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RESUMO

Na busca pela fabricacio de nanodispositivos uma das grandes dreas de atuagdo foca no trabalho com
filmes finos e ultrafinos. Essa dissertagdo visa propor e validar um processo de fabricacido e caracteriza¢do
de filmes ultrafinos baseados na técnica Layer-by-Layer para aplicacGes em dispositivos nanométricos. A
proposta nasce para enriquecer e organizar trabalhos com filmes ultrafinos do Laboratério de Dispositivos
e Circuitos Integrados (LDCI). A metodologia proposta é aplicada a uma série de materiais e
equipamentos disponiveis a fim de criar filmes mono-camada e multi-camada organicos e jun¢io hibrida.
Dentre os materiais utilizados estdo os polimeros PEDOT:PSS, PPy, PEL, PVS e PMMA, os contatos de
Au e FTO, os equipamentos Sputtering, Microscépio de Varredura por Sonda e UV-Vis. As comparagdes
realizadas visam enriquecer a discussdo e ponderar a real utilizacdo dos materiais em outras aplica¢Ges.

ABSTRACT

On the path of nanofabrication the work with thin-films and ultra thin-films became a great focal point.
This dissertation aims to propose and validate an ultra thin-films fabrication and characterization process
based on the Layer-by-Layer technique for nanodevices applications. It seeks to improve and organize the
ultra thin-film line of work done by the Integrated Circuits and Devices Laboratory (LDCI). The
proposed methodology is applied to a series of materials and available equipments intending to create
mono-layer and multi-layer organic films and also a hybrid junction. Among the items used in this project
are the polymers PEDOT:PSS, PPy, PEI, PVS and PMMA, also the Au and FTO contacts and some
equipments as the Sputtering, Scanning Probe Microscope and UV-vis. The comparisons aspire to
upgrade all discussions and to deliberate the real utilization of these materials in other applications.
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1 INTRODUCAO

“Tenba tempo para o que é mais importante para voce.
Tenha tempo para estar com aqueles a quem vocé ama.
Tenba tempo para sonbar.
Tenha tempo para viver o sonbo...”
Familia Schurmann — “Deg Anos no Mar”

1.1 MOTIVACAO

A nanotecnologia ¢ uma ciéncia marcada por promessas. Promessas de um futuro intrigante em que a
manipulagdo em escala atbmica mudara a visao atual da Biologia, da Quimica e da Fisica. Um fato é certo:
nao ha ramo da ciéncia mais convergente [1]. Bidlogos, quimicos, fisicos, matematicos, engenheiros, todos
em busca do controle de elementos que a visio humana nio é capaz de perceber.

O termo nanotecnologia foi definido pela primeira vez em 1974 por Norio Taniguchi, Universidade de
Tokio, para se referir a habilidade de ‘engenheirar precisamente’ materiais em escala nanométrica. Em
2005, Ramdsen completa que este é de fato o significado atual; “a engenharia de materiais é geralmente
levada como um compromisso entre arquitetura, caracteriza¢io, producao e aplicacdo de materiais. E hoje
abrange ndo apenas materiais, mas dispositivos e sistemas” [2]. Se trabalha com 4dtomos ou moléculas,
filmes ou dispositivos, o padriao considerado para a nanotecnologia leva em conta ndo apenas o tamanho,
mas as caracteristicas. Em escalas nano os materiais apresentam caracteristicas que ndo poderiam ser
observadas em escala micrométrica. Esse passa a ser o principal diferencial da nanotecnologia, pois
envolve nio apenas o controle em escalas tAo pequenas, mas a redescoberta de aplicacGes para materiais
inesperados.

A BCC research! estimou o mercado global para produtos baseados em nanotecnologia em
aproximadamente US$ 15,7 bilhées em 2010 podendo chegar a US$ 26,7 bilhGes em 2015 (Figura 1.1).
Este mercado inclui aplicagbes comerciais de nanomateriais como protetores solares baseados em
nanoparticulas, filmes-finos nanocataliticos para conversores, e novas tecnologias como células solares
baseados em filmes ultrafinos, ferramentas de nanolitografica, memorias eletronicas em nanoescala, entre
outros [3]. Um dos setores que deve apresentar um grande crescimento é o de optoeletronica que pode
chegar a um CAGR (taxa de crescimento anual composta) de 128,4% e chegar a US$ 310 milhdes em
2015 (Figura 1.2a) [4].
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Figura 1.1: Mercado Global de Nanotecnologia, 2009-2015 (US$ milhées) [6] — modificado.

A BCC research ¢ uma empresa que realiza estudos para a produgio de relatérios de pesquisa de mercado, newstetters,
e conferéncias. www.bccresearch.com
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Figura 1.2: Mercado Global para (a) Nanotecnologia [4] - modificado (b) Quimica e materiais para eletronica, 2009-
2015 [5] - modificado.

Ja em relagdo a area de quimica e materiais para eletronica, é estimado um valor de US$ 28,5 bilhGes para
o setor em 2015. Nela, a demanda por polimeros e polimeros condutivos, muito utilizados na
nanotecnologia organica, deve atingir um CAGR de 26% chegando a US$ 5,9 bilhdes em 2015 (Figura
1.2b) [5].

Os dados afirmam um crescimento econémico grande, os pesquisadores contribuem com um numero
crescente de projetos e patentes, a nanotecnologia passa de promessas a realidade. Neste ambiente estd a
nanoeletronica tentando resolver problemas como dispersdo de energia, interface, aumentar o nimero de
dispositivos por area e alto custo. E através da fisica quéntica que as propriedades dos materiais — efeitos
de superficie, novas propriedades, tunelamento eletrénico, hgpping, etc — sdo estudadas e tornam-se as
ferramentas para a nova gama de aplicagdes.

Na constru¢io dos nanodispositivos eletronicos o controle da passagem de elétrons se tornou importante
para evitar a dispersio de energia e a0 mesmo tempo economiza-la. E nessa busca por dispositivos cada
vez menores (sem descuidar o controle) que estdo as pesquisas com Diodos e Transistores a Tunelamento
Ressonante (RTDs e RTTs), Transistores Mono-Elétron (SETs) e Pontos Quanticos (QDs).

Entretanto, quando se fala em eletronica, seja ela micro ou nano, o pensamento ¢é levado a lembrar de
laminas de silicio, contatos de aluminio e outros materiais inorganicos. Apenas com o surgimento da
eletronica orginica e com os novos trabalhos desenvolvidos que nomes como nanotubos de carbono,
aplicagbes em grafeno e polimeros condutores passaram a fazer parte do vocabulario.

Dentro dos trabalhos da nanoeletronica organica esta a fabricagio de filmes ultrafinos, uma interessante
classe de nanomateriais que proporciona um grande potencial para fabricar estruturas ordenadas em uma,
duas ou trés dimensdes em uma variedade de aplicagoes [7]. O controle do crescimento e da estrutura
passa a ser parte indispensavel do aproveitamento do potencial dos materiais empregados. Dentre as
técnicas empregadas duas grandes realidades em matéria de aplica¢des sdo a técnica Layer-by-Layer (LbL) e
a técnica Lagmuir-Blodget (LB).

Sem esquecer das desvantagens que impedem a orginica de se tornar uma alternativa definitiva a
eletronica convencional — problemas com durabilidade e baixa eficiéncia —, a variedade de compostos,
cada qual com suas propriedades unicas, o baixo custo e a facilidade de manuseio apontam um futuro
promissor para a eletronica organica [8]. Nesta linha, entdo, este trabalho pretende apontar um processo
organizado a fim de alcancar a fabrica¢io de filmes ultrafinos para a constru¢do de nanodispositivos bem
como sua caractetizagio. E de se esperar que este trabalho nio seja definitivo, visto que tem por meta a
estrutura do processo e das técnicas a ele ligados. Os resultados aqui encontrados sdo a primeira bateria de
experimentos realizada pelo grupo de trabalho do Laboratério de Dispositivos e Circuitos Integrados
(LDCI) da Universidade de Brasilia no estudo de sistemas reais em escala nanométrica.



1.1.1 Processos

De acordo com Idalberto Chiavenato, "processo significa uma seqiiéncia de fungdes que se sucedem, uma
maneira sistematica de fazer as coisas. E um meio, método ou maneira de conduzir certas atividades.
Referimo-nos a administrac¢io como um processo para enfatizar que todos os administradores,
independentemente de seus niveis ou fun¢des, se engajam continuamente em certas atividades inter-
relacionadas - como planejam organizar, dirigir e controlar - para alcangar os objetivos desejados. Daf a
denominag¢io processo administrativo dada ao conjunto e seqiiéncia das fun¢des administrativas”" [9]. Da
mesma forma como na Administragdo, a Ciéncia também necessita de processos. Sao esses processos que
organizam e dirigem um grupo, uma equipe, um individuo na busca pelo conhecimento.

O processo mais conhecido é o proprio Método Cientifico. A partir dele, todos os demais convergem a
fim de responder as inquietagcGes por ele propostas. O interessante do trabalho com processos é a
faculdade de entender o trabalho especifico que se estd fazendo sem se esquecer do todo, do geral. A
inter-relacdo entre os passos permite que os trabalhos se completem e evoluam. Um processo nunca esta
completo, estd sempre em crescimento, pois, apesar destes processos se basearem em realidades
cientificas, a tecnologia esta sempre em evolucio e respostas — ou a falta delas — em certo momento pode
nao ser a realidade no futuro.

1.1.2 Objetivo

Essa dissertacdo tem por objetivo propor e validar um processo de fabricacdo e caracterizagdo de filmes
ultrafinos. A metodologia proposta serd aplicada a uma série de materiais e equipamentos disponiveis a
fim de criar filmes mono-camada e multi-camada organicos e jung¢do hibrida. As comparagdes realizadas
visam enriquecer a discussdo e ponderar a real utilizagdo dos materiais em outras aplicagdes.

1.2 ORGANIZACAO

No capitulo 1, este trabalho realizou uma compilagido de dados que motivam o estudo das técnicas e dos
processos que envolvem a fabricagio e caracterizagdo de filmes ultrafinos.

No capitulo 2 estio resumidos e referenciados os assuntos relevantes a esse trabalho. A abordagem visa
criar uma linha de pensamento que leve o leitor a entender as decisGes tomadas nos capitulos posteriores.

No capitulo 3, encontra-se a organizagdo metodolégica de como os objetivos desse trabalho foram
alcancados. A prépria metodologia é uma das contribui¢es deste trabalho ao grupo LDCI em seus
trabalhos com nanodispositivos.

No capitulo 4, os resultados experimentais da aplica¢io pratica da metodologia podem ser encontrados em
forma de graficos e tabelas. A andlise desses também foi unida aos resultados com o intuito de

acompanhar a evolucido dos trabalhos ao longo das técnicas.

No capitulo 5 sdo delineadas as conclusdes deste trabalho juntamente com as propostas de trabalhos
futuros que podem surgir como continuagido do mesmo.

Finalmente no capitulo 6 estdo as referéncias bibliograficas relacionadas e indicadas ao longo do trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

“A verdade nao é minha nem tua, para que possa ser tna e
minha.”
Santo Agostinho

2.1 O DIODO A TUNELAMENTO RESSONANTE

O diodo a tunelamento, considerado o elemento de tunelamento mais popular, foi implementado pela
primeira vez em 1968. Mas apenas quando novas formas de integracdo, como o diodo a tunelamento
ressonante (RTD), foram desenvolvidas, que o diodo a tunelamento comegou a ter sucesso. Mais ainda,
RTDs siao considerados um dos dispositivos nanoeletronicos mais estaveis, ja que trabalham a
temperatura ambiente, considerada uma das caracteristicas mais importantes que qualquer nova tecnologia
deve satisfazer. Outra importante referéncia ¢ a existéncia de uma interface ja estudada entre esses e os
transistores MOS, o que facilita a sua integracdo com a tecnologia atual [10].

Um RTD ¢ um dispositivo de tunelamento que consiste, em sua forma mais basica, em uma arquitetura de
cinco camadas intercaladas de materiais condutores e isolantes como pode ser visto na Figura 2.1a. Ele
apresenta uma resisténcia diferencial negativa em sua curva caracteristica corrente-tensdo (curva 1V),
chamada por sua sigla em inglés de NDR (negative differential resistance); visualmente, a caracteristica NDR ¢é
a inclinagdo negativa vista na curva IV (Figura 2.1b). A idéia basica ¢ explorar essa caracteristica nio linear
para implementar novas fungoes.

Outra caracterfstica muito reconhecida, derivada da NDR, ¢ a alta capacidade de chaveamento dos RTDs,
que tém demonstrado uma melhora no desempenho do circuito tanto com aumento da velocidade como
na reducdo do nuimero de componentes [12]. Infelizmente, por se tratar de um diodo e, portanto, ter
apenas dois terminais, ele ndo pode implementar opera¢des logicas sozinho. Entretanto, com essas
propriedades de chaveamento e com o projeto correto, o RTD pode ser usado para criar células de
memobria, circuitos logicos e portas logicas pseudo dindmicas [10].
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Figura 2.1: a) Imagem de um corte de secdo transversal de um RTD Si/SiGe [11] - modificado, b) Curva IV
caractetistica de um RTD [11] - modificado.



A construgdo de RTDs, historicamente, tém sido baseada em materiais inorganicos [11][13]. Com o
avanco da eletrénica orginica, alguns trabalhos comegam a expressar sistemas hibridos e outros
puramente organicos para fabricacdo dos dispositivos tipicos para os sistemas da nanoeletronica como
capacitores, diodos e transistores [14][15]. Como dito anteriormente, nessa area cheia de expectativas estiao
os polimeros condutores, nio-condutores e os sistemas hibridos, que tentam incorporar esses materiais
aos conhecidos condutores, semicondutores e isolantes da inorganica.

2.2 MATERIAIS ORGANICOS

Na década de 70, ap6s a descoberta da possibilidade de aumento da condutividade, em varias ordens de
grandeza, de filmes de poliacetileno através de dopagem quimica, foi estabelecido o ponto inicial do
campo da eletronica organica [16]. Por sua inovadora descoberta, MacDiarmid, Heeger e Shirakawa
receberam o Prémio Nobel de Quimica em 2000.

As pesquisas em eletronica organica tém crescido nos dltimos anos gracas as promessas de vantagens
referentes a um especial comportamento quimico e elétrico dos materiais organicos se comparado com a
eletronica tradicional, baseada apenas em elementos inorginicos. Entre alguns dos novos dispositivos
estdo os diodos organicos emissores de luz (OLEDs), células solares plasticas e transistores de efeito de
campo organicos (OFETs) [17].

Em geral, materiais organicos possuem algumas caracteristicas unicas. Em especial, sabe-se que sua
estrutura quimica pode ser adaptada dependendo da necessidade da aplica¢io. Essa mudanga pode causar
uma altera¢do no comportamento do material como, por exemplo, adicionando grupos polares OH em
uma molécula melhora-se sua solubilidade em agua. No caso da eletronica organica a mesma idéia pode
ser utilizada: grupos NHz s3o doadores de elétrons enquanto que grupos NO: os aceitam, por exemplo.
Assim, como existe um nimero quase infinito de combinag¢des, as possibilidades parecem ser virtualmente
ilimitadas [17].

Dentre os materiais organicos, os polimeros acabam por encontrar-se em um lugar de destaque por sua
flexibilidade — como dito acima — e, em especial seu baixo custo. Para aplica¢des em eletronica é essencial
conhecer as caracteristicas elétricas dos materiais. F através da engenharia de arquitetura de materiais
condutores, semicondutores e isolantes que é possivel chegar a constru¢io de dispositivos. Neste trabalho,
os materiais serdo separados entre polimeros condutores, isolantes e polieletrélitos.

Os polimeros condutores tém sido utilizados para diversas aplicagdes entre diodos [14][15], transistores
[14], células fotovoltaicas [18] e, em especial, muitos tipos de sensores [19][20][21][22]. Devido a relativa
alta condutividade elétrica, facilidade de sintese e flexibilidade de arquitetura, os sensores podem ser
fabricados através da funcionaliza¢do dos polimeros condutores para melhorar sua seletividade [22].
Dentre outras caracterfsticas, a estabilidade em dispositivos organicos e inorginicos ¢ um dos mais
importantes critérios e, portanto, a estabilidade dos polimeros condutores tem sido extensivamente
estudada [22][23][24][25].

Os polimeros condutores sio chamados conjugados e sdo caracterizados por ligagdes simples (chamadas
sigma 117°) e duplas (chamadas sigma 1]’ e pi 1J’) ou simples e triplas alternadas ao longo da cadeia
polimérica, vide exemplos na Figura 2.2 [8]. A conducdo nesses polimeros acontece devido ao
deslocamento das ligagdes ao longo da cadeia polimérica ao, por exemplo, se aplicar uma diferenga de
potencial. Polimeros sem essa caracteristica serdo considerados nesse trabalho como isolantes ja que nao
permitem a passagem de elétrons a um baixo potencial aplicado. Os polieletrélitos sio uma espécie
especial de polimeros nao-conjugados que, ao serem adicionados em 4agua, grupos ionizaveis sio
dissociados gerando cargas eletrostaticas. Esta caracteristica especial dos polieletrdlitos permitiu o
desenvolvimento dos primeiros trabalhos com a técnica Layer-by-Layer que sera apresentada na se¢io 2.3.1.
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Figura 2.2: Segmentos das estruturas quimicas dos polimeros conjugados: a) Poliacetileno, b) Polifenileno e c)
Poli(fenileno-vinileno) [8].

2.2.1 Transporte Eletronico

Para comparar os sistemas organicos e inorganicos pode-se fazer uma relagdo da maneira como acontece
o transporte eletronico em cada um deles. Em semicondutores inorginicos convencionais, o
comportamento ondulatério dos elétrons pode ser descritos pela fungdo de Bloch. Nesses materiais, os
elétrons estdo sob a a¢do de um potencial periédico formado pelos atomos da rede (cristalina, peridédica)
em uma situacdo de forte sobreposicio dos estados eletronicos quanticos [8]. Em sua interacdo de rede,
modela-se que a dltima camada eletrénica é subdividida entre dois conjuntos de estados separados por
uma regido de energia proibida chamado “gap de energia”. Define-se o conjunto de estados com maior
funcio trabalho — i.e. maior energia necessaria para levar um elétron ao nivel de vicuo — e que possui
menor contribuicio a corrente de elétrons do dispositivo como banda de valéncia; e o conjunto de estados
com menor fun¢io trabalho — onde os processos de conducido de elétrons realmente ocorrem — como
banda de condugio. O “gap de energia” fica sendo definido como a diferenga entre o menor nivel energético
da banda de conducio e o maior nivel energético da banda de valéncia. E o valor do gap que permite a
primeira separagdo entre condutores, semicondutores e isolantes.

No caso de semicondutores amorfos, os dtomos nio se apresentam de maneira periddica e sim estdo
distribuidos aleatoriamente no material. Neste caso, a descri¢do pela fungio de Bloch nio ¢é valida, pois os
estados tornam-se localizados. O processo de condu¢ido passa a ser descrito por um mecanismo
conhecido como “hopping’ [26]. A literatura adverte que existem evidéncias que indicam que o processo de
transporte em polimeros conjugados ¢ mediado por esse mesmo mecanismo [8]. Ainda para esses
polimeros, os niveis de energia no conjunto de orbitais que formam o sistema de conducio (ligacdes sigma
e pi) também sdo separados em dois grupos: o nivel de energia mais baixo do grupo de orbitais anti-
ligantes é denominado LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) — que seria parte do grupo com menor
funcio trabalho e, logo, anilogo a banda de conducio —, enquanto que o nivel de energia mais alto no
conjunto de orbitais ligantes é denominado HOMO (highest occupied molecular orbital) — parte do grupo de
maior funcio trabalho e, logo, analogo a banda de valéncia. O bandgap neste caso ¢é a diferenca entre o
nivel energético do LUMO e do HOMO.

2.2.1.1 Tunelamento

Se for considerada, na mecanica classica, uma particula de energia X localizada ao lado de uma barreira de
potencial Y, a particula somente conseguiria vencer a barreira quando X>Y. Entretanto, a mecanica
quéntica aborda que, se a barreira for finita e suficientemente fina, existe uma probabilidade ndo nula da
particula atravessar essa barreira chegando ao outro lado (vide Figura 2.3) [27].

O tunelamento ¢é, portanto, um fendémeno quintico utilizado na nanoeletrénica para modelar o
comportamento do elétron através de barreiras chamadas “juncées tanel”, que sdo a base dos RTDs e
SETs.
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Figura 2.3: (a) Estrutura de bandas de um dispositivo durante a aplicagio de uma diferenga de potencial entre os
eletrodos. (b) Formagio de uma barreira de potencial triangular para inje¢do de elétrons para a banda de condugao. A
injec¢ido pode ocorrer via emissdo termionica ou por tunelamento quantico através da barreira [8].

2.2.1.2Hopping

Como explicado anteriormente, semicondutores amorfos e polimeros conjugados apresentam um
mecanismo de conducio denominado Aopping. Este mecanismo pode ser explicado como o tunelamento
entre estados localizados dentro de um mesmo material ou na sua interface (inje¢do eletronica); a diferenca
desse processo e o tunelamento tradicional é a assisténcia de fénons da rede para proporcionar a passagem
entre os estados.

Na Figura 2.4 pode ser visto a representacio dos estados localizados de um semicondutor polimérico
organico. Diferentemente da representa¢do dos semicondutores inorganicos em que sdo representadas
bandas continuas (como poderia ser interpretado a Figura 2.4c retirando-se a indicagdo de LUMO e
HOMO), nos polimeros semicondutores vé-se claramente a formacio dos estados localizados. A
formacido desses estados ¢ intrinseca a prépria formagido do polimero, pelo seu carater amorfo e com
defeitos [28]. Deste modo, a passagem do elétron entre os estados localizados, e com isso formando a
corrente elétrica através do dispositivo, ndo ¢ livte como nos semicondutores, mas realizado a partir do

hopping.

Da mesma forma, quando hd dopagem (e com isso a inser¢ao de niveis energéticos intermediarios no gap
que facilitam a passagem dos elétrons do conjunto de estados abaixo do HOMO para os estado acima do
LUMO) e quando ha uma interface ou barreira com estados localizados o mecanismo de condugio
também pode ser modelado por hopping.

esessl
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ENERGIA
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Figura 2.4: (a) Distribui¢do ordenada dos estados eletronicos de um semicondutor organico. (b)
Representa¢io similar a de bandas continuas na qual a tonalidade mais escura indica maior densidade de
estados (dada pela distribuigdo gaussiana). (c) Representacdo simplificada através de bandas continuas
onde os niveis LUMO e HOMO sio definidos pela borda de mobilidade (linhas tracejadas) [8].



2.2.2 PEDOT:PSS

Desde o inicio do seu estudo, o poly(3,4-ehylenedioxythiophene), chamado PEDOT, tem sido um dos mais
interessantes materiais condutores organicos. Ele possui alta estabilidade, condutividade e habilidade de
chaveamento eletroquimico entre os estados condutor (“doped”’) e isolante (“dedoped’) [29]. Sendo um dos
muitos derivados dos ‘tiofenos’ ¢é caracterizado como sendo um polimero conjugado formado por
monoémeros de ethylenedioxythiophene (EDOT) [30].

De acordo com informacdes retiradas do site do fabricante? a funcdo trabalho do material estaria entre
4,8 ¢ 5,2 ¢V. Ja o seu bandgap esta em torno de 1,6 eV [17]. Além disso, como o PEDOT ¢ insoluvel, sua
sintese ¢ feita como um composto complexo de PEDOT e PSS — poly(d-styrenesulfonate) — que, este sim, é
solivel em 4gua. Infelizmente, o composto PEDOT:PSS (Figura 2.5a) ¢ menos condutivo que o PEDOT
puro, porém, para facilitar a manipulacio do material e a sua incorporac¢do nos processos de fabricagao, a
solug¢do torna-se necessaria. As cadeias policationicas de PEDOT sdo incorporadas a matriz PSS
polianioénica para compensag¢io das cargas e, com essa dopagem de PSS, o PEDOT torna-se condutor de
buracos e ¢ utilizado como injetor dos mesmos na eletronica organica [22].

Entre outras caracteristicas do PEDOT, pode-se citar:

1. PEDOT no estado oxidado é de um azul claro quase transparente enquanto que no estado neutro
se torna azul escuro opaco. Como sua cor muda com a mudanca do estado de dopagem, ele se
torna interessante para aplica¢des 6pticas, como displays eletrocroémicos [30].

2. A degradac¢io de sua cadeia comega a acontecer acima de 150° C chegando a total decomposi¢ao
em 390° C [30].

3. Aparentemente a condutividade nio ¢é muito afetada com o envelhecimento do material em
condicdo ambiente. Sua alta estabilidade ¢ atribuida a geometria dos anéis e ao efeito de doagao de
elétrons pelos atomos de oxigénio na posi¢io 3,4 estabilizando as cargas positivas da estrutura do
polimero [31].

4. A condutividade ¢ afetada por condi¢oes do ambiente como umidade e temperatura [22].
5. Sua alta condutividade elétrica pode chegar a 550 S/cm quando dopado [30].

Sua caracteristica de absorbancia pelo comprimento de onda, encontrado utilizando-se a técnica de
espectrofotometria no ultravioleta visivel (UV-vis), estd representada pela Figura 2.5b, onde é possivel
perceber duas bandas de absorcio diferentes: uma em banda estreita em 225 nm e outra em banda larga
em 2200 nm [29][32]. Os estudos mostram que os grupos do PEDOT respondem em 2200 nm, porém
como muitos equipamentos ndo chegam a essa faixa ¢ possivel comprovar a presenca do composto
PEDOT:PSS através da banda do PSS que estd em 225 nm.

Entre as aplicacGes utilizando PEDOT estao eletrodos para capacitores ou fotodiodos, camada de
eletrodo em dispositivos organicos emissores de luz e displays flexiveis, atuadores, OLEDs, células
fotovoltaicas, sensores, etc [30]. Groenendaal et al. fizeram uma extensiva revisio das aplica¢des,
eletroquimica e desenvolvimento sintético do PEDOT e derivados [33].

2 Heraeus: http://www.clevios.com/index.php?page_id=602
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Figura 2.5: a) Estrutura dos polimeros e representacio do composto PEDOT:PSS [32] - modificado. b) Espectro
UV-vis para filmes de PEDOT:PSS. A presenca de PEDOT ¢ evidenciada pela absor¢ao em 2200 nm enquanto que
o pico em 225 nm ¢ associado ao PSS [32] - modificado.

2.2.3 Polypyrrole

PPy (Polypyrrole) é outro dos polimeros condutivos amplamente investigados gracas a sua alta estabilidade
em condi¢bes ambiente, estabilidade térmica e biocompatibilidade. Muitas vezes ¢ utilizado na construgao
de biosensores baseados em enzimas imobilizadas, anticorpos ou DNA; além de outras aplicagdes em
nanoestruturas para diferentes propositos [34].

Ele possui dois diferentes tipos de configuragdo de cadeias contendo unidades de repeticio tanto
aromaticas como quindides (Figura 2.6). Do seu comportamento em medidas no UV-vis, encontra-se na
literatura materiais que reportam uma banda de resposta em aproximadamente 470 nm [34][35] como
visto na Figura 2.7. A literatura reporta uma funcio trabalho entre 4,8 e 5,6 ¢V e um bandgap entre 1,72 ¢
2,7 eV [36][37].

H
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Figura 2.6: Estrutura das unidades das cadeias poliméricas do PPy [38]-modificado.
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Figura 2.7: Espectro UV-vis do PPy com crescimento normal (a) e tratado com solugdo aquosa de 0.05 N NaOH (b)
[35]-modificado.
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2.2.4 PMMA

O poly(methyl methacrylate) PMMA, é considerado um dos melhores materiais épticos organicos e tem sido
utilizado em uma vasta gama de dispositivos épticos [39]. Além de ser mais resistente ao impacto do que o
vidro e nio possuir ligacdes do tipo conjugadas, é o material mais importante do grupo de termoplasticos
designados por acrilico. E um termoplastico duro, tigido e transparente que apresenta a unidade de
repeti¢io indicado na Figura 2.8 [40].

O PMMA ¢ soliavel em solventes organicos como acetona e cloroférmio. Quando dissolvido em solvente
polar apresenta grupos funcionais também polares. Com o aumento do pH acima de 4, as cadeias se
tornam carregadas negativamente através do processo de dissociacdo do carboxyl [41].

2.2.5 Polieletrolitos

Polieletrélitos sdo polimeros que apresentam grupos ionizaveis [42]. Quando unidos a solventes polares
(como a 4gua), os grupos ionizaveis podem se dissociar deixando cargas na cadeia polimérica e liberando
contra-fons na solugdo [43]. Sdo essas cargas e as interacoes eletrostaticas possiveis — diferentes do que se
encontra em polimeros nio-carregados — que levam a sua ampla utilizagdo em processos auto-montaveis
como a técnica Layer-by-Layer que serd discutida na se¢do 2.3.1. Os estudos mostram que o limiar entre
solucdo diluida e semi-diluida acontece a uma concentragdo muito menor que em polimeros de cadeias
neutras[43].

Dentre os polieletrélitos estao o PEL (poly(ethylenimine)) e o PVS (poly(vinylsulfate)) que serdo utilizados ao
longo desse trabalho. O primeiro apresenta caracteristica catidnica enquanto o segundo caracterfstica
anionica.

2.3 PROCESSOS DE FABRICACAO

Desenvolvidos pela necessidade de novas aplicacoes ou de facilidade de uso, as técnicas de fabricagio de
filmes ultrafinos se diferem pelo controle, facilidade, custo e flexibilidade.

2.3.1 Técnica Layer-by-Layer

A técnica de auto-montagem aqui tratada foi primeiramente proposta por Iler em 1966 [44] e depois
redescoberta por Decher em 1991[45] quando comegou-se a utilizar o acrénimo LbL e sua designagio
como Layer-by-Layer.
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Figura 2.8: Unidade quimica de repeticio do PMMA [39].
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A técnica, consolidada por sua simplicidade e baixo custo, depende basicamente da interagdo entre as
diversas camadas que serdo adsorvidas em um substrato. Entre essas intera¢Oes estd principalmente o
fator eletrostatico que, através de ligacGes i6nicas fortes, formam filmes estdveis, uniformes e duraveis que
sdo geralmente impermedveis ao solvente [7]. Entre outras interacGes ja demonstradas estdo as interacoes
por ligacio hidrogénio [40], de transferéncia de carga entre polimeros[47], de Wan der Walls em
formaces complexas [48] e hidrofébicas [49]. E importante notar que cada interagio teri niveis de
pardmetros distintos: qualidade da cobertura, durabilidade do filme, adesividade das camadas, entre outros.

A maioria dos trabalhos que se utilizam do LbL aproveitam as caracteristicas eletrostaticas dos chamados
polieletrolitos para formacdo de filmes ultrafinos. Polications e polianions, como sio denominados,
formam bi-camadas fortemente aderidas e podem ser considerados a base do LbL. Alguns estudos
mostram a substituicio de um dos polieletrélitos (e por vezes ambos) por outros polimeros ou solucoes
coloidais que levam a diversidade de aplicacGes e de resultados. Essa diversidade de trabalho é outra das
caracteristicas que atraem pesquisadores a essa técnica.

Por depender basicamente de Beckers e solugbes, a técnica pode ser facilmente escalonada para a
fabricacdo de dispositivos em grandes areas [7]. E, além disso, estudos mostram que pode ser aplicada a
virtualmente qualquer tipo ou forma de superficie (Figura 2.9) [7][50].

Com tantas vantagens e simplicidade nio ¢ de espantar que, em 2006, André Laschewsky do Grupo de
Quimica Aplicada a Polimeros da Universidade de Potsdam na Alemanha tenha feito uma compilagio de
1978 artigos sobre o tema [51]. Além deste, em 2007, Katsuhiko Ariga et al. apresentaram um estudo
detalhando a técnica e dezenas de aplicacGes [52].

Os estudos indicam que, apesar da simplicidade, varios fatores sdo importantes para se obter a
versatilidade que a técnica oferece. O fator chave é a preparacdo das solugdes e das caracteristicas das
mesmas. De maneira especifica, o pH (vide Figura 2.11) e a concentragdo unida ao tempo de imersio
podem influenciar diretamente a espessura individual de cada bi-camada em um filme. Essas propriedades
alteram a configuracio da cadeia polimérica, o grau de ionizagdo e, subseqientemente a interagdo
cletrostatica entre as camadas [32]. Além destas, outras caracteristicas, como umidade e temperatura,
também podem alterar o resultado do processo de fabricacio dependendo do material [22][29].

A
3 A LY
Cori - % -—)

Centro

Filme LbL
Decomposicao
do centro
Capsula Oca 1
Padrao
Nanotubo
Montagem Remogao d
LbhL do Padrao

Figura 2.9: Métodos LbL modificados para preparagio de micro e nanoestruturas tri-dimensionais: A) LbL sobre
particula para formagdo de capsula oca; B) Sintese de nanotubos através de LbL usando padrées porosos [7] -
modificado.
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Outra caracteristica intrinseca aos filmes LbL ¢ a interpenetracio ou overlap. Estudos mostram que uma
camada geralmente apresenta interpenetragdo em quatro camadas adjacentes [7][53]. Isso significa que
fabricacGes em que se deseja um isolamento de duas camadas por uma camada intermediaria deverdo
supor um estudo prévio e solucbes diferenciadas para contornar o overlap. As figuras Figura 2.10a e
Figura 2.10b mostram de maneira didatica e imediata a interpenetracio das camadas que acontecem ao
adsorver uma camada amorfa sobre outra.

Por fim, todas essas caracteristicas influenciam o tempo de crescimento dos filmes. O procedimento para
encontrar o tempo 6timo (compromisso entre caracteristicas da solucdo, resultado desejado e tempo
viavel) é chamado de cinética de crescimento. Para obter uma cinética de crescimento estavel deve haver
um balanceamento entre a taxa de difusdo dos componentes através da solugdo e a taxa de adsor¢do destes
a0 substrato [7].

A fim de encontrar resultados desejaveis, durante a descoberta do tempo 6timo de adsor¢do de certa
solucio é possivel fazer alteragdes ao conjunto. Sao essas mudangas que incorporardo complexidade ao
processo e fardo com que O conjunto possua as caracteristicas necessitias para cumprir as metas da
aplicagio. Os tempos tipicos por camada podem variar de minutos, no caso de polieletrdlitos, até horas no
caso de coldides de ouro [54].

Baliamiv

w4

Concentragao Relativa
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Niamero da Camada

(@ (b)

Figura 2.10: (a) Esquematico de um filme multi-camadas composto por 10 camadas, cada uma representada
arbitrariamente por um perfil de concentra¢do senoidal (linhas pretas) [53] - modificado. (b) Ilustracio utilizada por
Decher para visualizagdo da interpenetragao [50].
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Figura 2.11: Estudo espectrofotométrico da formagido de polypyrrole em solugio com diferentes pHs. A) Grafico
Absorbancia pelo Comprimento — 1: pH 1.0; 2: pH 3.0, 3: pH 2.0; 4: ph 4.0; 5: pH 6.5; 6: pH 7.0; 7: pH 9.0; 8: pH
5.5; 9: pH 5.0, 6.0, 8.0; B) Grafico Absorbancia pelo pH em diferentes tempos de fabricagdo — 1: inicio; 2: 24 h; 3: 48
h; 4: 72 h; 5: 96 h; 6: 168 h; 7: 216 h; 8: 336 h; 9: 408 h; [34] - modificado.

2.3.1.10 processo LbL

Considerando os passos da técnica propriamente ditos, primeiramente ¢ necessario preparar o substrato
que ird receber as camadas ultrafinas. Estudando e analisando os materiais que desejard depositar, algum
tipo de interagdo deverd haver entre o substrato e o primeiro material. Em geral, essa interagio ¢é
eletrostatica através da qual a primeira camada adsorve ao substrato. A preparacdo entdo dependerd do
tipo de condi¢do que deseja que o substrato possua: hidrofilica, hidrofébica ou carregada. A literatura
mostra diferentes processos para o preparo dos substratos [55], envolvendo especialmente o uso de dcidos
e bases.

Um fato interessante ¢é observado por pesquisadores ao reportar que filmes multi-camadas de
polieletrolitos possuem rugosidade superficial similares, independente do substrato [54]. Ja sobre a
concentra¢io das solucdes ¢é reportado que o excesso de soluto assegura que durante o procedimento a
solugdo nio seja esgotada [54].

Esquematicamente o processo LbL pode ser visto na Figura 2.12 em que o substrato ¢ imerso
alternadamente em dois tipos de solu¢oes. Entre cada uma delas a amostra ¢ imersa em solucio contendo
o solvente da solucdo da qual acaba de ser retirado, neste caso dgua. Esse passo de lavagem visa evitar a
contaminacio da proxima solugio, retirando excesso de material ndo adsorvido, e estabiliza as camadas
fracamente adsorvidas [54].

Se considerarmos que a interacdo existente nesse processo ¢ eminentemente eletrostitica pode-se dizer
que uma solugio sera carregada positivamente e outra carregada negativamente. Para o caso dos eletrolitos
diz-se que para o primeiro caso ter-se-ia um polication e para o segundo caso um polidnion. Um passo
intermediario ¢ a secagem com jato de nitrogénio. Estudos indicam que este passo acelera o crescimento
do filme criando camadas individuais mais espessas, entretanto o seu custo seria a fabricacdo de filmes
mais defeituosos [54].

2.3.2 Outros processos de fabricacao
Dentre outros processos de fabricacio estdio o Dip Coating (Revestimento por Imersio), o Spin Coating

(Revestimento por Rotacdo) e o método LB (método de Langmuir-Blodged). Outro método também
importante para aplica¢des hibridas é a deposigio fisica por vapor e a impressao por jato de tinta.
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2.3.2.1Dip Coating

Dip Coating e Spin Coating sao duas técnicas que baseiam-se em propriedades semelhantes. Na primeira o
substrato é imerso em solugdo e, ao ser retirado, um filme fino permanece na superficie, que é seca em
fluxo de gis ou em estufa. A espessura do filme é estabelecida pela competicio entre forcas de
viscosidade, forca de capilaridade (tensio de superficie) e gravidade. Quanto mais rapido é o movimento
de retirada do substrato mais espesso sera o filme [56].

2.3.2.28pin Coating

A segunda técnica ¢ mais recente e nela o material é depositado sobre um substrato que é posto em uma
centrifuga. De maneira simplista, a rotagdo do substrato fard com que o embate entre forga centrifuga e
viscosidade acabe por formar um filme fino que é seco sobre o substrato. A espessura e uniformidade,
teoricamente previsiveis, sdo sensiveis, entre outros, a velocidade, condi¢Ges de secagem e concentragio

[56].
2.3.2.3Técnica Langmuir-Blodget

Por fim, filmes LB sdo fabricados a partir da transferéncia de monocamadas moleculares da superficie da
dgua para um substrato solido [57]. Espalha-se sobre uma superficie aquosa limpa uma pequena
quantidade de material — em geral que contenha parte hidrofilica, parte hidrofébica — que foi inicialmente
dissolvido em solvente volatil. Neste momento o solvente evapora e uma camada de material permanece
na interface. Barreiras mdveis comprimem a camada insoluvel organizando as moléculas e a formacio do
filme monocamada sobre o substrato [57][58]. Apesar da formacio de filme altamente organizado, nem
todos podem pagar o alto custo de seu equipamento. Além disso, muitos materiais que ndo possuem a
caracteristica hidrofilico-hidrofébico ndo podem ser utilizados [52].

2.3.2.4Sputtering

Passando para a inorganica, a técnica conhecida como Sputtering ¢ um método de deposicao fisica por
vapor (PVD) que utiliza particulas altamente energizadas geradas por descargas de plasma para
bombardear um alvo. Deste alvo, geralmente de metal (Au, Al, Tg), sdo liberados atomos ou moléculas
que condensam sobre o substrato. Em aplica¢des da nanoeletronica é particularmente interessante para a
fabricacao de contatos.

2.4 PROCESSOS DE CARACTERIZACAO

Técnicas de fabricacdo nio estdo completas sem a caracterizacio. Enquanto o primeiro é responsavel pela
arquitetura fisica dos dispositivos e filmes, o segundo comprova a qualidade, viabilidade, caracteristicas e
funcionamento.

Figura 2.12: Esquema de passos do método LbL com passo intermediario de secagem com No.
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2.4.1 UltraViolet — Visible

A técnica de espectrofotometria no ultravioleta visivel aproveita-se da capacidade de algumas moléculas,
ou parte delas, absorverem luz visivel ou ultravioleta. Um feixe de luz atravessa a amostra e, a0 encontrar
concentracio de determinada molécula, o feixe é atenuado (Figura 2.13). A razdo logaritmica entre a
intensidade de luz que chega a amostra e aquela que sai da mesma, é chamado de absorbancia, definida
pela Lei de Beer. Desenvolvendo a mesma Lei de Beer, diz-se que a absorbéncia (A) é igual ao produto do
caminho ético (b), concentracdo (c) e uma constante de proporcionalidade chamada absorbidade (a).
Entretanto, ¢ importante ressaltar que essa igualdade ¢ valida apenas para solugdes:

A=a.b.c (6))

Com esse método ¢ possivel identificar bandas de absor¢io especificas dentro do espectro de luz e, assim,
fazer uma relacio entre a banda e a presencga de determinado material na amostra. Essa técnica pode ser
vista em aplica¢Oes para filmes LbL. em diversas situacoes e aplicacoes [14][15].

Os grupos que absorvem luz sio chamados croméforos. A Figura 2.14 é uma tabela retirada do site do
National Physical Laboratory com uma lista reduzida destes grupos. A literatura mostra problemas em
utilizar essa técnica para detectar cromoéforos isolados, ja que a maioria dos instrumentos nao
proporcionam dados para comprimentos de onda abaixo de 200 nm. Com sorte, ligagdes conjugadas
movem a absor¢do maxima para comprimentos de onda mais longos, que podem assim ser captados pelos
equipamentos [60].

2.4.2 Bancada de medidas elétricas

Cada laboratério utiliza uma bancada de medidas elétricas que envolvem diferentes equipamentos.
Dependendo do tipo de caracteristica que se deseja obter, um tipo diferente de configuragdo pode ser
adequado com 0s mesmos equipamentos.

A curva tipica para se analisar um dispositivo ¢ a chamada caracteristica corrente-tensdo, ja comentada
anteriormente. Essa curva ¢ utilizada para denominar grupos de dispositivos como resistores, transistores
e diodos. Apesar de ndo ser Unica na caracterizagdo de dispositivos é considerada um dos primeiros
pontos de apoio para basear as analises elétricas. E, por natureza, uma caracteristica DC visto que uma
tensao continua ¢ aplicada e a variagao se da por passos constantes crescentes ou decrescentes.

O LabView é um soffware que permite o controle de diversos equipamentos através de uma interface
grafica. No LDCI ¢é o software utilizado para controlar fonte de tensio, voltimetro, amperimetro e ainda
capturar dados do osciloscopio para analises AC.

Figura 2.13: Esquema de funcionamento do UV-vis [59]
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Férmula do Cromoéforo

185

Nitrile —CN < 180
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Carboxyl OH
Aldehyde —CH.O
Sulphoxide —SO—
Nitro —NO2
Nitrite —O0—NO
Nitrate —0—NO2
Azo —N=N—
Nitroso —N=0

Comprimento de Onda Tipico (Absortividade molecular maxima)

200

215

195 (1500)
195 (3000)

210 (300)

195 (1000)

205 (50)
205 (60)

Conjugation [n is no. of substituents on

conjugated system]

Nitroethene

C—NO2

acyclic Diene =C=¢C
=C

heteroannular

Diene

homoannular

Diene

o C=C—C

Enimine _

o, B-Enone C_=C_C

aB,a’ (C=C—)2

B'-Dienone > C=0
C=C—-C

Triene =C—C=
C
C=C—C

afyd -Dienone=C—C=
0]

Tetraene (C=C—)4

Aromatics

Benzene Ph-H 184 (46 000)

Carboxyl ArCOOR

Phenol ArOH

Naphthalene

210 (1000+)
210 (1500)
210 (s)

[217 + 5n]
(20 000)

200 (7000)

225 (1500)

230 (9000)

[224 + 5n]
(s)

220 (22 000)

230 (?)

220 (110 000)

245

260 (400)

270 (10)

[253 + 5n] (s)

[215 + 12n]
(15 000)
240 (30 000)

260 (35 000)

256 (180)

Figura 2.14: Tabela de croméforos [60].

2.5 SCANNING PROBE MICROSCOPY

275

275 (25)

280 (?)
275 (5500)

290 320 350
290 (20)
>
300 (w)
> 290 (w)
300 (100)
>
300 (w)

300 (50 000)

310 (180)

Diferentemente das outras técnicas ou equipamentos em que normalmente se vé uma funcio de
fabricagdo ou de caracterizagio, ndo se tem o mesmo para a microscopia de varredura por sonda. Apesar
desse trabalho apenas abordar, na pratica, a area de caracterizagdo, ela também pode ser utilizada como
técnica de construcdo bottom-up manipulando-se 4dtomos e moléculas, criando desenhos e padrdes,
modificando localmente uma estrutura.
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Figura 2.15: Esquema do funcionamento basico de Figura 2.16: Cantilever de Silicio tipico com ponteira
um SPM [61] - modificado. piramidal: (a) vista superior (b) vista lateral indicando
um dngulo de 10° do cantilever 3 amostra (c) flexdo do
cantilever a0 ser pressionado contra a amostra (d)
torsao do cantilever [62].

A técnica em si estd baseada nas alteragGes fisicas — deslocamento e tor¢des — e elétricas — passagem de
cotrente, captura de carga — que acontecem quando a ponteita do scanner interage com a amostra. Essa
intera¢io pode acontecer por meio do contato direto (Modo Contato e vatia¢des), indireto (Modo Liff),
intermitente (Modo Tapping) e aplicagdo de potencial (Modos que trabalham com corrente). De acordo
com os diferentes conjuntos de caracteristicas do equipamento, que levam a aplica¢Ges especificas, tém-se
distintos médulos.

Certamente o mddulo mais conhecido é o AFM (Microscopia de Forca Atdmica) em que as interacSes da
ponteira e da amostra se traduzem em imagens topograficas e ainda vdo além analisando a rigidez e o
atrito dos diferentes materiais. Além disso, o AFM pode ser adaptado em outros diversos médulos como
o Condutivo, e em aplica¢ées como a Nanomanipula¢do. Cada fabricante possui uma maneira diferente de
apresentar seus instrumentos, neste trabalho o foco serd apenas o microscopio especifico e os médulos
utilizados para as amostras?.

A estrutura bésica de funcionamento pode ser vista na Figura 2.15. O SPM possui uma arquitetura na qual
¢ preso um chip com uma fina estrutura (cantilever) na ponta do qual estd uma ponteira. Um feixe de laser é
apontado e calibrado na parte superior do cantilever (reflexivo) e é refletido até um fotodiodo. Sio as
variacOes de posicionamento desse laser, ao ser detectado pelo fotodiodo, que geram as diferentes tensoes
detectadas pelo controlador. Com as informagdes recebidas é formada a imagem de resposta e, a0 mesmo
tempo, sinais podem ser enviados para o ajuste de posicionamento do scanner (sobre o qual estd a amostra).
Assim, primeiramente se define um ponto de operagdo para a varredura — no modo contato tensio entre
ponteira e amostra e no modo intermitente amplitude da oscilagio do cantilever — e logo em seguida a
ponteira varre a amostra enquanto a imagem ¢é formada no sgffware de controle.

2.5.1 Caracterizacao
Dentre as diferentes oscilagoes e alteracOes sofridas pelo cantilever ao varrer uma amostra pode-se separar

algumas das caracterfsticas que sdo identificadas pelo sistema. Os modos e caracteristicas abaixo sdo
descritos para um Microscopio de Varredura por Sonda Innova, da Bruker AXS.

2.5.1.1Topografia

Esse tipo de varredura visa encontrar a morfologia dos materiais. Sao os olhos que o ser humano nio
possui para enxergar variacGes nanométricas. Pode ser feito em Modo Contato, com a ponteira em

3 Equipamento SPM: modelo (Innova), fabricante (Bruker: http://www.bruker-axs.com)
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contato direto e constante ao longo da varredura ou em Modo Tapping, com a ponteira oscilando e
tocando a amostra a cada ciclo. O Modo Contato ¢ indicado para os materiais rigidos (em geral
inorganicos) enquanto que a suavidade do Modo Tapping é indicada para os materiais menos rigidos (como
os polimeros).

Ao ver uma imagem topografica em nandémetros ¢é certo que outra imagem em Volts foi encontrada. No
caso do Modo Contato, essa imagem em Volts ¢ indicada como Deflexdo ja que mostra o valor em tensio
aplicado para ajustar o cantilever apds seu encurvamento durante a interacdo com certa parte da amostra
(Figura 2.16¢). No caso do Modo Tapping, essa imagem é chamada de Tapping Amplitude e ¢ medido a
variacio no angulo de amplitude da oscilagéo.

2.5.1.2Adesividade e Rigidez

Medida em Modo Tapping essa caracteristica tem por meta encontrar variacGes na rigidez da amostra. A
imagem obtida é chamada de Fase ja que, considerada a onda de tensdo alternada aplicada para fazer
oscilar o cantilever, a imagem ¢ a variacdo da fase dessa oscilagio. Quando o scanner passa por areas mais
rigidas a fase é adiantada enquanto que em regiGes menos rigidas, mais adesivas, a ponteira é amortecida
gerando um atraso de fase.

2.5.1.3Atrito

Através da imagem de Forca Lateral do Modo Contato é possivel fazer uma medida relativa de
caracteristicas de atrito. A tor¢do da ponteira vista na Error! Reference source not found.d gera um
deslocamento no laser que ¢ entdo medido pelo fotodiodo. Da mesma forma que a rigidez, a torgio ¢é
diferente para cada material da amostra, assim é possivel complementar a topografia com outras
informagdes sobre o material.

2.5.1.4Condutividade

Em um modo derivado do AFM ¢ possivel medir a condug¢io do material aplicando-se um potencial entre
o scanner (onde estd a amostra) e a ponteira. A ponteira neste caso deve ser condutiva para que o circuito
possa funcionar da maneira correta. Esse modo é chamado C-AFM e obriga a amostra estar em contato
com o disco metalico que a suporta. Caso o material ndo seja suficientemente condutiva a leitura do modo
serd apenas ruido.

2.5.1.5Curva IV

Um instrumento a disposi¢ao do Modo Condutivo ¢é a Espectroscopia de Ponto-Unico onde uma variagao
de tensdo ¢ aplicada a amostra enquanto a corrente que atravessa a mesma ¢ medida pelo modo. Dessa
forma ¢ possivel realizar curvas caracteristicas Corrente-Tensdo (Curvas IV) da amostra em questio.

2.5.2 Fabricacao e Manipulacao

As técnicas de alteragdo de amostra utilizando SPM podem ser separadas entre aquelas que utilizam forga
fisica (pressdo da ponteira sobre o material) e as que utilizam forga elétrica (aplicagdo de potencial entre a
ponteira e a amostra).

Para o primeiro grupo, as estruturas sio dependentes do tamanho e da forma da ponteira. Ao entrar em
contato com a amostra, a ponteira marca (identa), arrasta ou arranha (serafch) a superficie através de
pressio mecdnica unida ao mecanismo de varredura (vide Figura 2.20) [63]. Unindo os processos de
nanolitografia a cadeia de fabrica¢do de dispositivos é possivel criar padrées controlados em escala
nanométrica para criacio, por exemplo, de mascaras ou mesmo de gaps nanométricos, vide Figura 2.17 e
Figura 2.18 [62][64].
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Figura 2.17: Imagem topografica de nanoidenta¢io com cargas de 100, 250, 500 e 1000nN. (a) Configuragio 3D (b)
Configuracio 2D (c) perfil da variagdo da profundidade da identagdo [63] - modificado.

Ja no segundo grupo, a oxidac¢ao anddica é um dos métodos mais robustos para a oxidagdo local: uma
tensdo positiva é aplicada na superficie com respeito a ponteira e, com ajuda da umidade presente na
atmosfera, a oxidacio ¢ induzida [65]. Em estudos recentes, mostrou-se que para o caso de polimeros é
possivel gerar areas elevadas e vales apenas com a aplicacdo de potencial, sem a necessidade de ‘arranhar’ a
estrutura pela forga fisica [65].

Filme fino de metal - R - — PIaY
\ Polimero macio f - - :,__ » : >
(a) Listra de metal S N
Substrato de Si oxidado . ~ IV ; ~
@ F -~ o F".
© «© 0 o 1:30 0 e 1:80
Padrio de mascara Remogéo do E =
metilica Polimero
\ / ° =4
@ © Distancia horizontal
a (C) 60.425 nm
Etch da listra Remogéo da g T -
de metal mascara ' - - s
Figura 2.18: Passos do processo e layout de amostra. Figura 2.19: Imagem em trés dimensdes de um fio de
(a) estrutura multi-camadas (b) padrio mascara aluminio antes (a) e depois (b) da remogio direta do
metalica criada por litografia (c) remogdo do polimero metal através de nanolitografia. (c) Sec¢do longitudinal
(d) formagao do padrio na camada grossa de metal mostrando o gap de 60 nm obtido [62] - modificado.
via efching (¢) remogao das camadas superiores [62] -
modificado.
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Figura 2.20: Nanolitografia por oxidagdio em AFM realizada sobre uma camada de PMMA de 25 nm de espessura

depositada sobre silicio. (a) Imagem ap6s a litografia (b) Imagem apds a deposicdo de camada de 8 nm de aluminio e
processo de /iff-off em acetona. Observe que em algumas areas o resiste (PMMA) nio foi completamente eliminado
[65] - modificado.
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3 METODOLOGIA

HEHE, BHENIA

THEMAS, —B—A

THIE, THCS, FELH

“Se vocé conbece o inimigo e conbece a si mesmo, nao precisa temer

o resultado de cem batalbas. Se vocé se conbece, mas nio conbece o

inimigo, para cada vitéria ganha sofrerd também uma derrota. Se

vocé ndo conhece nem o inimigo nem a si mesmo, perderd todas as
batalhas...”

BT (Sun Tzu) — A Arte da Guerra

3.1 PRIMEIROS PASSOS

O momento de iniciar um processo sistematico para construcdo de um nanodispositivo envolve diversos
fatores: o que se deseja alcancar, as ferramentas disponiveis, o conhecimento pessoal, entre tantos outros
temas passando inclusive pelo senso de aventura e disposicdo ao risco. Como dito anteriormente, a
nanotecnologia abriu redes de comunica¢io entre as ciéncias e os diversos setores do conhecimento
humano a fim de criar solu¢Ges inovadoras para problemas muitas vezes ainda inexistentes. Neste ambito,
¢ preciso comegar com muita disposicdo a conjugar conhecimento, e treinar a mente para procurar
solugbes (ou problemas) em uma area que provavelmente nio era da abrangéncia do conhecimento do
pesquisador ao iniciar esse processo.

Como o objetivo desse trabalho ¢ sistematizar um processo a partir de alguns procedimentos, é necessario
partit de algumas consideragSes iniciais. Entretanto, antes disso, viu-se necessirio apontar algumas
consideracdes que foram percebidas ao longo do caminho. O interessante é notar que a maioria delas
parecem 6bvias, mas sem as quais o trabalho pode ficar menos fluido e desmotivador:

v Nunca perca a meta de vista. Saiba qual ¢ o grande objetivo final, mesmo que nio seja o alvo
imediato do procedimento. Saber que o passo intermedidrio é parte necessaria para chegar ao
objetivo final nio é apenas questdo de regra, ¢ questdo de motiva¢do. E motivagio ¢ o que dd
significado ao trabalho. Sem ela os procedimentos sio enfadonhos, sem sentido, muitas vezes
acabam sendo mal executados e se tornam, na cabec¢a do usudrio, simplesmente desnecessarios
(tentar explicar para um aluno a importancia de se escrever em uma ata pode se tornar um
verdadeiro pesadelo).

v" Por menor que patreca o passo em que se esta trabalhando ele nio deixa de ser importante para o
correto funcionamento do dispositivo ou mesmo para a certifica¢ido da qualidade das medidas, do
processo, do dispositivo, e das informagdes.

v" Processo/procedimento nio documentado ou mal documentado é processo/procedimento

perdido.

v" Um procedimento nio é independente e também nio ¢ unicamente dependente: todos eles sio
interdependentes. O que significa que mudancas de variaveis ao longo do processo podem
desencadear conseqiiéncias em procedimentos anteriores ou posteriores. Assim, a troca de
informagdes ¢ importante para deixar o processo uniforme.

v' Trabalho experimental pode significar grande quantidade de amostras (veja se é o caso), mas
sempre significa grande quantidade de medidas.

v" Consultar e reconsultar referéncias bibliograficas que comprovem os resultados encontrados,
quando ja comprovados, deve ser um procedimento corriqueiro.
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Aprender a utilizar equipamentos nio significa apenas ler uma gama de instrucSes. Provavelmente
ndo serd necessario chegar a fundo em todos eles, mas saber as condi¢cbes do experimento, a
precisio, e garantir a calibragdo do equipamento sio importantes para a acuracia das medidas.

Atas podem se tornar “obsoletas” se ndo forem utilizadas eficazmente. O primeiro passo é ter um
modelo de notifica¢io objetivo e de facil consulta, mas a0 mesmo tempo completo e confiavel. O
segundo passo € a correta instru¢do e motivagdo daqueles que a utilizario.

Quanto mais variaveis o equipamento medir mais complexa serd a ata.

Ao utilizar o equipamento sempre consultar o que aconteceu previamente para nio se deparar
com surpresas indesejadas.

Também se torna interessante analisar algumas variaveis humanas:

v

Procurar sempre alguém que ja tenha feito ou trabalhado com o mesmo procedimento ou outro
parecido. Existem informag¢des e minucias que apenas a experiéncia humana pode reportar.
Alguns problemas ou situagdes especificas de um laboratério, equipamento ou material podem
ser contornados mais facilmente quando se entra em contato com aqueles que trabalham ou
trabalharam ali. Nao desistir desse ponto, insistir até conseguir.

Procurar conhecer os procedimentos anteriores pode ser relevante ao passo contemporineo.

Processos experimentais podem ser longos e repetitivos. Buscar sempre um método de
acompanhamento e notificacdo de dados que seja pessoalmente confortivel e constante. Layouts
finais podem (e devem) ser modificados para fazerem parte de um modelo uniforme, mas o
conhecimento pessoal durante o procedimento nio ¢ perdido por preguica ou falta de tempo.

Aprender os limites pessoais. Durante qualquer processo pessoas tendem a se frustrar e outras
vezes por algum motivo passam a ndo ser tio produtivas. Parar e descansar quando isso
acontecer.

Fazer, fazer e fazer ndo ¢ a solugdo. Fazer, analisar, pensar, pesquisar, perguntar para entao passar
a outro ponto. O erro inicial ou falta de atencio em algum ponto pode ser crucial para um
resultado futuro e, provavelmente, o trabalho para retornar serd ainda mais desgastante do que o
de ter parado no inicio e ter tentado entender onde estava o problema.

Tomar cuidado com os equipamentos. Nio se deve ter vergonha de dizer que ndo sabe utiliza-los,
deve-se tomar a iniciativa e procurar alguém para ajudar. Ser sincero em reportar problemas ou
acidentes que possam ter acontecido.

Ter humildade para entender que nem sempre tera uma explicacdo para tudo.

Aproveitar o processo, pois muitas vezes ele se torna mais importante que o resultado final.
Passar o conhecimento adiante tendo responsabilidade no relatério final e disponibilidade para
conversar com aqueles que virdo. Alguém pode nio ter tido ninguém para lhe ajudar em algum
ponto, mas olhar para frente e querer que a situacdo se repita com outro ¢ desperdigar a

oportunidade de ser o elo que faltava em uma cadeia.

E, por fim, processos, procedimentos, metodologias, modelos podem ser utilizados em qualquer
area da vida. Aprender no laboratério, mas nio se esquecer de levar para o cotidiano.
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3.2 PROCESSOS E PROCEDIMENTOS

Podemos definir um processo experimental como a busca por respostas. O proprio Método Cientifico
pode ser esbogado como um fluxograma que se inicia por uma pergunta (vide Figura 3.1). Desta maneira
fica claro como a proposta desse trabalho visa partir de idéias existentes, passando por uma estruturagio
de passos praticos, até chegar aos experimentos propriamente ditos.

Respostas, entdo, sio o objetivo, mas para quais perguntas? Em geral, a definicdo das perguntas delineara
o caminho pelo qual o processo deve passar. Algumas perguntas podem ser: “qual a tensdo de ruptura do
dispositivo?”, “quais as condi¢Oes ideais para a o experimentor”, “qual a velocidade maxima desse
automovel”, “qual o melhor solvente para a solugdo X?”. Alguns processos sio complexos e requerem
uma hierarquia de perguntas. Aqui, chamaremos de procedimento a resposta a cada uma dessas perguntas
intermediarias de um processo (Figura 3.2).

Ainda que a maioria dos passos que sdo delineados aqui e que serdo descritos em 3.3 possam ser aplicados
de maneira genérica, o intuito desse trabalho é a aplicacdo pratica de cada um dos elos tornando-os
concretos. Decidiu-se, entdo, pela aplica¢io pratica da metodologia em um processo intermediario que é
utilizado tanto como exemplo como comprova¢ido de um processo secunddrio dentro de um processo
principal que ¢ definido agora.

Nova Testes e
tentativa Resultados

Anilises e
Conclusées

Figura 3.1: Esbo¢o do Método Cientifico

23



Procedimento

especifico ;
Processo Procedimento

Secundario especifico

Processo
Terciario

Processo Procedimento
Principal especifico

Processo Processo Procedimento

Secundario Terciario especifico

Figura 3.2: Diferenciacdo de processos e procedimentos
1. O que se pretende fazer?
a. Construir um Diodo a Tunelamento Ressonante (RTD).
2. Por que?

a. Explicagio resumida: porque um dos objetivos dos trabalhos do LDCI ¢é propor a
constru¢do de um processador nanoeletroénico e um dos dispositivos importantes para a
interface desse processador com a tecnologia MOS atual é o RTD. Além disso, o RTD ¢é
o dispositivo nanoeletronico de arquitetura de construgao aparentemente mais simples e
que poderia levar a constru¢do mais rapida de um primeiro dispositivo para o futuro
desenvolvimento do laboratério.

3. Como?
a. Defini¢io da pergunta geral: “Como construir um Diodo a Tunelamento Ressonante?”

Depois de definidas as primeiras duas perguntas, a terceira leva a definicdo do processo geral e, a partir
dele, é possivel delinear, se houver, processos intermediarios e procedimentos especificos.

E importante notar que os pontos tratados aqui nio visam substituir a metodologia cientifica (vide esboco
na Figura 3.1) e sim complementar os processos experimentais, inserindo-os na cadeia de logistica. A cada
passo que for necessario algum tipo de experimento, ¢ possivel utilizar essa pequena férmula de perguntas
e respostas para delinear a cadeia de interdependéncia das perguntas e tragar os passos para chegar ao
objetivo final.

Deste modo, partindo da pergunta principal chegamos as perguntas intermedidrias:
- O que se sabe sobre o RTD que ajuda a entender o processo de constru¢io?

E um dispositivo ja fabricado em material inorganico que geralmente possui uma arquitetura de
empilhamento de nanocamadas intercaladas entre materiais condutores/semicondutores e isolantes.

- Que outras caracteristicas ja se sabe que se deve atingir?
Curva IV caracteristica com resisténcia diferencial negativa, chamada NDR (negative differential
resistance), alta capacidade de chaveamento, reprodutibilidade do dispositivo com caracteristicas — se

ndo idénticas, a0 menos similares — e escalabilidade do processo de fabricagio.

- Quais restri¢Oes ja se sabe que existem?
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Baixa variedade de instrumentos, equipamentos e materiais com os quais se pode trabalhar no LDCI
para nanodispositivos. Ambiente do laboratério ndo favoravel a construgdo, com falta de controle da
qualidade do ar, umidade, temperatura e poeira.

A partir dessas perguntas e das pesquisas que foram feitas chegou-se a uma radiografia do que se pretende
com esse processo. Como pode ser visto na Figura 3.3 os processos intermedidrios e os procedimentos ao
final de cada cadeia podem ser desenvolvidos e aprofundados separadamente. Entretanto, vale lembrar de
um dos pressupostos iniciais sobre a interdependéncia dos blocos.

O processo foi subdividido propositalmente em duas linhas que representam as duas dreas que um
pesquisador precisa estar sempre atento: seus instrumentos e seu objeto de pesquisa. O primeiro da a base
para comprovagio de sua teoria/idéia/pensamento, ja o segundo é o centro ao redor do qual o
pesquisador constrdi, molda e cria. O processo criativo s6 tera base quando essa figura tiver consciéncia e
um certo dominio sobre essas duas areas.

Por fim, os procedimentos tomaram forma e pode-se partir para o préximo passo: o delineamento do
processo experimental. As perguntas e colocagbes feitas na Figura 3.3 serdo oportunamente respondidas a
seguir, quando passarem a compor o proximo quadro.

Como Construir um RTD?

Quais sdo as caracteristicas Quais sdo as restricoes que
de um RTD? possuo para o expetimento?

Revisao Revisdo interna no
Bibliografica Laboratorio

Qua'l a O que nio €
especifico de RTD
e pode ser testado?

Quais as Modelagem do Listagem do que pode ser
novacoes? dispositivo utilizado e feito

arquitetura
proposta?

y

Condensar tudo em um processo experimental e

testar a constmicao

Figura 3.3: Processo Geral
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3.3 FLUXOGRAMA DE ATIVIDADES

Ja foi definida a meta geral: construir um RTD. J4 foram definidos alguns processos intermediarios e
algumas perguntas a mais a serem respondidas. Dentre tais perguntas algumas se unem para fazer parte da
proposta experimental a seguir.

1. Qual arquitetura a literatura propoe?

a. A arquitetura mais comentada e vista é baseada em camadas nanométricas de materiais
semicondutores e isolantes sobrepostos intercaladamente.

2. Quais inovagdes fazem parte dos processos de fabricagdo nanoeletronica?

a. Uma das areas de novas pesquisas estd ligada a materiais organicos e aplicagdes que
podem ser retiradas deles.

3. O que esta sendo utilizado para outras aplicagdes e que pode ser usado para RTDs?

a. Algumas técnicas de constru¢io de filmes ultrafinos tém sido especialmente utilizadas no
Brasil para fabricacio de sensores e podem ser uma boa saida para fabrica¢do em
nanoescala.

Essas respostas simplificadas (cada uma delas pode se tornar uma linha de pesquisa) ajudam a delinear o
escopo do trabalho experimental e fardo parte especialmente das condi¢des de contorno que serdo vistas
no fluxograma de trabalho. Vendo-se os trabalhos da literatura percebeu-se que um dos pontos
fundamentais para a fabricacdo de RTDs era a capacidade de construir filmes ultrafinos de boa qualidade
(boa condutividade, livre de rugosidades, etc). Juntou-se a isso os trabalhos jd em realizagdo pelo LDCI e
partiu-se para uma abordagem orginica e organica-inorganica dos materiais. Quanto aos processos, varios
foram estudados teoricamente, mas apenas um foi possivel ser aplicado: a técnica Layer-by-Layer. Poucos
trabalhos sdo vistos aplicando essa técnica na fabricacio nanoeletronica e, ainda que outras técnicas
fossem mais rapidas ou formassem filmes mais organizados, a flexibilidade e, especialmente, o baixo custo
e praticidade na instrumentac¢io fizeram do LbL a técnica escolhida para as condigbes de contorno. Outras
técnicas estudadas ndo foram possiveis de implementagao visto que as utiliza¢oes ficaram impedidas por
falta de equipamentos: em especial aqui destacamos a técnia Lagmuir-Blodgetr (LB) para a fabricagdo de
filmes ultrafinos organizados e a deposicao fisica por vapor (PVD) de materiais inorganicos, excetuando a
deposicdo de ouro feita a partir da técnica de spattering.

Como comentado, a questio dos equipamentos é central. E necessario um estudo interno para saber quais
equipamentos podem ser operados e se ha outros, em outros laboratérios talvez, que possam ser
utilizados. Essa linha, que vem do segundo gancho do processo principal, também levara a outras
condig¢des de contorno.

3.3.1 O trabalho experimental

Passando ao processo experimental, este foi dividido entre: a andlise inicial dos materiais que serdo
utilizados e a fabricagdo dos filmes. Definidos esses pontos é possivel passar as medidas e caracterizagSes
a fim de comprovar o processo. Para facilitar a visualizagio dos passos, as respostas foram inseridas em
um fluxograma idéntico ao da Figura 3.4 sem os passos que nio foram necessarios (Figura 3.5).

A defini¢io final demonstra a escolha feita, com base nas etapas anteriores, e que serd comprovada pelos

resultados da se¢io 4. Aqui, por fim, sdo apontados os passos metodologicos utilizados para a fabricacio e
caracteriza¢ao dos filmes ultrafinos fabricados e que sdo organizados no dltimo fluxograma na Figura 3.6.
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Figura 3.5: Fluxograma de atividades realizadas
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3.3.1.1 Etapas Praticas

As etapas aqui apresentadas sio a esquematiza¢ido dos procedimentos necessarios para cumptrir os passos
da Figura 3.6.

- Preparando o substrato:

o Utilizar banhos para hidrofilizar e, assim, carregar negativamente o substrato. Um

procedimento que pode ser utilizado é:
1. Fazer uma pré-lavagem com acetona;

Preparar uma solugao de NH4OH:H202:H20 (1:1:5);
Adicionar a lamina a solugdo a temperatura ambiente;
Aquecer o conjunto entre 700 e 80° C;
Ao estabilizar, contar 10 minutos e retirar a lamina;
Lavar a lamina em Agua Milli-Q ou Agua Deionizada;
Preparar uma solu¢do de HCL:H202:H2O (1:1:6) e aquecer a 70° - 80° C;
Adicionar a lamina, contar 10 minutos e retirar.
Observagao para guardar ou transportar deixar imersa em dagua Milli-Q ou deionizada. A
lamina pode ser utilizada enquanto ainda tiver propriedades hidrofilicas e no meio tempo
pode ser guardada na geladeira.

S A ol

o Outro processo de hidrofilizacio ¢ a utilizacdo do bombardeamento de Argdnio sobre a
lamina em uma cdmara a vacuo (exemplo pelo Etch do Sputtering#). Este serd o
procedimento utilizado em todas as amostras desse trabalho.

= Todas as amostras foram limpas a uma pressdo de ~ 0,3 torr, tensdo entre 0,2 ¢ 0,4 kV e
corrente entre 15 e 20 mA. O procedimento pode ser encontrado no manual do usuario
do equipamento.

o Com o substrato limpo realizar a caracterizag¢do via UV-Vis e SPM. Essa etapa pode ser
realizada apenas com a pré-lavagem exceto se uma das caracteristicas buscadas no SPM ¢
relacionada ao carregamento da superficie.

- Com cada um dos materiais da lista final deve ser feito uma cinética de crescimento para encontrar a
solugdo 6tima x mg/mL para um tempo étimo t min.

1. Para encontrar a solucao 6tima:
a. Caracterizar o espectro da solu¢do X usando o UV-vis:

i. Utilizar a cubeta de quartzo e adicionar o solvente da solugio.

ii. Realizar a medida de linha-de-base, i.c., o referencial de sua medida para que
possa ser descontado das medidas que serdo feitas com a solugdo completa para
assim obter o petfil do polimero/composto desejado.

ili. Retirar o solvente e adicionar a solucdo (nesta fase ainda ndo importa a
concentra¢do pois busca-se a banda de absor¢io, tomar cuidado com solugGes
muito concentradas que podem saturar a percep¢io do equipamento e
inviabilizar a leitura da banda do matetial).

iv. Realizar a medida normalmente e capturar o grafico. Analisar se existe a banda
caracteristica e comparar com resultados prévios da bibliografia se eles existirem.

1. No grafico encontrado, o(s) pico(s) da curva serdo os pontos de
referéncia para as demais medidas. Diz-se que existe um certo material
no filme porque uma amostra apresenta resposta ao UV-vis em

4 Equipamento Sputtering: HHV ScanCoat Six: (http://www.hhvltd.com/html/scancoat_six.html
quip p g p
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determinado comprimento de onda. Deve-se ficar atento pois varios
materiais podem apresentar pontos iguais ou préximos de resposta
2. Se a banda ¢é vista ap6s 330nm pode ser usado lamina de vidro para a
fabricagdo do filme como sera comprovado no préximo capitulo.
b. Comecando com uma solucio, por exemplo de 0,5g/L, realizar a cinética de crescimento:
i. Preparar a lamina. Se for utilizar a camada colchdo realizar medidas para
confirmar que o colchio nio interferird na medida do filme.
ii. A concentracdo para polieletrélitos serd menor que para polimeros (vide secao
2.2.5).
Observagdo: A camada colchdo em geral é feita com 2 polieletrolitos distintos (um
catibnico e outro anidnico) com o intuito de uniformizar o substrato para a
adsor¢do das camadas superiores. Essa etapa é especialmente importante se serd
utilizado material ndo polimérico como coldides. Os polimeros possuem uma
maior facilidade de adaptar as reentrincias e defeitos do substrato a fim de
uniformiza-lo, gracas a sua caracteristica amorfa. Normalmente usa-se 2 bi-
camadas para formar a camada colchio.

c. Definir intervalos de tempo e imergir o substrato na solucio, retirar, lavar pelo tempo
fixo e secar. A cada ciclo realizar uma medida no UV-vis.

i. Com os dados ‘valor de absorbincia maximo na banda de cada camada’ e ‘o
tempo real total de cada medida’ deve ser montado um grafico: Absorbancia x
Tempo Real (s)

i. Tempos ndo 6timos podem facilitar a imperfeicio do filme, gerando mais
buracos.

ili. O grafico pode indicar uma saturagdo ou um crescimento continuo.

1. Caso o grafico seja de saturacio: analisar se o tempo até a estabilizacdo
da adsor¢io ¢é viavel. Se nio for ou se desejar fazer um estudo desse
tempo, podem ser modificados os parametros concentracio e pH para
modificar a cutva.

a. Nio foi descoberta nenhuma expressio em que se determine o
momento que deve ser estabelecido o tempo 6timo ao analisar
o grafico. Essa decisio cabera ao pesquisador ao estudar o
material e a aplicagdo.

2. Crescimento continuo: pode significar um polimero automontado como
a Polyanilina ou a POMA. Nesse caso deve ser analisado a espessura ou
o valor de absorbancia necessaria para fixar o tempo de imersio.

iv. Determinar o tempo graficamente e utilizar na fabricacio das bi-camadas.
Ap6s a fabricagio, qualificar a aderéncia do filme pelo método da vida util:

a. Imergir a ldimina na solucdo de lavagem

b. Adicionar o agitador magnético (pulga/peixe/bailatina) por certo tempo, indica-se o
primeiro tempo entre 5 e 15 minutos para filmes com boa aderéncia.

c. Levar a amostra ao UV-vis e comparar a banda encontrada com o grafico de Absorbancia
por bi-camada realizado durante a fabricagdo
Repetir o processo e descobrir por quanto tempo a amostra permanece na limina.

e. O mesmo processo pode ser utilizado dias depois para analisar essa aderéncia com a
degradagdo do tempo. Nesse caso, realizar uma medida do UV-vis antes da imersio na
solucdo lavagem e comparar com o grafico da Absorbancia por bi-camada da fabricagio.

Ainda com o mesmo material foi feita uma solu¢io super concentrada e a deposi¢do de um filme
micrométrico por Casting (depositada certa quantidade da solucdo sobre o substrato que é seco em
estufa, no caso a 80° C) e outro por Dip Coating; ambos sobre o mesmo tipo de substrato que
desejou-se analisar no SPM. Foram feitas medidas diferentes no SPM e, quando possivel, foi medida
a espessura 1o mesmo equipamento. Apds essa caracterizacido as amostras foram levadas a bancada
de medidas para a caracterizagio elétrica extraindo-se a curva IV.
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- Os dois processos anteriores se repetem para cada um dos materiais. Ao final, unem-se grupos de
materiais com caracteristicas propicias ao LbL. (como explicado na sec¢do 2.3.1) e ¢ feita a construcio
dos filmes multi-camadas.

1. As bi-camadas podem ser produzidas pela técnica explicada na se¢do 2.3.1.1 e a cada passo usar o
UV-vis para caracterizar o crescimento do filme pelo aumento do nivel de absorbincia nos
pontos de interesse (bandas de absorcio caracterizadas anteriormente para cada material).

2. Os filmes foram caracterizados no SPM e na bancada de medidas (curva IV).

3. Testes de durabilidade (vida util) dos filmes foram feitos igualmente ao descrito anteriormente.
S6 resta analisar as medidas e comparar resultados.
Algumas observa¢oes importantes:

- Nio foram feitos testes de compara¢io de técnicas devido a impossibilidade do uso do Spin-Coat
do laboratério por problemas técnicos.

- A técnica usada para fabricacdo de filmes por Dip Coating e por Casting nao foram otimizadas e
usadas como dnico meio de se conseguir filmes mais espessos para comparagio de caracteristicas
elétricas e morfologicas. Estudos mais profundos caracterizando essas técnicas podem ser feitos a
fim de encontrar-se relagdes entre solugdes, substratos e espessuras.

- Por problemas técnicos também nio foi possivel utilizar o perfilometro para as medidas de
espessura. Os valores encontrados sdo dados pelas varreduras do SPM sem comparagio.

- Devido a falta de laminas de quartzo ao inicio desse trabalho, concentra¢des de solugdes foram
superestimadas a partir de dados da literatura e conhecimento de outros pesquisadores. Assim,
usando-se de explicacio dada na se¢fo 2.3.1 essas solucdes foram usadas em detrimento das
solugbes 6timas que reduzem o tempo de fabricacdo e o consumo de material.

- A literatura indica a utilizagdo de 4gua Mili-Q e filtros mili e micro-poro para a preparagio das
solugbes. Como o proprio transporte da dgua Mili-QQ ao laboratério poderia contamind-la,
decidiu-se por utilizar a dgua deionizada disponivel. Infelizmente, os filtros ndo encontravam-se
disponiveis e foi utilizado o agitador magnético para tentar chegar a solu¢Ges o mais homogéneas
possiveis.
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Figura 3.6: Esquema proposto das etapas praticas
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4 RESULTADOS E ANALISES

“Os problemas significativos que enfrentamos nao podem ser
resolvidos no mesmo nivel de pensamento em que estavamos
quando os criamos.”

Albert Einstein

Exceto quando expresso, todos os graficos representam a melhor medida realizada. A quantidade de
medidas varia de acordo com o instrumento ou técnica sendo o geral de 2 medidas por amostra, por
técnica, por passo.

4.1 CONSIDERACOES SOBRE O SPM

A analise de imagens do SPM tem uma natureza complexa. Quando se fala em imagens topograficas esse
ponto é um pouco mais simples, pois 0 que se vé ¢ “o relevo da amostra”. Entretanto, quando passamos
as outras imagens que sdo apresentadas em Volts a questdo nio ¢ tido simples.

O primeiro ponto importante é que as imagens ndo topograficas sio grandemente influenciadas por essa
mesma topografia. A ponteira que quer descobrir um ponto de rigidez na amostra, por exemplo, mas que
passa de um vale a um topo ndo conseguira descobrir se a variagdo aconteceu pela caracteristica do
material ou sua topografia. Isso mostra como é importante estar sempre atento ao conjunto de imagens.

O segundo ponto ¢ o fato dessas imagens (de atrito e rigidez, por exemplo) serem relativas, comparativas.
Portanto, em uma imagem de um unico material sem variagdes espera-se que essa ndo traga informacdoes
adicionais, apesar da rugosidade aparente.

4.1.1 AFM Modo Tapping

Para exemplificar o primeiro caso, a Figura 4.1 mostra as quatro imagens do Modo Tapping em médulo
AFM. Como explicado na sec¢do 2.5, a imagem (b) pode ser explicada como um espelho em tensdo da
imagem topografica em (a). Considerando o movimento do cantilever como uma onda oscilando no tempo,
enquanto a medida de amplitude é dada pela imagem homoénima, o gffsef instantdneo é dado pela imagem
TM deflexio que pode ser visto em (d). J4 a imagem (c) é a imagem de fase (rigidez) e que estd fortemente
influenciada pela topografia. Analisando os pontos claros e escuros (variacio da tensio e que
representariam pontos macios/viscosos e tigidos respectivamente) percebe-se que essa variagio se deu
apenas pelo encontro com vales e topos. E claro que essa avaliagio deve estar sempre ligada a um
conhecimento sobre a amostra. No caso esta é uma amostra de quartzo puro que, pot sua natureza, nio
possui varia¢oes de rigidez, facilitando a interpretagio.

4.1.2 AFM Modo Contato

As imagens da Figura 4.2 mostram uma amostra de Polypyrrole (PPy) de espessura 462 nm. Ponderando
atentamente a imagem topografica percebe-se que ha uma leve variagdo de altura em um ponto no topo a
esquerda, porém ao passarmos a imagem (c) de forga lateral (atrito) vé-se que a varia¢io no mesmo ponto
se dd de forma drastica. Essa imagem ¢ um bom exemplo de uma amostra que apesar de ser de um dnico
material apresentou diferentes intensidades de atrito.

33



20.48 pm

b)

10.24 um 20.48 um

181 m¥

1946V 10.24 pm 10.24 pm

d)

Opm |
Opm

20.48 pm

Opm 10.24 pm 20.48 pm 10.24 pm

Figura 4.1: Quartzo puro em Modo Tapping, médulo AFM.

Podemos retirar a explicagdio dos pontos escuros da prépria fabricacio. Essa amostra foi feita
depositando-se solug¢do de PPy sobre uma lamina de vidro e esperando-se secar. Como nio houve
lavagem para retirada de material, tipica da técnica LbL, nem a gravidade ou forga centripeta (Dzp Coating e
Spin Coating, respectivamente) para for¢ar material mais denso a deixar o substrato, as particulas de PPy
mal diluidas — apesar da agitagio — e que ndo foram retiradas por falta de filtros acabaram permanecendo
na amostra gerando as regides de diferenca de atrito.
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Figura 4.2: Polypyrrole (PPy) em modo Contato, médulo AFM.
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4.1.3 C-AFM Modo Contato

Para analisar imagens em moédulo C-AFM, é necessaria a presenca de ponteira e amostra condutivas,
contato da amostra com o disco do scanner e aplicacio de potencial. Na Figura 4.3 é apresentada uma
amostra de FTO apés tratamentos quimicos para retirada de material que foi depositado para a fabricagdo
de outros dispositivos. Na imagem (d) percebe-se que a condutividade foi comprometida por esses
tratamentos — a imagem deveria apresentar mais pontos claros, condutivos, espalhados por toda ela.

4.1.4 Medida de espessura

Dada a impossibilidade de utiliza¢io do perfilometro, unido ao fato de que a maioria das amostras seriam

demasiadamente finas para a medida nesse equipamento, todas as medidas de espessuras foram feitas pelo
SPM.

Para realizar a medida foi necessario raspar parte do material para formar um degrau. Nio foi possivel
utilizar a parte superior da amostra ja que neste trabalho houve impossibilidade de controlar a altura até a
qual cada camada era adsorvida (vide Figura 4.4a). Uma medida nessa regifo traria um valor equivocado
para a espessura. Durante a raspagem, a borda do material é pressionada formando um inchaco, que foi
desconsiderado na medida. Com a ajuda do Soffware proprietario da Bruker AXS chamado SPMLab, foi
feita uma bateria de medidas por linha da imagem total para calcular a média da espessura.

4.2 CONSIDERACOES SOBRE AS MEDIDAS ELETRICAS

Para realizar as curvas IV das amostras foi utilizada uma fonte de tensdo, um amperimetro e o software de
controle LabView. Uma das derivacdes das curvas IV foi o cilculo da resisténcia da amostra. Por se
tratarem de filmes (mono-camadas ou multi-camadas) fala-se de resisténcia de folha. Entretanto, pela alta
resisténcia e falta de uniformidade de alguns filmes, as medidas de diagonal (Figura 4.52) ndo encontraram
curvas consistentes. Foi feita entdo uma aproximacdo das pontas até proximo a interse¢io entre a camada
inferior (que recobre a maior parte do substrato) e as demais camadas. A distancia final das ponteiras foi
de 1,0 cm (Figura 4.5b).

Spm [
0.579 pm

0.522 pm 25pm

a)

Opm

5pm
0.386Y

-2.454 Y 25pm

Opm

Opm 2.5 pm 5 pm 0pm 2.5 pm 5pm

Figura 4.3: FTO em Modo Contato, médulo C-AFM
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Figura 4.4: (a) Esquematico de uma amostra LbL. com diferentes alturas de camadas (b) Imagem AFM para anilise
da espessura (c) Janela do soffware SPMLab com uma amostra da analise por linha.

Para comparar o efeito que isso causa na medida de diagonal foi utilizada uma amostra mono-camada em
que as bordas inferior e superior aos contatos foram limpas (Figura 4.5¢). O resultado pode ser visto na
Figura 4.6a onde a corrente medida na amostra original foi maior que na amostra limpa. Isso indica que a
limpeza da amostra impede que contribui¢des de correntes radiais — que poderiam ser espalhadas pela
amostra através de um contato até chegar ao outro — sdo menores quando se diminui a area pela qual a
corrente pode atravessar. Infelizmente nem todas as amostras poderiam ser limpas, portanto, por
uniformidade, todas as medidas foram feitas com contatos a distincia de 1 cm sem a limpeza das bordas.

Por fim, o cilculo da resisténcia foi dado pelo dngulo da reta da curva IV de cada amostra. Para
automatizar o processo foi utilizada a funcido “fit” e a biblioteca “polyl” do software MATLAB para gerar
uma aproximagio por polimero de primeira ordem como pode ser visto na Figura 4.6b.

2) Multi-camadas — Mono-camada b) Multi-camadas — Mono-camada 9 Original — Bordas Limpas

Figura 4.5: Esquematicos dos pontos de contato para as medidas elétricas (a) contato ideal (b) contato realizado (c)
contato adaptado
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Figura 4.6: (a) Comparacdo de medidas de diagonal com amostra original (medida de largura) e com bordas limpas
(medida de diagonal). (b) Grafico de dados de curva IV e aproximacio feita pelo comando "fit" do MATLAB.

4.3 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO E MATERIAIS

4.3.1 Via UV-vis

Seguindo os passos do processo de trabalho assinalado pela Figura 3.6 é necessario caracterizar tanto os
substratos utilizados, as solu¢des poliméricas e a cinética de crescimento de cada material via UV-vis.
Esses resultados servirdio como base para as andlises dos filmes multi-camadas que serdo vistos nas
proximas segdes.

Como mencionado anteriormente, para comprovar o crescimento dos filmes LbL utilizou-se a técnica de
espectrofotometria no ultravioleta visivel>. Para utilizar essa técnica é necessario saber a resposta individual
a espectrofotometria por feixe de xendnio de cada material polimérico utilizado e dos substratos onde ha a
adsor¢do dos mesmos. Essa resposta serd chamada de “espectro UV-vis”.

Na Figura 4.7 estd o espectro UV-vis para uma limina de vidro e outra de quartzo. Essa resposta, bem
como a cubeta contendo o solvente de caracterizacSes de solucdes, sio consideradas as linhas-de-base das
medidas. Isso significa que sdo desconsideradas na apresentagio final dos resultados da resposta para cada
material. Entretanto, para mostrar suas caracterfsticas e comprovar a op¢io do substrato, os resultados sio
mostrados através de seus graficos de absorbancia.

Para ser feito a leitura, duas laiminas (uma de vidro e outra de quartzo) foram limpas em solu¢io de
acetona e secas com jato de nitrogénio. Cada uma foi ajustada ao UV-vis e leituras completas da maior
extensio do espectro (190 a 1100 nm) medido pelo equipamento em sua melhor resolucdo (passo de 0,5
nm) foram feitas.

Vé-se que, se os polimeros utilizados possuem resposta a estimulacido do feixe de xenénio no ultravioleta
B ou médio® (abaixo de 315 nm), havera um problema de leitura acurada caso seja utilizada a lamina de
vidro, como serd comprovado a seguir.

> O equipamento utilizado foi: UV-Vis Thermo Scientific Evolution. Todas as medidas foram realizadas na melhor
resolugido do equipamento 0,5 nm.

6 A norma ISO sobre determinacdo de irradiancia solar (ISO-21348:2007) descreve: ultravioleta A (315-400 nm),
ultravioleta préximo (300-400 nm), ultravioleta B (280-315 nm), ultravioleta médio (200-300nm), ultravioleta C (100-
280 nm).
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Figura 4.7: Caracterizagdo de laminas de vidro (a) e quartzo (b) em equipamento UV-vis

Passando aos materiais disponiveis’, a caracterizagdo inicial ¢é feita por meio de solu¢io colocada em uma
cubeta de quartzo. Para cada solu¢io uma curva de resposta ao feixe de xen6nio é capturada (Figura 4.8 ¢
Figura 4.10). Dos materiais poliméricos utilizados (PMMA, PEL, PVS, PEDOT:PSS, PPy) apenas o
PMMA nio ¢é soluvel em 4gua e, assim, foi utilizada acetona para a fabricacdo da solugdo e para a medida
de linha-de-base do grifico. O comprimento de onda de corte para a acetona é de 340 nm, portanto, a
andlise para comprimentos abaixo desse valor ficam comprometidas. Como nio foram feitas outras

andlises de espectro para o PMMA, o resultado de seu grifico deve ser desconsiderado até que novas
analises sejam feitas. [60].
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Figura 4.8: Caracteristicas dos materiais disponiveis na extensio maxima do espectro do equipamento.

7 Materiais do Laboratério de Dispositivos e Circuitos Integrados do Departamento de Engenharia Elétrica da

Universidade de Brasilia. Parte do material foi doado pela equipe da Prof. Dra. Maristela da Universidade de Sio
Carlos, campus Sorocaba.
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Figura 4.9: Resposta ao UV-vis (a) do vidro bem e dos materiais poliméricos (b) FTO-PEDOT:PSS sobre vidro.

Como todas as bandas de absor¢do — que serdo vistas a seguir — estdo unidas na Figura 4.9a, ¢ facil notar o
comprometimento das leituras caso seja utilizada uma lamina de vidro. Devido a grande absorg¢io deste
material nos comprimentos de onda do ultravioleta B ou médio, a leitura das pequenas variagSes de
absor¢do dos grupos cromoéforos abaixo de 315 nm serd inacurada, como pode ser comprovado pela
Figura 4.9b. Deste modo, torna-se necessirio a utilizagio de laminas de quartzo para a correta
caracteriza¢ao dos filmes que serdo depositados.

Cada material polimérico pode possuir ou nio grupos croméforos responsaveis pela resposta ao UV-vis.
No caso do PEDOT:PSS o grupo considerado sera o do PSS em 225 nm; na Figura 4.10a é possivel
vislumbrar o inicio da banda larga de absor¢io do PEDOT em comprimentos de onda acima de 800 nm
que nio serd acompanhada nesse estudo. Para o PVS nio serd considerado nenhum grupo apés 210 nm.
Para o PEI e para o PPy ndo se obtiveram respostas condizentes com a literatura. A bibliografia
[Complementary| para o PEI nio indica bandas ap6s 210 nm, entretanto encontrou-se em sua solugio
uma banda caracteristica em 225 nm. E interessante ressaltar que depois, durante a fabricagio das bi-
camadas essa banda caracteristica nio foi mais encontrada (serd comprovado a seguir). J4 para o PPy, a
literatura mostra uma banda em 470 nm. Inicialmente na caracterizacio da solucio nio foi encontrada
nenhuma banda em 470 nm. Apenas quando se aumentou a concentragio, chegando a saturar a leitura do
UV-vis abaixo de 230 nm, que se conseguiu vislumbrar uma pequena variacio na banda de 470 nm
(Figura 4.11a). Pela impossibilidade de detec¢do em concentragbes mais baixas (Figura 4.11 (b) e (c)), foi

considerada a banda — ndo comentada na literatura em 225 nm — para realizar a caracterizacio dos filmes
PPy.
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Figura 4.10: (a) Caracteristicas dos polimeros e polieletrdlitos soldveis em 4dgua na extensdo maxima espectro. (b)
Detalhe das caracteristicas no ultravioleta préximo.
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Figura 4.11: Procura pela banda caracteristica do PPy. (a) Solugdes, (b) Bi-camada de PEI-PPy, (c) Multi-camadas
PPy-PEDOT:PSS.

Apesar desses resultados, as andlises sobre a localizagio das bandas de absor¢do dos materiais nio ¢
escopo desse trabalho e, portanto, serdo utilizadas apenas como referéncia do processo de crescimento e
determinacio da vida util. SituacGes como contaminag¢io das solugdes e as préprias bi-camadas podem ter
interferéncia nesses resultados, porém nido serdo discutidos aqui os fatos que podem ter levado a essas
situacoes.

Sabendo-se as bandas de resposta do espectro UV-vis dos polimeros, passa-se a cinética de crescimento
propriamente dita. Pela experiéncia de outros pesquisadores sabia-se que o PEDOT:PSS substituiria o
polidnion e, portanto, ndo deveria adsorver sobre o quartzo hidrofilico, visto que a hidrofiliza¢io tende a
deixar cargas negativas na superficie do mesmo. Para comprovar esse fato, imergiram-se dois substratos de
quartzo em solu¢do de PEDOT:PSS. Ambos os substratos foram previamente hidrofilizados sendo um
deles imerso em solugio do policition PEI e seco em jato de nitrogénio antes da imersio em
PEDOT:PSS. Os resultados encontram-se na Figura 4.12 em que o substrato sem camada de PEI nio
apresenta absorc¢do na banda caracteristica do PEDOT:PSS (a) enquanto que a segunda amostra foi bem-

sucedida (b).
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Figura 4.12: Espectro UV-vis do PEDOT:PSS para uma amostra de substrato quartzo puro (a) e outra com camada
intermediaria de PEIL

A utilizacdo do polication PEI e do polidnion PVS durante os passos desse trabalho serd demonstrada a
partir de duas aplicagdes: a constru¢ido de camadas colchio que sio utilizadas anteriormente ao inicio do
processo de fabricagdo do filme em si e a utilizacdo como camada eletrostaticamente carregada a fim de
potencializar o crescimento dos filmes. Nio foi feito um estudo aprofundado sobre esses polieletrolitos.
O conhecimento passado por outros pesquisadores foi utilizado para fabricar solug¢des concentradas®
(acima de 0,5 mg/ml) e utiliza-las para a imersdo de 3 a 5 minutos durante o processo LbL. O crescimento
das camadas colchio estd delineado através da Figura 4.13. Aqui se comprova que, apesar da soluc¢io PEI
mostrada na Figura 4.8 apresentar a banda em 225 nm, quando se fala no filme nio se encontra o mesmo.
Esse resultado aponta para uma contaminac¢do do PEI durante ou anteriormente a fabricacdo da solugéo.

4.3.1.1PEDOT:PSS

De acordo com a literatura [14] a imersio em 10 min de solu¢ido concentrada de PEDOT:PSS seria
suficiente para a producio dos filmes. Essa no¢io foi utilizada para os primeiros experimentos utilizando
laminas de vidro que serdo reportados nas proximas se¢oes. Para comprovar a saturagdo ap6s 10 min, foi
feita uma cinética a partir desse ponto. Os dados de cada passo encontram-se na Tabela 4.1 ¢ a
visualizagdo pode ser feita através dos graficos da Figura 4.14, onde a desaceleragdo do crescimento (e por
vezes queda) comprova a saturacio. Como esse ponto ¢ subjetivo consideraremos imersdes de 10 a 15
minutos como de satura¢do para a solugdo de PEDOT:PSS.
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Figura 4.13: Espectro UV-vis para o crescimento da camada colchio dupla. Em preto esta destacado a linha de base
do quartzo retirada do valor final.

8 Serdo ditas concentradas todas as solu¢bes que apresentarem concentragio maior que a necessaria para a adsor¢io
de uma camada no tempo 6timo.
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Tabela 4.1: Cinética de Crescimento de filme de PEDOT:PSS.

Passo Tempo [min] Lavagem [s] Absorbancia [ ] Banda [nm]
1 0 0 0 0

2 10 30 0,1230 229

3 5 30 0,1618 229

4 5 30 0,1500 229

5 5 30 0,1910 229

6 5 30 0,1960 229

7 15h e 30 30 0,1660 229

Para o teste de vida util do filme, i.e. de durabilidade, foi utilizada a metodologia proposta imergindo a
lamina em Becker de H2O deionizada por 5, 10, 15 minutos e depois deixado por 7 horas. Apés cada ciclo
foi medido a redugdo da absorbéncia através do UV-vis. O grafico da Figura 4.15 mostra a perda de
PEDOT:PSS nos diversos tempos. Do grafico podemos tirar dois resultados: a boa aderéncia do material
ao quartzo (devido a pouca perda de material ao longo do tempo) e também, se comparado a Figura 4.14a
a diferenca de absorcdo entre amostras fabricadas em um mesmo processo. Foi realizando esse tipo de
medida que se percebeu que provavelmente haveria um problema de reprodutibilidade dos resultados, ja

que amostras com 0 mesmo tempo de imersdo apresentaram valores de absorbancia diferentes.
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Figura 4.14: Cinética de crescimento do PEDOT:PSS. (a) Espectro UV-vis de cada passo e (b) Evolugio

da Absorbincia com a passo do processo.
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Figura 4.15: Andlise da aderéncia do filme de PEDOT:PSS ao substrato de Quartzo recoberto com PEIL

4.3.1.2 PPy

No caso do PPy, apesar do processo ser anilogo apenas inserindo o polidnion PVS para a seguinte
adsorcdo do PPy sobre esse material, alguns resultados posteriores levaram ao questionamento sobte o
carater do polimero — se ele substituiria o polidnion ou o polication. Isso porque a literatura indica que o
PPy poderia ser utilizado como parte de uma bi-camada de PEDOT:PSS-PPy que levaria a construcdo de
filmes multi-camadas condutores [14]. Para resolver esse impasse foram feitas adsor¢des de PPy sobre
quartzo puro, PEI e PVS. Os resultados podem ser vistos na Figura 4.16.
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Figura 4.16: Espectro UV-vis do PPy para substrato de quartzo puro (a) e camadas seqiienciais de PEI e PVS (b).
Evolugio da Absorbancia com os passos do crescimento (c).
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Figura 4.17: Cinética de crescimento do PPy. (a) Espectro UV-vis de cada passo e (b) Evolucido da Absorbancia a
cada passo do processo.

Analisando a amostra em questdo, vé-se que nao hd adsor¢io em quartzo puro (a) e, em (b) 0 aumento em
absorbancia ¢ significativamente maior quando a camada inferior é policationica (PEI). Assim, foi
utilizado o PEI como camada base para o crescimento do PPy que pode ser visto na Figura 4.17. Com o
intuito diddtico, optou-se por realizar o estudo cinético para tempos até 15 minutos; 5 minutos a mais que
os 10 minutos indicados também pela referéncia. O resultado é uma saturagdo rapida podendo ser
indicada por volta dos 5 minutos, mas por motivos de uniformidade com as amostras em vidro anteriores
continuou-se utilizando tempos maiores de imersao.

4.3.2 Via SPM

4.3.2.1 Topografia dos Substratos

As imagens topograficas dos substratos indicam a diferenca entre o carater amorfo do vidro e periédico
do quartzo (Figura 4.18). Essas caracteristicas sdo comprovadas pela Figura 4.19 onde estio as
transformadas de Fourier em duas dimensdes para ambas as amostras. Enquanto na amostra de vidro ha
uma dispersio dos dados sem padrio definido, para o quartzo ha uma clara concentragdo dos mesmos em
determinadas linhas formando os padrdes de freqiiéncia que foram encontrados na amostra.

1 |
| 20 um | 5um ) 1um

Figura 4.18: Imagens AFM em Modo Tapping. Vidro 20 pm x 20 pm () 5 pm x 5 pm (b) 1 pm x 1 pm; e
Quartzo 20 pm x 20 pm (2) 5 pm x 5 pm (b) 1 pm x 1 pm.
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Figura 4.19: Transformada de Fourier em duas dimensdes para (a) quartzo e (b) vidro.

Imagens andlogas a esta do vidro serdo vistas para filmes mono e multi-camadas (mesmo sobre quartzo)
comprovando que a técnica utiliza-se da flexibilidade fisica dos polimeros para formar filmes amorfos
sobre diferentes estruturas. Um primeiro passo ¢ analisar essa diferenca sobre o quartzo. As imagens de 1
um em trés dimensdes da topografia do quartzo, quartzo-camada colchido e vidro podem ser vistas nas
figuras Figura 4.20, Figura 4.21 e Figura 4.22. Nota-se que ao adicionar a camada polimérica sobre o

quartzo ele perde seu cardter periédico para indicar uma caracteristica amorfa, como a do vidro.
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Figura 4.21: Morfologia do Quartzo com camada colchao PEI-PVS-PEI-PVS, 1 um x 1 um.
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7rm

Figura 4.22: Morfologia do Vidro puro, 1 pm x 1 pum.

A rugosidade sera analisada através da média aritmética dos valores absolutos de rugosidade (R.) e da raiz
quadratica média dos valores de rugosidade (Rrus). Os valores dos substratos estdo relacionados na Tabela
4.2. A partir deles percebe-se que, apesar do quartzo apresentar uma maior rugosidade, quando depositada
a camada-colchio essa rugosidade diminui gragas ao carater amorfo dos polimeros que se adéquam as
reentrancias do quartzo para formar uma camada mais homogénea sobre o substrato.

Tabela 4.2: Valores de rugosidade dos substratos

Substrato R. Rrums
Quartzo 3,86 nm 5,38 nm
Quartzo+camada colchio 2,90 nm 4,70 nm

(PEI-PVS-PEI-PVS)

Vidro 2,23 nm 2,96 nm

4.3.2.2 PEDOT:PSS, PPy, PMMA e FTO

Continuando a analise da topografia, a Figura 4.23 mostra filmes mono-camadas de FTO(a),
PEDOT:PSS(b), PPy () ¢ PMMA (d). Enquanto que PEDOT:PSS, PMMA e PPy sido claramente
amortfos, o FTO, por ser cristal, apresenta células periddicas em sua estrutura. Além disso, o PEDOT:PSS
e o PPy apresentam topografias tdo parecidas que ndo seria possivel distinguir as amostras a essa resolucdo
de 5 um.

Infelizmente, apesar das inimeras tentativas, apenas a amostra de FTO apresentou medidas no médulo C-
AFM como foi mostrada no inicio da secdo resultados. Até o presente momento, na dopagem especifica
da solucdo de PEDOT:PSS e de PPy do laboratério LDCI a sua condutividade em filmes finos (2,5 um) e
ultrafinos (abaixo de 100 nm) ainda nio é possivel de ser detectada pelo médulo C-AFM do SPM Innova.

Na Tabela 4.3 estio relacionados os valores de rugosidade. Nota-se que a caracteristica cristalina do FTO
acabou por lhe render a maior rugosidade dos quatro materiais.
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Figura 4.23: Topografias 5 pm x 5 pm. (a) FTO (b) PEDOT:PSS (c) PPy (d) PMMA.

Tabela 4.3: Valores de espessura e rugosidade para filmes mono-camadas

Filme Espessura R. Rrwms

Vidro-FTO 200 nm 16 nm 20 nm
Vidro-PMMA 17 nm 6 nm 10 nm
Vidro-PEDOT:PSS 580 nm 1 nm 1,1 nm
Vidro-PPy 462 nm 1 nm 1,2 nm

4.3.3 Medida elétrica

Devido a impossibilidade de utilizagio de outros equipamentos para a fabricacio de filmes finos, foram

utilizadas duas adaptagdes:

i, Filmes mais espessos foram feitos com deposi¢io de 0,05 mL e 0,02 mL de solu¢do concentrada
de PEDOT:PSS (7 mg/mL) e PPy (0,05 ml/ml) em laminas de vidro limpas. Os filmes foram
secos em estufa a 80 = 5 °C. Esse método é chamado de Casting.

ii.  Filmes menos espessos foram feitos pela técnica de Dip Coating nas mesmas solucoes

concentradas e secos em estufa a 80 = 5 °C.
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No caso dos filmes ultrafinos foi sempre utilizada a técnica LbL. Foram considerados mono-camadas
ambos os filmes de PEDOT:PSS e PPy com camada inferior de PEI. Entretanto, apenas o filme de
PEDOT:PSS apresentou curva IV consistente, enquanto que os filmes de PPy apresentavam apenas ruido.

Os resultados comparativos de todos os filmes mono-camada (finos e ultrafinos) estdo na Figura 4.24.
Como apenas os filmes de PEDOT:PSS apresentaram resultado, na legenda estd indicada apenas a

espessura de cada um deles. Na Tabela 4.4 estao os métodos de fabricacio.

Tabela 4.4: Métodos de fabricacio e resisténcias de amostras mono-camadas.

Material Espessura Resisténcia Método
PEDOT:PSS 2,5 pm 0,18 ML Casting
PEDOT:PSS 580 nm 1,23 ML Casting
PEI - PEDOT:PSS 16 nm 10,16 ML LbL
PEDOT:PSS 130 nm 26,68 ML Dip Coating

4.4 CARACTERIZACAO DE FILMES MULTI-CAMADAS

Passada a parte de caracterizagdo simples chega-se aos grupos de polimeros utilizados em filmes multi-
camadas.

A idéia por traz desse esfor¢o € a fabricacio de junc¢des condutor-isolante para fabricacdo de estruturas de
tunelamento. Juntando essa idéia a fabricagdo multi-camadas do LbL seria imediato pensar em unir grupos
de polimeros condutores e isolantes em um filme multi-camadas formando a estrutura da Figura 4.25a que
funcionaria como um RTD.

Contudo, apesar da simplicidade e das tentativas, percebeu-se que a interpenetracio e os buracos de
adsor¢do de cada camada impediam a formacido das jungdes. O que se tinha era a formacio de filmes
simplesmente resistores em que a corrente contornava os espa¢os de isolamento através dos buracos em
que a camada condutora superior encontrava-se com aquela inferior (Figura 4.25b).
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Figura 4.24: Comparagio de curvas IV dos filmes finos e ultrafinos. Todos PEDOT:PSS mono-camada exceto filme
de 16 nm que apresenta camada colchio PEL
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Figura 4.25: (a) Arquitetura vertical de um RTD. (b) Esquematico de um filme LbL apresentando as imperfei¢oes de
cobertura de cada camada.

Em alguns tipos de aplicagbes em que o filme ndo necessita, ou mesmo nio ¢é desejavel, bloqueios a
passagem de elétrons, a qualidade da cobertura é importante e pode trazer muitos beneficios, porém nio é
essencial. Essa qualidade reflete a porcentagem da cobertura da superficie que o filme foi capaz de cobrir.
De acordo com simulacées de Monte-Carlo, o maximo de cobertura de uma monocamada em uma
superficie lisa ¢ de 57% [7]. Assim, para aplica¢des de jungdes o trabalho comega a ser mais complexo.

Considerando que, por interpenetragio e presenca de buracos, uma camada chega a interferir até a quarta
camada superior ou inferior [7][54] ha trés trabalhos a seguir:

1. Melhorar a qualidade dos filmes para diminuir a quantidade de buracos e com isso a quantidade
de camadas interferidas.

2. Agrupar polimeros isolantes que possam formar bi-camadas para serem estruturados para nio
permitir que uma camada condutiva entre em contato com a outra.

3. Agtrupar polimeros condutores que possam formar bi-camadas para que as camadas inferior e
superior possam ser fisicamente capazes de suportar o contato sem gerar regides de contato com
a camada inferior.

Como a capacidade de conduzir elétrons ¢ o fator principal de qualquer dispositivo eletronico, iniciou-se o
trabalho pelos filmes condutores.

Exceto quando se disser o contrario, considera-se uma camada de um filme LbL um ciclo fechado que
inicia-se na imersdo da amostra na solugdo de material passando por uma lavagem de 30 s em H,O
deionizada e fechando-se com a secagem em fluxo de Na. A indicacdo serd feita com o nome:
POLIMERO (tempo de imersio).

4.4.1 PPy-PEDOT:PSS x PEI-PEDOT:PSS

Khillan et al. reportam a fabricacio da porta de um transistor FET (Field-Effect Transistor) através do
crescimento de bi-camadas de PEDOT:PSS-PPy [14]. Na tentativa de reproduzir os resultados foram
feitas diversas amostras multi-camadas utilizando os mesmos polimeros. Na Figura 4.26 estd
esquematizado a estrutura de bandas do filme proposto (retirando-se os contatos externos de ITO, MEH-
PPV e Al que fazem parte da estrutura do LED) e o transporte de buracos que acontece através dele.
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Figura 4.26: Estrutura de bandas de energia para um LED organico com transporte de buracos [14].

Entretanto, a pergunta levantada na segdo 4.3.1.2 sobre a utilizacio do PPy juntamente com o
PEDOT:PSS em bi-camadas continuou. Por isso, foi realizada uma comparacio de filmes PEDOT:PSS-
PPy e PEDOT:PSS-PEI para tentar provar o crescimento das bi-camadas apesar do PPy aparentemente
apresentar maior interacdo com filmes catiénicos, o que significaria baixa intera¢do com filmes
PEDOT:PSS pois eles competiriam entre si pelos sitios carregados positivamente da camada inferior.

4.4.1.1Crescimento dos filmes via UV-vis

Da mesma maneira como na cinética de crescimento, a formagao dos filmes LbL pode ser comprovada
pelo aumento do nivel de absorbancia encontrado na amostra a cada passo do processo de fabricacio.
Recorda-se que, como a Lei de Beer ndo pode ser utilizada como uma igualdade para filmes (apenas para
solu¢bes — vide secdo 2.4.1), pode-se utilizar o seu conceito para realizar uma avaliagdo sobre o
crescimento do filme: quanto mais material é adsorvido ao substrato, mais fétons podem ser capturados
pelos grupos croméforos da rede (maior absor¢ao de luz) e, assim, maior sera a absorbancia do filme.

O primeiro filme é um LbL de PEI-PEDOT:PSS enquanto que o segundo de PPy-PEDOT:PSS. Ambos
foram feitos simultaneamente (mesmas condi¢Ges ambientes, mesma hidrofilizacio de substratos) e
ambos possuem como base uma limina de quartzo recoberta por uma camada de PEI(5 min). O
crescimento dos filmes é comprovado via UV-vis nas Figura 4.27 a e b.
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Figura 4.27: Crescimento dos filmes via UV-vis. (a) PEDOT:PSS-PPy (b) PEDOT:PSS-PEI. Evolu¢io da
absorbancia para os filmes (c).
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Figura 4.28: Evolucido do crescimento de filmes PEDOT:PSS-PPy (a) deste trabalho (b) feito por Khillan
et. al [14] - modificado.

Ponderando a Figura 4.27c, onde ha a evolugdo da absorbancia de ambos os filmes, percebe-se que o
filme PEDOT:PSS-PEI possui uma linha de crescimento relativamente continua (se for considerado a bi-
camada e ndo o passo a cada camada) enquanto que o filme PEDOT:PSS-PPy apresenta certa saturagio
desde o inicio do processo. Pontua-se que a amostra mono-camada de PEDOT:PSS considerada nesse
estudo apresentou espessura na ordem de 15 nm, o filme de 5 bi-camadas de PEDOT:PSS-PPy na ordem
de 30 nm e o filme de PEDOT:PSS-PEI de 120 nm — sendo que as trés amostras apresentam colchio
PEI(5 min). Levando esses dados em consideracdo nio se pode concluir que a amostra de PEDOT:PSS-
PPy foi saturada no primeiro ciclo, fazendo com que nio exista crescimento das bi-camadas, apenas que
esse crescimento ndo seria tdo acelerado quanto a amostra de PEDOT:PSS-PEI. Analisando o mesmo
grafico, mas em sua propria escala na Figura 4.28a vé-se que ha um crescimento lento que provavelmente
resultou na espessura de 15 nm a mais que o filme apenas de PEDOT:PSS. Se comparado a literatura
(Figura 4.28b) percebe-se que da mesma maneira como Khillan et al. obtiveram uma primeira camada com
alto crescimento em absorbancia (0,27) as proximas camadas nio apresentaram crescimento tao acelerado.
Entretanto, para comprovar a presenca do PPy na amostra deste estudo teria que ser utilizado outro tipo
de técnica, visto que o UV-vis apresentou banda de absor¢do para ambos polimeros na mesma posigéo.
Por se tratar de filmes amorfos e sem um referencial bem definido, a andlise objetiva via SPM fica
comprometida. Em uma tentativa final foi utilizado um equipamento andlogo ao UV-vis, mas que trabalha
no infra-vermelho, chamado FT-IR, para indicar as bandas caracteristicas dos estiramentos e ligacdes do
PPy no filme PEDOT:PSS-PPy. Com o equipamento utilizado também ndo foi possivel ter nenhum
resultado conclusivo, neste caso os filmes eram tio finos que o equipamento nio reconhecia nada além do
substrato. Os resultados destes testes preliminares estio no Anexo 7.1 visto que ndo fazem parte das
técnicas abordadas nesse trabalho, mas sio ai relatados como forma de consulta.

Uma das caracteristicas que se notou durante os processos foi a “super-montagem”. Quando os passos de
crescimento indicam aumento de absorbincia seguido por uma queda da mesma na préxima camada —
explicada pelo fato da préoxima solu¢io ajudar no “processo de limpeza” do material que nio ficou bem
adsorvido da camada anterior — diz-se que houve uma super-montagem. Como o LbL baseia-se na
interacdo entre as camadas, nota-se que essa caracteristica ocorre em filmes que tiveram condi¢oes de
crescer mesmo com camadas (ou parte delas) fracamente adsorvidas. Esse tipo de caracteristica leva a
fabricacdo de filmes mais espessos, porém com menos uniformidade.

Foi tentando fabricar filmes mais uniformes (um dos pontos tratados no inicio da se¢io 4.4) que o mesmo
trabalho de Khillan et al. utilizou-se de recozimento (annealing) em estufa para homogeneizar cada camada
ap6s ser adsorvida. O resultado para eles foram filmes mais uniformes com recozimento a 120° C apds a
etapa de secagem com Ny entre as camadas [14].

Utilizando-se a idéia de que a uniformidade de uma camada depende da uniformidade da camada anterior,
aumentou-se o numero de camadas-colchio (ja que os polieletrdlitos sdo fortemente atraidos uns pelos
outros gracas as forcas eletrostaticas de suas cadeias) o que levaria a uma camada inicial mais homogénea
que poderia influenciar na adsor¢éo das bi-camadas de PEDOT:PSS-PPy. Ao mesmo tempo testou-se a
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diferenca em crescimento dos filmes com camadas-colchdo finalizadas em policition e em polidnion
(Figura 4.29).

Comprova-se pela Figura 4.29 que essa técnica favoreceu a uniformidade do filme amenizando o
crescimento de super-montagem. A consideracio ainda fica em relacdo ao trabalho da literatura: todas as
amostras testadas apresentam um comportamento aparente de desaceleramento do crescimento, enquanto
a literatura mostra um crescimento relativamente constante. Considera-se que essas diferencas podem
estar ligadas especialmente ao preparo das solu¢des. Nio foi informado no trabalho se houve alteragSes
como otimiza¢do de pH, mas tais diferencas, unidas as diferentes concentracbes e ao processo de
hidrofiliza¢do do substrato podem influenciar na interaco inter-camadas e, portanto, no proprio processo
LbL.

Outra caracteristica muito importante para fabricagio de dispositivos é o fator reprodutibilidade. Ao
fabricar filmes em condi¢des idénticas (a0 mesmo tempo) tentando isolar todas as caracteristicas que
possam influenciar no crescimento — umidade, temperatura, concentragdo da solugdo, hidrofilizacio,
tempo de exposi¢io ao jato de nitrogénio — foi possivel encontrar crescimentos padronizados como pode
ser comprovado pela evolugdo da absorbancia na Figura 4.30a. Entretanto para amostras em que essas
condi¢bes ambientes ndo foram controladas, isolando-se apenas a concentra¢io da solu¢do, 0 mesmo nio
pode ser observado (Figura 4.30b).
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Figura 4.29: Crescimento dos filmes PPy-PEDOT:PSS via UV-vis: (a) com camada colchio PEI-PVS-PEI-PVS (b)
com camada colchio PEI-PVS-PEI. Evolu¢io da absorbancia para ambos os filmes (c). (d) Evolug¢do da absorbancia
da amostra de Khillan et al. com recozimento a 120° C [14] - modificado.
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Figura 4.30: (a) Evolucdo da absorbancia para duas amostras de 5 bi-camadas de PEI-PEDOT:PSS em condi¢bes
idénticas e (b) Diferenca de absorbancia de duas amostras de PEI-PEDOT:PSS que passaram pelo mesmo processo
mas em condi¢Ges diferentes de temperatura e umidade.

4.4.1.2Caracteriza¢do via SPM

Da mesma maneira como os filmes mono-camadas, os filmes multi-camadas também apresentam
caracteristica amorfa como pode ser comprovado pela Figura 4.31 (a) e (c). As imagens de fase (rigidez)
indicam que ndo hd varia¢oes substanciais nas amostras.

A diferenca de rugosidade de ambas as amostras (Rrus de 17 nm para PEI-PEDOT:PSS e de 6 nm para
PPy-PEDOT:PSS) pode ser explicada pela espessura dos filmes. Estudos mostram que, apesar das
primeiras camadas do LbL neutralizarem rugosidades dos substratos, quanto mais espesso o filme se torna
mais rugosidades ele apresenta [67]. Neste estudo isso pode ser facilmente explicado pela quantidade nio
apenas de impurezas que se aderem ao substrato toda vez que ele é emerso da solucio, mas também das
proprias particulas de material polimérico que ndo foram bem dissolvidas e que acabam por se fixar na
estrutura, como foi comprovado pela primeira imagem de forga lateral do PPy na Figura 4.2.
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Figura 4.31: Imagens 20 um x 20 um. 5 bi-camadas PEDOT:PSS-PEI (a) topografia (b) fase. 5 bi-camadas
PEDOT:PSS-PPy (c) topografia (d) fase.
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4.4.1.3Caracterizacdao Elétrica

Unindo os problemas de controle do ambiente para a fabrica¢do das amostras as varidveis do sistema de
caracterizagdo elétrica, que ndo foi adaptado para caracterizagdes nanométricas, uma comparagio objetiva
¢ altamente complexa. Por isso, analisou-se qualitativamente os resultados por grupos de caracteristicas.

As amostras de PEI-PEDOT:PSS apresentaram espessura da ordem de 125 nm enquanto que aquelas de
PPy-PEDOT:PSS da ordem de 25 nm. Essa caracteristica, apesar da mesma quantidade de bi-camadas,
indica uma presenca maior de cadeias de PEDOT:PSS na primeira amostra em detrimento da segunda.
Com mais caminhos para atravessar o material, as correntes de contribuicdo do dispositivo fizeram com
que a resisténcia da primeira se fixassem na metade da segunda. Essa relacdo (de 5 vezes mais espesso,
mas com apenas o dobro da condutincia) indicaria que se o filme de PEI-PEDOT:PSS tivesse menos
camadas, chegando a mesma espessura do filme PPy-PEDOT:PSS, este apresentaria uma maior
condutincia que aquele. Esse fato seria comprovado pelo fato do PPy também ser conjugado, facilitando
a injecdo de carga através do filme. E como, no caso, ndo ha um interesse em filmes demasiadamente
espessos, mas sim homogéneos e controlaveis, acredita-se que a elei¢do de PPy e nio de PEI como par
para a bi-camada seja uma melhor escolha.

Percebe-se também pelo grafico que os filmes de PPy-PEDOT:PSS fabricados em vidro e em quartzo
apresentam condutancias parecidas apesar das diferentes espessuras. Neste caso, sabe-se que parte do
aumento da espessura das amostras de vidro se dd pelas camadas-colchao PEI-PVS-PEI-PVS que foram
utilizadas. Como foi comprovado na se¢do de UV-vis, o colchdo pode ter feito com que as camadas
fossem mais homogéneas, mas ainda assim ndo impediram que esses filmes apresentassem maior
rugosidade, o que acabou por compensar a maior concentragio de PEDOT:PSS que o filme possuia
estabilizando a condutividade em um mesmo patamar das amostras que nio apresentavam duas bi-
camadas de colchio.
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Figura 4.32: Curva IV das diversas amostras multi-camadas. (As indicagées PEDOT sdo do composto PEDOT:PSS)
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Tabela 4.5: Resumo das caracteristicas das amostras analisada de filmes multi-camadas PPy-PEDOT:PSS e PEI-
PEDOT:PSS. As amostras em vidro possuem as bi-camadas em ordem inversa.

o

n Filme Técnicais) Espessura  Resisténcia Absorbancia Rugosidade
medida Maxima Ra - Rims[nm]

1 Quartzo LbL 125 nm 10,14 MQ 0,5 50 —77°
5(PEI-
PEDOT:PSS)
2 Quartzo LbL 126 nm 17,03 MQ 0,45 11-17
5(PEI-
PEDOT:PSS)
3 Quartzo LbL 31 nm 36,40 MQ 0,17 46
5(PEDOT:PSS
-PPy)
4 Vidro LbL 66 nm 38,25 MQ N/A 40 — 53
5(PPy-
PEDOT:PSS)
5 Vidro LbL 53 nm 38,60 MQ N/A 16 - 21
4(PPy-
PEDOT:PSS)
6 Quartzo LbL 20 nm 73,13 MQ 0,12 4-7
5(PEDOT:PSS
-PPy)

4.4.2 FTO-PEDOT:PSS

Na tentativa de melhorar o contato dos filmes de PEDOT:PSS-PPy para realizar as medidas em C-AFM
tentou-se uma aproximagao via filmes de FTO. A mesma referéncia que trata dos filmes de PEDOT:PSS-
PPy para a porta do FET também trabalha com a mesma bi-camada na constru¢do de LED organico [14].
Foi utilizado ITO (6xido de indio e estanho) como base da jun¢io, mas devido a disponibilidade apenas
do FTO este foi utilizado para a juncio.

Para comprovar o crescimento do filme (como o substrato é vidro e nio seria adequado a banda no UV-
vis) utilizou-se as imagens topogrificas do SPM. O filme foi feito em algumas etapas:

1. Uma lamina de Vidro-FTO foi tratada com Zn e acido cloridrico para remover metade do FTO
presente.

2. Levou-se a lamina ao Sputtering para hidrofilizacdo por bombardeamento de argbnio.

3. Realizou-se um ciclo LbL. em solucio de PEL

4. Realizou-se um segundo ciclo LbL em solu¢io de PEDOT:PSS.
Por fim foram realizadas as medidas elétricas e no SPM. A Figura 4.33 mostra a estrutura que se espera
encontrar em (a) e aquela que acredita-se que foi realmente formada depois das analises em (b). Destaca-se

que apenas sobre o PEDOT:PSS foi necessario o contato extra visto que pela boa condutividade do FTO
nao foi necessario introduzir outro elemento.

9 Pelas imagens da amostra acredita-se que ela tenha sido contaminada por poeira do ambiente alterando a rugosidade tipica do filme que se
esperava na mesma ordem da amostra seguinte, 11 — 17 nm.
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Figura 4.33: Estrutura da jungido FTO-PEDOT:PSS (a) como se esperava (b) como ficou comprovado.
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Figura 4.34: (a) Limiar da juncdo PEDOT:PSS-FTO. Topografia do filme de FTO (b) puro e (c) de uma posi¢do que
deveria ter PEDOT:PSS sobre o filme de FTO.

A imagem do SPM ¢, aparentemente, conclusiva: o PEDOT:PSS nio foi capaz de adsorver sobre a
camada de FTO. Isso ndo significa que novos estudos com outras camadas ou processos de ativacio dos
sitios do FTO nao possam ser feitos. Outros trabalhos em curso no préprio LDCI indicam que essa
juncdo vertical é possivel. A caracterfstica elétrica da jungdo horizontal estd na Figura 4.35. Se comparada a
outras caracteristicas, a juncdo apresentou melhor condutividade que filmes multi-camadas, mas pior
condutividade que os filmes finos de PEDOT:PSS.

4.4.3 Juncao Au-PMMA

Sabendo da dificuldade encontrada de caracterizacdes via C-AFM dos filmes multi-camadas de
PEDOT:PSS-PEI ¢ PEDOT:PSS-PPy partiu-se para uma abordagem hibrida na tentativa de produzir
uma jun¢do com alguma caracteristica que pudesse ser util no estudo de RTDs. Tendo a disposi¢do o
Sputtering com alvo de ouro e amostras de PMMA utilizou-se o conceito da técnica LbL para fabricar uma
bi-camada Au-PMMA. A diferenca basica esta no fato de que o PMMA nio ¢ solavel em 4gua e, assim, foi
utilizada acetona para a solugdo. Devido a forca desse solvente o passo de lavagem retirou toda a camada
de PMMA que foi adsorvida. Acredita-se que isso se deu tanto pela forga do solvente como pela fraqueza
da interacdo entre o PMMA ¢ o Au.

O PMMA ¢ um polimero usualmente visto como um material isolante. Enquanto sua caracteristica
isolante seja parte do conceito que a jungdo quer mostrar, alguns trabalhos mostram que partes da cadeia
de PMMA interagem eletrostaticamente com materiais carregados positivamente [41]. Conseqiientemente,
foi suposto que entre as interacGes que permitiram a formagdo da jun¢io estejam forcas eletrostaticas
juntamente com as for¢as de Van der Walls.

Apesar das circunstincias, reduzindo-se o passo da lavagem formou-se o filme Au-PMMA. As figuras
Figura 4.36, Figura 4.37, Figura 4.38 e Figura 4.39 mostram a caracterizagdo dessa jungdo. As imagens
topograficas revelam os dois lados do limiar entre o ouro e o PMMA (Figura 4.36). O histograma da
Figura 4.37b indica a distribuicio dos pontos da imagem de forca lateral (atrito) feita em AFM Modo
Contato. Esse histograma mostra duas distribui¢ées distintas de pontos, o que indica dois grandes grupos
de pontos com atritos semelhantes intra-grupo, porém diversos se considerarmos os dois grupos. Essa
imagem — e sua
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Figura 4.35: Curva IV caracteristica da jungdo PEDOT:PSS-FTO formada.

distribuigdo — comprova a presenca de dois materiais no limiar da jun¢éo. Tal comprovagio foi necessaria
visto que, pelo ouro ser opaco, ndo seria possivel fazer a imagem em UV-Vis para comprovar o
crescimento do filme pelas bandas caracteristicas.

Por fim, a imagem Figura 4.38 mostra a caracteristica condutiva feita em C-AFM Modo Contato também
em um limiar dos materiais da juncdo. Essa caracteristica nio apenas reitera a conclusio da imagem de
forca lateral, mostrando a regido condutiva e aquela ndo condutiva, como permite a realizacdo de medidas
elétricas através do médulo de espectroscopia por ponto unico explicado em 2.5.1.5. Como resultado
dessa bateria de medidas foi possivel formar uma jun¢io chamada MOIS (Metal-Isolante Ozrganico-
Semicondutor) utilizando-se da ponteira do proprio C-AFM como semicondutor; sua caracteristica diodo
¢ mostrada na Figura 4.38b.

1um

Figura 4.36: Topografia do Au (a) 20 x 20 pm (b) 5x 5 um (c) 1 x 1 um e do PMMA (d) 20 x 20 pm (e) 5 x 5 um (f)
1x1pm
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Figura 4.38: Imagem C-AFM do limiar de uma amostra Au-PMMA (b) Curva IV feita através da técnica
de espectroscopia de ponto tnico.

PMMAnm]= Au _ PMMA[nm] - Au[nm] =32 -15=17nm 2)

Na Figura 4.39 indica-se a técnica utilizada para a medida de espessura. Medidas foram feitas para o ouro
puro e outras para 0 Ouro com PMMA. Uma linha dessas medidas é mostrada na figura como ilustracio.
A equagio (2) mostra a conta simples utilizada para encontrar a espessura do PMMA.

A grande espessura do PMMA (o dobro do que foi considerado para o PEDOT:PSS, 8 nm) acredita-se
que tenha sido efeito da falta de uma lavagem mais eficiente que retirasse o PMMA que nio estava bem
adsorvido no ouro. Mas como ja foi identificado, ainda ndo foi possivel controlar o processo de lavagem
com solventes orginicos que possibilitem a permanéncia do filme adsorvido apesar da forca do solvente.

0.2um 0.4um
0.125 0.275
£ £
a 0.05 8 0.15
N N
-0.025) 0.025450eune e czzallad]
—
-0.1 -0.1
0 1.28 2.56 3.84 5.12  6.4pm 0 1.08 2.16 3.24 4.32  5.4pm
Distance Distance

Figura 4.39: Amostra das medidas realizadas para encontrar a espessura do filme e de cada camada em
separado.
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4.4.4 Comparacao geral

Apenas como referéncia, ficam catalogados nessa se¢io os dados encontrados das amostras analisadas
nesse trabalho bem como suas curvas IV tragadas sobre o mesmo grafico na Figura 4.40.

Percebe-se que as amostras de Dip Coating 7 e D, fabricadas nas mesmas condi¢des ambientes, obtiveram
rugosidades similares apesar da diferenga de espessura e condutividade. Ja as amostras de LbL, devido aos
inumeros fatores ambientais de fabricacio de cada amostra, nio obtiveram consisténcia nos valores de
rugosidade.

No entanto, apesar das diferencas as amostras mostram uma certa tendéncia no relacionamento da
espessura e da resisténcia, analisando de maneira qualitativa e considerando a diferenga entre os grupos de
amostras por material e por técnica de fabrica¢do. O ponto de excegdo ¢é, certamente, a amostra 3.
Durante as baterias de testes nenhum filme LbL bi ou tri-camada apresentou condutividade consistente
exceto a amostra 3. Com apenas 16 nm, o filme considerado mono-camada de PEDOT:PSS (quando na
verdade é uma bi-camada se considerado a sua camada-colchio) apresentou a maior condutividade entre
todos os filmes LbL. Acredita-se por ser a amostra utilizada para a cinética de crescimento do filme de
PEDOT:PSS, a continua repetigio do ciclo LbL. em um mesmo polimero tenha possibilitado que as
cadeias poliméricas se estabilizassem de modo mais homogéneo fazendo com que o filme final
apresentasse melhor condutividade. Esse é um grande resultado positivo na tentativa de melhorar a
uniformidade dos filmes e pode ser de grande valia para aplicagGes futuras que serdo tratadas no campo de
propostas na secao 4.7.

1 1-monoPEDOT
——2-monoPEDOT [
—— 3-monoPEDOT

09 -~ 4-5biPELPEDOT
5.FTO-PEDOT
08 6-5biPEI-PEDOT

— 7-monoPEDOT
8-5biPEDOT-PPy
9-5biPPy-PEDOT
10-4biPPy-PEDOT
-+ 11-5biPEDOT-PPy

o
3

g
@

Corrente (UA)
o
w

o
~

o
w

Tenséo (V)

Figura 4.40: Compilagao de curvas IV dos diversos filmes utilizados como analise.
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Tabela 4.6: Tabela resumo de caracteristicas das amostras

N° Filme Técnica Espessura  Resisténcia Absorbincia Rugosidade
medida Miaxima Ra - Rims[nm]

B Quartzo -- - 750 PQ.m1! - 3,86 — 5,38

1 Vidro Casting 2,5 um 0,18 MQ N/A 78 — 114
1(PEDOT:PSS)
3 Quartzo LbL 16 nm 10,16 MQ 0,16-0,2 25— 36
1(PEI-
PEDOT:PSS)

5 Vidro LbL 200 nm 15,66 MQ N/A N/A
1(FTO-PEL-
PEDOT:PSS)

Vidro Dip
1(PEDOT:PSS) Coating

26,68 MQ

Vidro 38,25 MQ
5(PPy-
PEDOT:PSS)

11 Quartzo LbL 20 nm 73,13 MQ 0,12 4 -7
5(PEDOT:PSS-
PPy)

E Vidro Sputterign 32 nm Diodo N/A 16 - 20
1(Au-PMMA) LbL

10 Griffiths, David (1999) [1981]. "7. Electrodynamics". In Alison Reeves (ed.). Introduction to Electrod) jes (3rd edition ed.). Upper Saddle River,
New Jersey: Prentice Hall. p. 286.

1 Serway, Raymond A. (1998). Principles of Physics (2nd ed ed.). Fort Worth, Texas; London: Saunders College Pub. p. 602.

12 Pelas imagens da amostra acredita-se que ela tenha sido contaminada por poeira do ambiente alterando a rugosidade tipica do filme que se
esperava na mesma ordem da amostra seguinte, 11 — 17 nm.
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4.5 CONSIDERACOES SOBRE AS CURVAS IV

Um fato recorrente nas medidas elétricas durante esse processo foi a presenga de pontos de bloqueio de
corrente em quase todas as curvas. Na Figura 4.41 estdo identificas seis medidas distintas de duas amostras
de PPy-PEDOT:PSS em 3 extensoes: -5V a5V, -10Val0Ve-20Va20 V.

Inicialmente pensou-se que essas caracteristicas estariam ligadas as barreiras de potencial que existem nas
redes poliméricas das amostras e que o fato de serem bi-camadas (e com isso potenciais distintos) e a
assimetria de um filme como PPy-PEDOT:PSS-PPy-PEDOT:PSS e nio PPy-PEDOT:PSS-PPy levaria os
bloqueios a se deslocarem ora na parte positiva ora na parte negativa da curva.

Entretanto, com o passar das medidas percebeu-se que mesmo filmes mono-camada de 580 nm de puro
PEDOT:PSS iniciavam a formacdo dessas mesmas estruturas (Figura 4.42) e em mono-camadas de 130
nm a estrutura ja era idéntica aquela apresentada pelas multi-camadas.

a. Amostra 9
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Figura 4.41: Caracteristica de bloqueio das curvas IV de PPy-PEDOT:PSS. (a) LbL de 5 bi-camadas (b) LbL de 4 bi-
camadas. As curvas azuis representam passos crescentes (fonte de tensido de -20 V a 20 V, por exemplo) enquanto
curvas verdes mostram passos decrescentes (de 20 V a -20 V, por exemplo).
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Figura 4.42: Curva IV de mono-camada de PEDOT:PSS de (a) 580 nm (b) 130 nm. Vermelho indica passos
crescentes, azul decrescentes.
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Para facilitar a visualizacio, as curvas IV das diversas amostras aqui analisadas foram colocadas em um
mesmo grifico e foi focado justamente a regido que apresentou esse comportamento para o caso da
medida por passos crescentes de tensdo (Figura 4.43). A legenda esta colocada em ordem decrescente de
forma que a amostra numero 1 é aquela com a maior condutividade e a amostra numero 11 com a menor.

Por esse grafico percebe-se que essa caracteristica estd mais ligada a condutividade do que a espessura
propriamente dita (vide Figura 4.44 com os filmes 4 ¢ 7 de mesma espessura). Restam duas alternativas:

1. Problemas no equipamento e/ou no contato com o filme que impede que correntes muito baixas
sejam mensuradas a medida que o equipamento se aproxima do zero (em ambas as dire¢cGes o
bloqueio acontece na diregdo do zero e nio se afastando dele).

2. Todos os filmes possuem PEDOT:PSS considerado um dos melhores condutores orginicos.
Apesar disso, devido aos defeitos intrinsecos existentes em suas cadeias potencializados pelas
formas de fabricacdo amorfas (LbL, Dip Coating, Casting) de filmes finos e ultrafinos, barreiras de
potencial existentes dentro das amostras (buracos, falhas, impurezas) causaram o bloqueio da
passagem dos elétrons.

E interessante ressaltar que Jafri et al. reportam caracterfstica semelhante em seus filmes LbL., entretanto
para eles o resultado foi oposto [7]. Filmes com muitas bi-camadas e mais condutores apresentavam essa
caracteristica. Para eles a explicagio era dada porque filmes finos ainda eram afetados por dreas de
cobertura incompletas que permitiam caminhos de infiltracio através dos filmes.

0.05-
0 —
3 0051
2
3
S 01k 1-monoPEDOT
© —— 2-monoPEDOT
—— 3-monoPEDOT
s 4 5HIPEI-PEDOT
015 - 5FTO-PEDOT
---------- 6-5biPEI-PEDOT
— 7-monoPEDOT
8-5biPEDOT-PPy
0.2~ - 9.5biPPy-PEDOT
* 10-4biPPy-PEDOT
- 11-5biPEDOT-PPy
| | : | |
0255 15 -10 5 0 5 10

Tenséo (V)

Figura 4.43: Detalhe das curvas IV das amostras.
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Figura 4.44: Curva IV de duas amostras de mesma espessura mas com caracteristica de bloqueio diferentes.

4.6 ANALISES FINAIS

Revendo os resultados encontrados nesse trabalho é importante ressaltar um dado: na se¢io 2.2.2
encontra-se uma referéncia da literatura que indica que o PEDOT:PSS pode chegar a ter uma condutincia
de 550 S/cm. Entretanto, como pode ser comprovado pela tabela resumo na se¢io 4.4.4 a condutincia
maxima em filmes ultrafinos foi de 5 uS na montagem descrita na metodologia. Algumas consideracoes
tornam-se necessarias:

1. Sabe-se que o composto PEDOT:PSS ¢ menos condutor que sua forma simples como PEDOT.
2. Cabos e conectores da montagem interferem nas medidas aumentando as perdas.

3. Este trabalho mostra que, exceto em casos especiais, a diminui¢do da espessura do filme de
PEDOT:PSS acarreta um aumento da tesisténcia de folha e, com isso, uma diminuicio da
condutividade.

Devido a constincia dos resultados sempre na mesma ordem de grandeza, acredita-se que os resultados
estejam consistentes. Seria importante analisar o estado das amostras de PEDOT:PSS que o LDCI possui
com o intuito de analisar sua condutividade. E possivel que as amostras utilizadas estivessem em processo
mais avancado de degradacio pelas condi¢gSes de armazenamento e o tempo de utilizagdo das amostras
desde que foram adquiridas.

Esse ponto é muito importante devido a necessidade de bons condutores para a realizagio de
nanodispositivos eletronicos. Se forem novamente analisados os graficos de curva IV percebe-se que a
juncdo Au-PMMA apresenta correntes muito superiores para uma mesma tensdo aplicada quando
comparada com os outros filmes aqui apresentados. Em aplicagSes da nanoeletronica espera-se que as
correntes sejam pequenas nao pela alta resisténcia (que invariavelmente acaba por gerar mais perdas), mas
pelo controle fino de tensio que permite que apenas grupos pequenos de elétrons atravessem o
dispositivo. A melhora da condutividade dos filmes ultrafinos dos processos aqui desenhados deve ser um
dos pontos levados com muita seriedade em trabalhos futuros, pois pode depender dele o sucesso da
aplicagdo. O resultado otimista da amostra 3 de PEDOT:PSS leva a crer que uma otimizagdo do processo
pode levar a filmes com mais potencial de uso.

E importante notar que nenhuma técnica pode ser tratada sem analisar suas dificuldades. Assim, alguns
pontos mostram que, apesar de grandes beneficios, alguns entraves podem ser fatais a boa manipulagio da
técnica LbL. O primeiro deles depende basicamente da qualidade do seu ambiente de trabalho e outros
materiais acessérios a fabricagdo dos filmes. Apesar do processo basico necessitar de materiais simples
como Becker, substrato, solvente e soluto, para a engenharia das solu¢des e qualidade do filme outras
ferramentas podem e, algumas vezes, devem ser usadas para o sucesso da aplicacio. Jato de nitrogénio,
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filtros Millipore, estufas de aquecimento, equipamento de caracterizacdo do processo, acidos e bases para
dopagem, sdo alguns dos materiais que podem fazer a diferenga na qualidade final do produto. Além
disso, quanto mais finas e homogéneas precisarem ser as camadas, mais limpo e controlado deve ser o
ambiente. Uma das grandes vantagens do trabalho com os polimeros é a adaptabilidade das cadeias em
relagdo ao substrato e suas imperfei¢cSes [52], essa caracteristica se expande para imperfeicdes das camadas
inferiores e para as impurezas que possam contet. Isso significa que as impurezas acabam fazendo parte
das multi-camadas gerando niveis de energia intermediarios na andlise das bandas de energia que nem
sempre s30 bem-vindos.

Foi realizando essas analises que se ponderou a real possibilidade de formar dispositivos nanoeletronicos
com a ajuda de materiais organicos. A jungdo Au-PMMA demonstrada nesse trabalho mostra que apesar
de extremamente fina, a camada de PMMA aparentemente nio permitiu o tunelamento. Isso se explicaria
porque os niveis intermediarios gerados pelas impurezas na interface podem ter capturado tais elétrons,
permitindo sua passagem apenas quando a energia aplicada foi alta o suficiente para haver emissSes
termibnicas, fazendo com que os elétrons pulassem a barreira formando a corrente de diodo.

Conversando com pesquisadores uma coisa parece certa: a fabricagdo de nanodispositivos inorganicos nao
¢ nada trivial e depende de um ambiente altamente controlado para se conseguir a funcionalidade correta
e, também, a reprodutibilidade dos resultados. Filmes altamente homogéneos impedem os problemas de
interface que muitas vezes degradam ou impedem o funcionamento do dispositivo. Para o caso dos
materiais organicos os defeitos fazem parte da propria sintese dos polimeros. Isso faz com que, apesar da
flexibilidade, esses materiais gerem problemas nio tio simples de serem superados.

Em relagdo a técnica de microscopia por varredura de sonda, pode-se dizer que este trabalho trata apenas
de uma superficial porcentagem de todo o potencial que o SPM pode trazer. Definitivamente cada
médulo merece atengio e estudo. S@o tantas as varidveis que envolvem o processo de medida e analise que
fazem com que cada imagem seja um nucleo de estudo. Os problemas relacionados a essa técnica
poderiam ocupar dezenas de paginas: problemas de ponteiras, impurezas, polarizagdo, ganhos, etc.
Trabalhar com SPM significa ter paciéncia para chegar a resultados consistentes.

4.7 PROPOSTAS

Os processos e técnicas demonstrados nesse trabalho possuem potencial para implementagdo de sistemas
organicos e hibridos. Algumas vezes serd necessario pensar com inovagdo, ja que a maioria dos sistemas
eletronicos estd baseado em semicondutores inorganicos. A mudanga inorginico-orginico requer
adaptacGes que vao desde sanar os problemas que sdo reportados nas se¢Oes anteriores até contornar os
mesmos com novas arquiteturas, dopagens, modelos, etc.

Pensando na evolucio desse processo, propde-se que seja analisado a validade de se estudar mais
¢ >

profundamente cada um dos passos. O objetivo desse trabalho foi realizar uma primeira aproximacio, a

otimizacdo ainda nio foi alcancada.

Para a técnica LbL seria interessante isolar cada uma das variaveis que pode alterar o processo (umidade,
temperatura, concentracio da solucio, pH da solu¢io, secagem com jato de nitrogénio, recozimento,
filtragem das solugdes) e realizar medidas adequadas para analisar seu efeito. Além disso, propde-se o
estudo de mais materiais a fim de aumentar a gama de possibilidades. Dos resultados desse trabalho,
motiva-se buscar um processo que consistentemente apresente adsor¢io do PEDOT:PSS sobre o filme de
FTO. Acredita-se que os processos quimicos de lavagem que o material tenha sofrido antes desse
trabalho, unido a hidrofilizacdo do vidro possam ter influenciado o processo LbL. Encoraja-se mais
estudos nesse campo especialmente gragas a grande condugao do FTO que permite trabalhos com o
médulo C-AFM do microscopio de varredura por sonda. Conjuntamente, deve-se analisar os fatos que
possam ter levado a alta condutividade do filme 3 de PEDOT:PSS. Uma tentativa interessante sera isolar
as caracteristicas ambientes (fabricar varias amostras a0 mesmo tempo) e analisar se longa imersio dos
filmes, apesar de ndo gerar grande diferenca na absorbancia, possa influenciar a condutividade da amostra.
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Para aplicacGes verticais ou horizontais, a qualidade encontrada no filme 3, retratada por sua
condutividade, certamente seria de grande valia.

O SPM ¢ definitivamente uma grande inovacdo para esse tipo de processo. Nio apenas pode-se
acompanhar visualmente o crescimento das camadas, mas também ¢ possivel caracteriza-las com os
diversos médulos apresentados pelo microscopio.

O moédulo C-AFM se torna particularmente importante uma vez que possui a aplicagdo da espectroscopia
de ponto unico que pode ser fator chave para as mesmas medidas de curva IV, porém em ambiente mais
controlado. Unindo-se ao FTO acredita-se que os filmes possam ser melhor analisados nesse moddulo.
Propée-se que, da mesma forma como feito para a jungio Au-PMMA, uma unica camada ultrafina de
polimero isolante seja depositada sobre os filmes condutores e sua funcionalidade seja verificada através
do C-AFM ja que essa montagem na bancada de medidas elétricas utilizada (por ser para a microeletronica
inorganica) nio esta suficientemente adaptada para medidas tio delicadas. Dessa maneira também tenta-se
isolar as regides dos filmes em que néo haja buracos e a interpenetragio nao descaracterize o dispositivo.

Foi pensando em como contornar os problemas de interpenetragdo e qualidade da cobertura que os
processos de nanomanipula¢do com SPM vislumbraram uma aplicagdo direta dentro desse processo. Uma
das dificuldades da fabricacdo via oxidagdo ou serafch (arranhar) é o fato desses processos alterarem apenas
uma pequena espessura superficial do filme. Na teoria, fabricando filmes suficientemente finos (controlar
por todas as variaveis ja tratadas) essa altera¢do ocorrera em toda a sua espessura podendo-se criar padroes
e desenhos que funcionem como o empilhamento proposto pelos filmes multi-camadas. A literatura na
secdo 2.5.2 comprova que esses processos ja estdo sendo utilizados com sucesso em polimeros. A
proposta entio fica sendo uma abordagem horizontal da tentativa vertical de produgio de jung¢des tuneis.
Como referéncia, em 1998 Goser e Pacha ja mostravam em seus trabalhos diversas arquiteturas de
implementac¢io de transistores. Na Figura 4.45¢ pode ser visto a proposta de um transistor a tunelamento
ressonante. Nele s3o usados dois pontos quanticos para criar vias isolantes da mesma forma como os
polimeros isolantes deveriam funcionar na abordagem vertical. Inicialmente propde-se comegar com
apenas uma via e aumentar a complexidade a medida que os resultados forem positivos.
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Figura 4.45: Diferentes implementagoes de Transistores de efeito de campo a tunelamento ressonante [10].
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5 CONCLUSOES

Conbecer-se, aceitar-se e superar-se sao as armas para vencer todos
05 desafios. E um processo continno que te amadurece a cada
passo. Viva cada etapa para que, ao final da caminbada, possa
colher vitorias apesar de qualquer derrota.

Monique Cruvinel Bandeira

A linha de processos que foi implementada ao longo desse trabalho encontrou diversos pontos positivos e
outros negativos. A fabricacdo de filmes ultrafinos é definitivamente uma grande drea de estudo que
requer mais do que o procedimento pratico de uma técnica. Simples como o LbL e complexos como o
SPM, todos eles contribuem na linha de desenvolvimento para as aplicacdes. Aqui se destacou como a
juncdo desses diversos processos contribuiu para uma avaliacio mais profunda de cada passo.

O processo e os procedimentos propostos foram validados através da série de resultados apresentados na
secdo 4. Estes foram além e demonstraram fatos novos como as comparacOes realizadas e a juncio
implementada. A maleabilidade do processo permitiu que novas descobertas (como as considera¢Ges entre
PEL, PEDOT:PSS e PPy) fossem incorporadas a linha de producdo sem a perda das informagdes ja
existentes.

Problemas de tempo, ambiente, controle, disponibilidade de conhecimento e equipamentos afetaram o
ponto final da série de processos que se tentou implementar. As jun¢des tunel ndo chegaram a apresentar
resultados positivos, mas os filmes ultrafinos aliados ao SPM abriram horizontes novos de trabalhos
através das propostas de nanomanipulacio.

Comprovou-se que o controle do hgpping e o tunelamento através de camadas isolantes sio fortemente
dependentes dos problemas de interface que podem fazer com que os trabalhos com polimeros sejam
mais lentos que o esperado. Apesar disso, sua flexibilidade quimica e fisica sdo grandes vantagens para
processos nos quais nem sempre podem ser usados os materiais inorganicos, como o LbL em diferentes
formatos de supetficies e o uso do serazching do SPM.

Por fim, a conclusio desse trabalho aponta um caminho positivo para aplicagdes futuras que o LDCI
venha a realizar. Os passos iniciados com esse processo podem ser utilizados em diversos niveis da
academia, unindo alunos da graduagdo até doutorandos. Vé-se necessirio ressaltar novamente a
importincia de um bom planejamento para esses estudos. O trabalho em conjunto e a troca de
informagdes ¢ essencial para evitar problemas que foram encontrados ao longo do caminho, como a
utilizacido errénea de procedimentos. Ao mesmo tempo destaca-se a positiva interagdo entre alunos e
professores de diferentes departamentos e universidades na busca por solugGes. Sdo essas interagdes que
possibilitam (e possibilitardo) a otimiza¢do do processo ji que a nanotecnologia é, por definicio, uma
ciéncia altamente convergente.
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7 Anexos

7.1 GRAFICOS FT-IR PARA FILMES PEI-PPY
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Figura 7.1: Grafico resultado das medidas do FT-IR de uma amostra de quartzo puro e outra com uma bi-camada de
PEI-PPy

Devido a falta de novos vales que indiquem outros elementos, conclui-se que o equipamento nao
conseguiu realizar a medida devido a baixa espessura do filme.
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7.2.2 Artigo

Fabrication And Characterization Of A
Au/PMMA/Sb Metal-Organic Insulator-
Semiconductor Junction

M. C. Bandeira® and J. G. Guimaraes®

“ Department of Electric Engineering, University of Brasilia, CP 4386,
CEP 70904-970 Brasilia, DF - Brazil

Abstract. This work shows the growth and characterization of a Poly(methyl methacrylate) (PMMA)—Au
heterostructure. The adsorption of a PMMA thin-film using layer-by-layer (LbL) technique was made on a Au
thin-film formed by sputtering deposition on a glass substrate. Topographic, frictional effects and electrical
characterizations were obtained using Scanning Probe Microscopy (SPM). Using the SPM silicon doped
antimony probe as the semiconductor, a metal-organic insulator-semiconductor (MOIS) structure was
characterized by its current-voltage curve showing a diode-like characteristic.

Keywords: Hybrid junction, layer-by-layer, atomic force microscopy, conductive-AFM.
PACS: 81.07.Pr, 63.22.Np, 68.37.Ps, 85.35.-p

INTRODUCTION

Nanotechnology brings new light to electronics. It passes through known problems such as energy
saving, interface, energy dispersion, number of devices per area, cost, and among novel features that
quantum physics do not let go unnoticed. Surface effects, new chemical properties, electronic tunneling
and hopping are some of the assets when working with nanoscale dimensions. In this context two of the
promises are thin-film structures and polymeric materials. Different techniques can be used to create
multilayer films (organic or even organic-inorganic structures). Among those there are Langumir-Blodgett
deposition technique and chemical self-assembly, but neither is so versatile or simple as the layer-by-layer
technique [1,2,3].

Layer-by-layer (LbL), Sputtering Technique and Scanning Probe Microscopy (SPM)

Firstly proposed on 1966 by Iler [4], this self-assembly technique was rediscovered by Decher on 1991
[5]. The layers are formed as the substrates are dipped in solutions of charged materials. This is usually an
electrostatic adsorption process, but other collaborations as the hydrophobic interactions, hydrogen
bonding, Van der Walls forces may also be a part of this adsorption process [6,7].

On the other hand, the sputtering technique is a physical vapor deposition (PVD) method that uses
high-energy particles generated by glow discharges to bombard a target. The atoms or molecules ejected
by the bombardment condense on a substrate forming a thin film.

SPM uses the Voltage feedback, given by the probe during the scanning, to create images that
represent several characteristics. The images brought in this study are: topography, lateral force, deflection
and conductive characteristic. Each image shows the respectively material its feature and when scanning
two materials in the same sample individual traits can be spotted.

METHODOLOGY
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The Metal-Organic Insulator junction [8,9,10] was fabricated on a glass substrate cleaned with acetone
washes (CH3(CO)CH3) and a 300 s argonium etch at 40 Pa. Without exiting the vacuum chamber, the Au
thin-film was formed by a 1000 s sputtering deposition. The applied voltage was 0.85 kV.

Exiting the vacuum chamber and using layer-by-layer technique the sample was immersed on a
PMMA /Acetone dipping solution for 10min followed by an immersion on washing solution and dried
under nitrogen airflow.

To complete the MOIS junction the sample was adjusted on the SPM scanner and a silicon doped
antimony probe was placed on the Conductive-AFM chip holder. The Voltage-Current curve was
captured using single-point spectroscopy.

All characterizations were made using contact approach (Contact Mode and C-AFM Mode). The
different features brought by SPM images were: thickness, roughness, frictional aspects and conductivity
variations.

RESULTS AND ANALYSIS

PMMA is a vinyl polymer usually seen as an uncharged material. While its insulating characteristics are
part of this concept some works show portion of PMMA chain acting as part of electrostatic interactions
with positively charged materials and solutions [11,12]. Consequently it was supposed that among the
interactions that enabled the PMMA adsorption on the Au film were electrostatic interaction as well as
Van der Walls forces.

For the purpose of working with insulator barriers the flawed coverage formed by LbL can generate
contact between the two sides of a barrier [13]. This characteristic allied with the interpenetration of multi-
layers in this process are the main issues that may block the junction progression. Nevertheless,
preliminary results in the characterizations show that the hybrid structure is stable and may be used in
more complex structures.

Starting with the morphology characterization each side of the threshold Au-PMMA was scanned on
contact mode. The topographic images, Fig. 1(a-f), show morphology differences between Au and PMMA
films. With this characterization was possible to measure the roughness on each surface. Results for the 20
x 20 pm image show an arithmetic average of absolute values roughness R, of 1.747 nm for Au and 0.045
nm for PMMA. As for the root mean squared roughness Rrus the value was 2.215 nm for Au and 0.058
nm for PMMA.

20 um : 5um ; 1um i

FIGURE 1. SPM images: Au Topography (a) 20 x 20 um (b) 5x S um (¢) 1 x 1 um
PMMA Topography (d) 20 x 20 um (e) 5 x 5 pm (f) 1 x 1 pm and Au-PMMA Threshold (2)
Conductive-AFM 20 x 20 um

Trough lateral force it is possible to measure frictional aspects. During the scanning the friction
between the probe and the scan causes torsion on the cantilever-probe set. This torsion can be than
measured by the laser displacement and the values placed on a histogram. On the sample surface
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threshold a lateral force measure was made and the histogram is showed in Fig. 2(a). The distinctive
distributions show that different frictional aspects are found on each side of the Au-PMMA edge.

200

a)

1501

o
< .
o )

Frequency
8
Current (mA)
o

a
o

L Ililmll l]l ﬂll. L
0 0.2 0.1 ] 02 03 1%

0.1 o od 05 1 15 2
Lateral Force Signal (V)

45 4 05 0
Voltage (V)

FIGURE 2. (a) Lateral Force Histogram; (b) MOIS junction I-V curve

Electrical conductivity variations can be measured by the C-AFM mode. Fig. 1(g) shows that although
one side is clearly electrical responsive on the other side the conductive probe was unable to distinguish
any solid conductivity. That result indicated that at least in some points the PMMA film had faitly covered
the Au layer indicating that a next layer may be isolated from Au contact. Confirming this result by more
measures and structuring following layers (conductive-insulating-conductive) it is possible to fabricate in
the future a double barrier quantum well structure (DBQW).

Also with C-AFM mode it is possible to use single-point spectroscopy to measure the I-V curve, i.c.
the current-voltage relationship on a fixed point. The silicon doped antimony probe was used to complete
the MOIS junction and the result showed a diode-like characteristic. Using the topography approach it
was possible to measure the mean thickness of the PMMA film for this junction. The results show one of
the line-measurements for the Au film thickness and another one for the bi-layer Au-PMMA. The mean
value for the PMMA thickness was established subtracting the Au layer result from the Au-PMMA bi-

layer (Eq. 1).

PMMAnm]= Au _ PMMA[nm] - Au[nm] =32 -15=17nm (1)

0.2um a) : ; 0.4um b)
0.125 —————————————— ——————————————— -------------------------------------------------------------
LY T1 S S I — --------------- -------------- F YU T3 PRUR S  SUURR | DR S
N e o [ SRS S (.02 SSS O N R S
015 1.28 2.56 38 512 6amm 01§ 108 216 32 232 5.4um

Distance Distance
FIGURE 3. One sample of film thickness measurement: (a) Au film; (b) PMMA/Au film
CONCLUSION

Measurements and characterization showed that although different from the familiar approach of
opposed-charged polyelectrolytes the layer-by-layer technique was successfully used to fabricate a hybrid
structure. SPM image characterizations proved the adsorption of the PMMA film on the Au surface by
showing the relative differences between both materials. The point-spectroscopy was used to decipher the
current-voltage curve of the MOIS junction and a diode-like characteristic was found. The work shows
that the junction may develop in a more complex structure and new studies are already following this one
to fabricate a hybrid DBQW junction.
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