados apresentados por (ALESHIN et al., 2015), as respostas
encontradas neste trabalho referente as curvas de tensao-corrente
dos resistores de jun¢ao 6hmica, tiveram um alto grau de linea-
ridade, com valores de resistividade que puderam ser modulados
de 0.19 até 82.19 Q-cm aproximadamente na maioria dos casos,
estes sdo semelhantes aos reportados em (MULLER et al., 2016), os
quais estiveram em torno de 0.6 - 50 Q-cm. Ao mesmo tempo,
foi demonstrado que os efeitos observados por (ALESHIN et al.,
2015), que foram atribuidos as condigdes do ambiente de medigao,
em realidade estavam associados aos efeitos proprios da jungao
formada pelo metal e os compositos.

Um dos objetivos da pesquisa foi averiguar a performance dos com-
positos de NCB/PEDOT(OTs)3 com a finalidade de desenvolver
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componentes ativos que futuramente fossem integraveis, utilizando
técnicas convencionais de projeto de circuitos em tecnologia pla-
nar. Os diodos de jungao Schottky que foram desenvolvidos com
contatos superficiais, utilizando uma metodologia de processo aca-
démico, apresentaram valores de corrente de fuga de 1.32 nA a
-2V el pA a-40 V, valores menores em relagio as correntes de
fuga de dispositivos comerciais, por exemplo 671.27 nA a -2 V
e 10 pA a -40 V, no caso do diodo 1N5819. Por outro lado, na
literatura se encontram estruturas MOS (elementos ativos de trés
ou quatro terminais) em substratos cristalinos com deposigoes de
PEDOT:PSS, que em configuragdo de diodo apresentam correntes
de fuga na ordem de 0.02 nA a -2 V na tensdo de drenador e
fonte, isto é possivel devido a geometria e ao principio fisico de
funcionamento do dispositivo, o que viabiliza a obtengao de cor-
rentes de fuga desta magnitude, (ORTIZ et al., 2016). No entanto,
se comparados os resultados dos diodos desta pesquisa, que sao
elementos de dois terminais, com casos semelhantes na literatura,
como no caso de (KANG; HAN; KIM, 2009), (ZHANG et al., 2012),
(OLYAEE; FOOT; MONTGOMERY, 2015),(WANG et al., 2016), que
utilizaram a celulose bacteriana como um substrato onde foram
depositados filmes poliméricos ou de liquidos i6nicos, a excursao
de sinais de entrada transiente dos diodos deste trabalho sao ca-
pazes de suportar uma faixa de tensdo de £ 14 V,;,, o que nao foi
observado no trabalho de (ZHANG et al., 2012), por exemplo, que
utilizou sinais de entrada de + 5 V. A formagao de um circuito
como o retificador de meia onda, neste trabalho, demonstrou que é
viavel a criagao de dispositivos dentro e fora do substrato, seja que
os diodos Schottky atuem como um dispositivo eletronico e/ou
sensor ou como um sistema que futuramente pode ser integravel.
Se comparados os diodos desenvolvidos por (KANG; HAN; KIM,
2009), que sao os que apresentaram maior semelhanga com esta
pesquisa, observa-se que as correntes de fuga estao na ordem de
1-1.3 pA a -1 V, valores estes que s@o mais distantes do esperado
em um diodo de jungao Schottky. Entao, este trabalho apresenta
diodos cuja performance pode concorrer com o que apresentam as
pesquisas atuais sobre este assunto.

Como indicado na referéncia (ORTIZ et al., 2016), o desenvolvimento
de estruturas circuitais ativas de trés ou mais terminais (MOSFET,
MESFET, etc.) seria um avanco nesta linha de pesquisa, por tal
motivo se apresentam os valores de mobilidade e concentragao de
portadores dos compésitos de NCB/PEDOT:(OTs)s deste traba-
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lho, apontando que é factivel pensar na criacdo de um transistor
baseado em tais compositos, uma vez que os valores obtidos de
2.011x105 cm?/Vs e densidades de portadores de 2.83x10'® cm™,
se encontram na faixa de valores de substratos semicondutores
de silicio 1400 cm?/Vs e 4.5x10™ cm™, segundo os resultados
apresentados por (ELLMER, 2012). De igual forma, estas informa-
¢Oes encaminham a pesquisa para a otimizacao da performance
em frequéncia no estudo da capacitancia de jungao da interface
e na melhora das propriedades no sistema de fibras e superficie
da celulose. Os procedimentos descritos para a obtencao de tais
valores também permitem explorar mais a fundo as possibilidades
no uso do equipamento B2912A, mesmo que ele ndo conte com a
capacidade para a extragao de tais paradmetros.

5.3 DESDOBRAMENTOS FUTUROS

Este trabalho apresenta, mediante resultados experimentais que
existem grandes oportunidades para que a eletrénica baseada em ce-
lulose evolua e incentiva a criagao de linhas paralelas de investigagao
com topicos relacionados a otimizacao dos diodos Schottky e outros
dispositivos que futuramente possam ser integraveis no mesmo subs-
trato. Uma destas pesquisas, poderia estar voltada a deposi¢ao de
filmes finos sobre os compdsitos, os mesmos sendo de polimeros com
diferentes concentragoes de portadores, utilizando técnicas de impresséo
a jato de tinta, com o intuito de diminuir a resisténcia em série dos
diodos e a resisténcia de contato nos resistores, tal como apresentado
na representagdo esquematica da Figura 68. A utilizacdo de tintas de
PEDOT:PSS na area onde se efetua o contato, possivelmente contribua
na diminuic¢ao das resisténcias que se pretendem atingir nos dispositivos.

Neste mesmo sentido, a realizacao de deposigoes de nanopar-
ticulas metélicas sobre amostras de celulose bacteriana é um desafio
tecnologico. Isto se deve ao fato de que as nanoparticulas geralmente
sao dispersas em uma solu¢cao homogénea e viscosa, a composicao da
mesma esta baseada em polimeros nao condutivos, os quais encapsulam
as nanoparticulas metalicas. Apods serem depositados os filmes de tal
solugao de nanoparticulas, precisam ser submetidos a uma alta tem-
peratura, que usualmente esta acima de 100 °C, a fim de quebrar o
encapsulado das nanoparticulas metalicas (RAGUSE et al., 2009). Este
tipo de procedimento nao seria compativel com a celulose, devido ao
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Figura 68: Representagao esquematica de um processo de deposi-
¢ao de filmes poliméricos em um compoésito de NCB/PEDOT para
a diminuigao da resisténcia do contato 6hmico no diodo Schottky
organico.

Contato de Ouro (Au)

Contato de Tungsténio (W)

\ Tinta PEDOT:PSS
/Compésito de NCB/PEDOT:(OTs)3

Fonte: Autor

fato de que a mesma nao suporta essas faixas de temperatura. No
entanto, existem outras formas de depositar metais, uma destas é a
implantagao por plasma. Para esta secao foi efetuada uma prova de
deposicao de ouro, utilizando o equipamento SPI-Sputter Coater, que
se encontra no Laboratorio de Materiais Elétricos da Universidade Fe-
deral de Santa Catarina, para a formagao do contato dhmico em uma
amostra extraida de um substrato de NCB/PEDOT:(OTs)3 e cuja razao
mondmero-agente oxidante com que foi confeccionado foi 1:1.6.

Na Figura 69, é exposta a curva caracteristica de tensao-corrente
de um diodo Schottky baseado em composito NCB/PEDOT:Fe(OTs)s.
O contato funcionou como esperado, formando uma jungdo 6hmica
no substrato, de tal forma que o dispositivo apresentou a resposta
caracteristica de um diodo de jungdo Schottky. Entao seria interesante
realizar a deposigao da tinta do polimero PEDOT:PSS para diminuir a
resisténcia de contato e observar a performance dos dispositivos.
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Figura 69: Curvas caracteristica de tensao-corrente de um diodo
Schottky baseado em compésitos de NCB/PEDOT:Fe(OTs)s, com
razao mondmero-agente oxidante 1:1.6 e contato de ouro deposi-
tado por plasma.

Curvas Caracteristicas I-V
Diodo Schotttky baseado em compoésitos NCB/PEDOT:Fe(OTs)s
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