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APRESENTAGCAO

A coletdnea intitulada “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as
Propriedades, Processamento e Produgao de Materiais” contempla resultados
de pesquisas na area de quimica da matéria condensada, envolvendo conceitos
de Quimica Verde, sustentabilidade e tecnologia.

A obra é iniciada com capitulos que versam sobre desenvolvimento de
materiais sustentaveis e suas aplicagbes, como o uso de rejeitos de frutos
aplicados como inibidores de corrosao de ago carbono, desenvolvimento de
fotocatalizadores eficientes na purificacdo de sistemas aquosos contaminados
por corante, assim como uma minuciosa revisdo sobre a ampla gama de
microorganismos existentes no meio ambiente capaz de biodegradar uma
grande variedade de polimeros. Nos capitulos seguintes sdo tratadas a
otimizacao de sistemas e materiais que sao normalmente usados em impressao
3D de objetos e na fabricagao de dispositivos eletronicos; a preparacao de material
ceramico com grande potencial em aplicagdes odontologicas; o aproveitamento de
finos de residuos de minério de manganés pelo processo de pelotizacao e,
finalmente, a utilizacdo de residuos de minério de manganés para obtencdo de
compositos com matriz metalica de aluminio.

O livro tem como foco apresentar aos leitores diferentes aspectos de pesquisas
e aplicagbes da quimica da matéria condensada e de suas areas correlatas no
desenvolvimento de materiais e tecnologias que incentivem a sustentabilidade e
tecnologias.

As pesquisas que integram a obra sao de grande valia para 0 meio
académico, fornecendo subsidios tedricos para futuras investigacdes cientificas,
podendo ser usados desde o ensino dos temas abordados, para o
desenvolvimento de projetos de trabalhos de conclusao de curso e pesquisas,
para a atualizacdo do estado da arte na area de degradacdo de polimeros,
tratamento de efluentes, dentre outros.

Aos autores da obra, quero parabenizar pela qualidade dos artigos e agradecer
por disponibiliza-los aos leitores por meio da Editora Artemis. Aos leitores, convido
a apreciarem e examinarem a obra “Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre
as Propriedades, Processamento e Producao de Materiais”.

Enfim, desejo-lhes uma excelente leitural

Prof. Dr. Sergio Bitencourt Araujo Barros
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Ciéncia e Tecnologia: Estudos sobre as Propriedades, Processamento e Producéo

de Materiais

RESUMO: A eletrbnica orgénica tornou-se
atualmente um importante competidor da
eletrbnica baseada em silicio amorfo. Uma
grande variedade de materiais organicos tem
sido sintetizada para melhorar o desempenho
dispositivos Versatilidade,
baixo custo e cobertura de grandes areas
sdo qualidades importantes para aplicagoes
em telas, painéis fotovoltaicos e sensores. A
maioria dos polimeros semicondutores séao
processados por solugao, como o poly(2,5-bis(3-
tetradecyl-thiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophene)
(PBTTT-C14). Este ultimo ja foi demonstrado
em transistores de filmes finos (TFTs) com
elevada mobilidade dos portadores. Diversos
solventes tém sido usados para dissolvé-lo,
sendo o 1,2- dichlorobenzene (DCB) um dos
mais empregados. Filmes finos podem ser
obtidos por diferentes técnicas de deposicao,
tal como drop casting, spin coating, serigrafia e
impressao a jato de tinta. Os esforcos de muitos
nos ultimos 20 anos tém sido direcionados a
compreensao e aperfeicoamento das interfaces
como consequéncia
processamento. Estudos morfolégicos em filmes
de PBTTT-C14 tém por fim analisar a estrutura
molecular e a formagao de cadeias estendidas,
correlacionando-as com os parametros elétricos
do TFT.

PALAVRAS-CHAVE: PBTTT-C14,
terracos, TFT organico.
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MORPHOLOGICAL AND SUPERFICIAL STUDY OF THIN FILMS BASED ON
CONJUGATED SEMICONDUCTOR POLYMER PBTTT-C14

ABSTRACT: Organic electronics has currently become an important competitor to
electronics based on a-Si. A wide variety of materials has been synthesized to improve
the performance of organic-based devices. Versatility, low-cost, and large-area are
interesting features for applications such as displays, photovoltaics, and sensors.
Most of the semiconducting polymers are solution processed, such as poly(2,5-bis(3-
tetradecyl-thiophen-2-yl)thieno[3,2- b]thiophene) (PBTTT). The latter was already
demonstrated in high-mobility thin-film transistors (TFTs). Among several solvents,
dichlorobenzene (DCB) is widely-used to dissolve PBTTT. Thin films can be obtained
by different deposition techniques such as drop casting, spin coating, screen printing,
and inkjet printing. Research efforts in the last 20 years have been directed towards
the understanding and correlating interfaces with processing conditions. Morphological
studies of PBTTT films to analyze the molecular structure and the formation of extended
chains can be responsible for improving TFT performance.

KEYWORDS: PBTTT-C14, morphology, terraces, organic TFT.

1. INTRODUCAO

A eletrOnica organica tem ganhado atencao da academia e da industria nos
ultimos anos [1, 2]. Uma ampla variedade de novos materiais organicos, sao criados
e testados pelos pesquisadores no mundo todo. Estes materiais sdo compostos
principalmente de carbono e classificados em dois grandes grupos: pequenas
moléculas e polimeros. No caso de semicondutores, dependendo do portador de
carga majoritario, podem ainda ser classificados entre “p” (lacunas) ou “n” (elétrons).
Os polimeros w-conjugados semicondutores apresentam a alternancia entre ligacoes
simples e duplas na cadeia principal do polimero. Materiais, que apresentam

({19 [{19e )

comportamento tanto “p” como “n”, sdo chamados de ambipolares. Alguns exemplos

de polimeros empregados na fabricacéo de dispositivos eletronicos séo:
tipo “p": poly(3-hexylthiophene) (P3HT) e poly(2,5-bis(3-alkylthiophen-2-yl)
thienol[3,2-b]thiophene) (PBTTT) [3] (Figura 1);

un,

tipo “n”: tetraazapentacenequinone [4];

ambipolar: poly(2,5-bis (2-decyltetradecyl)-3-(5-(dithieno[3,2-b:2X,3X-d] thio-
phene-2-yl)-thiophen-2-yl)-6-(thiophene-2-yl)-2,5-dihydropyrrolo[3,4-c]-pyr-
role-1,4-dione) (pDTTDPP-DT) [5].




Figura 1: Estrutura quimica de polimeros w-conjugados: (a) P3HT e (b) PBTTT-C14.
®) CHa(CHz)12CHg
(@) CHQ(CH2)4CH3 P /S\ S
\ /)
B BNt
s \
CH3(CH2)12CH2

n —r

O carbono (C) possui 6 elétrons na sua estrutura atémica, os quais tem uma
distribuicao eletrdnica 1s2 2s? 2p2. O orbital atdmico é a probabilidade de encontrar um
elétron de um atomo numa regiéo do espaco, calculada por uma fungao matematica.
O tipo “s” tem uma distribuicdo esférica e o “p” uma lobular nos trés eixos ‘px’, ‘py’ e
‘pz’. No caso do carbono, este ultimo orbital se encontra incompleto, ja que possui
somente 2 elétrons disponiveis. Isto provoca um estado excitado com orbitais “sp”

hibridos (Figura 2), proporcionando uma estabilidade energética ao atomo.

Figura 2: Orbitais puros e mistos mostrando a hibridizacdo sp? do carbono.

8 8 8 3 sp* orbitals + ] ’?8_._ o p orbital
i

S O
_2P| $ 1 hybridize T .f T —_— \96“3
L o) J E) '9 sp° hybrid orbitals
3 orbitals mixed 3 orbitals formed

As moléculas dos polimeros semicondutores possuem hibridizacdo sp?, produto
das ligacdes simples () e duplas (w) alternadas. Consequentemente, estados
deslocalizados com portadores de cargas livres surgem (Figura 3). Estes seriam
responsaveis pela condug¢ao de corrente elétrica na presenca de campo elétrico.

Figura 3: Alternancia de ligagdes simples e duplas em polimeros conjugados, destacando a
deslocalizacéo de ligagcdes w, (a) buteno e (b) anéis aromaticos.

(a) (b) 1

A
/\ @ - benzene
///\\é/ -~ G-)/\/ 5 Q' \) ;

Estes estados surgem da superposicao das ligacées w de um atomo com o
vizinho, perpendiculares ao plano principal da molécula, formando uma nuvem
eletrdnica na parte superior e inferior a este plano. Esta nuvem é conhecida como
orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO). Os portadores neste nivel de
energia podem ser promovidos a um nivel superior, onde se movimentam ao longo
da molécula. Este ultimo é conhecido como o orbital molecular desocupado de menor
energia (LUMO). Em outras palavras, o HOMO e o LUMO seriam o equivalente as
bandas de valéncia e conducgéo, respectivamente, em um semicondutor inorgéanico. No
caso do PBTTT-C14, tais niveis possuem valores de -3,1 e -5,2 eV, respectivamente
[6, 7].
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O movimento dos portadores de carga no filme possui dois mecanismos
fundamentais: paralelo (conjugation or backbone direction) e perpendicular (w-@
stacking direction) a cadeia principal do polimero. O primeiro é chamado na literatura
em inglés de intra-chain, enquanto que o segundo de inter-chain (Figura 4 (a)).
Destaca-se ainda que o transporte entre cadeias pode ocorrer em duas direcdes: (i)
@-o € (ii) lamellar ou alkyl stacking (Figura 4 (b)).

O transporte de carga nas dire¢des conjugation e w-m stacking € mais rapido do
que na alkyl stacking. As distancias das nuvens de elétrons, produto da superposicéo
das ligacdes w, nas duas primeiras € menor que na terceira (Figura 4 (c)). Isto acarreta
em uma menor resisténcia elétrica nestas dire¢des, sendo a mais rapida ao longo
da cadeia principal da molécula [11].

Figura 4: (a [8], b [9]) Estruturas cristalinas de PBTTT-C14 com as possiveis dire¢cdes de
transporte de cargas e (c) de empacotamento dos monémeros [10].
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2. MATERIAIS E METODOS

Atualmente, ha uma ampla variedade de materiais organicos que séo utilizados
na eletrénica organica. O principal parametro elétrico desses materiais para aplicacéo
em transistores [12] é a mobilidade dos portadores. Em derivados de politiofeno,
ja se reportaram valores acima do patamar do silicio amorfo (~1 cm?/Vs) [13]. Por
este motivo, foram empregadas solu¢des de PBTTT-C14 (Mn = 50 kg/mol, PD = 3,
Aldrich) em diclorobenzeno (DCB, Mn = 147 kg/mol, HPLC, 99 %, Aldrich) para formar
TFTs [14]. Destacam-se ainda valores de mobilidade semelhantes ou superiores aos




obtidos previamente com um politiofeno regioregular, o poly(3-hexylthiophene-2,5-
diyl) (P3HT) [15]. O desempenho elétrico superior esta relacionado, principalmente,
ao empacotamento das diversas cadeias que formam um filme fino.

Os substratos utilizados para a deposicao do filme semicondutor foram laminas
de vidro BK7 e de silicio (somente estudo FTIR). Estes tém formato quadrado e
dimensbes aproximadas de 2,5x2,5 cm? e espessura de 1 mm. Inicialmente, os
substratos foram limpos por imersao em banho ultrassénico em agua deionizada (Dl)
por 10 minutos. Na sequéncia, sdo limpos em fervuras sucessivas de 10 minutos em
acetona (ACE) e alcool isopropilico (IPA).

Foram preparadas solugdes de PBTTT-C14/DCB com concentragdes de 2, 4, 6
e 8 mg/mL. A agitacao foi realizada por cerca de 20 horas (overnight) a temperatura
ambiente. Para cada valor de concentracao, preparou-se uma solucao sem e outra
com aquecimento a temperatura de 100 °C por aproximadamente 1 h antes da
deposigao.

A deposicao foi por spin coating com rotagdes de 600 a 3000 rpm (passo
de 600 rpm, ou seja, 5 frequéncias diferentes) por 60 s (rampas de aceleracao e
desaceleracao de 2,5 s). Praticaram-se diversos procedimentos de secagem ou
tratamento térmico nos filmes obtidos. Cada um deles foi classificado de acordo com
a velocidade de evaporacao do solvente. Os filmes foram secos: a temperatura e
pressao ambientes overnight (A); na estufa, a temperatura ambiente e pressao de 0,2
bar (EA); no hotplate, a temperatura de 80 °C e pressdao ambiente (H80); na estufa, a
temperatura de 80 °C e pressao de 0,2 bar (E80); no hotplate, a temperatura de 150
°C e pressao ambiente (H150); e na estufa, a temperatura de 150 °C e pressao de
0,2 bar (E150) e no hotplate, dentro da glove box, a temperatura de 150 °C (H150N).
Todas as secagens na estufa e sobre o hotplate duraram 20 minutos.

Uma carateristica unica de cada filme polimérico é sua capacidade de absorber
a energia proveniente de uma luz incidente. Este parametro é chamado absorbéncia
do filme (abs) e esta relacionado a sua espessura e morfologia. Este é obtido com
0 auxilio de um aparelho monocromador que faz incidir um feixe de luz no filme
e mensura a quantidade de luz transmitida. Desprezando-se a reflexao, pode-se,
entédo, calcular a luz absorvida pelo filme. O espectro de absor¢ao foi obtido com um
espectrofotdmetro SHIMADZU UV-1650 PC no intervalo de comprimentos de onda
() de 300 a 1100 nm (UV-visivel). O valor de lamba onde aparece o pico de abs
maxima foi definido como op"

A espectroscopia Raman, por sua vez, € uma técnica que traz informagdes sobre
a estrutura quimica das moléculas que compdem o filme. Para tal, ao fazer incidir
luz monocromatica, mede-se uma pequena por¢ao de luz espalhada de composi¢ao
intrinseca ao material analisado. Empregou-se o Confocal Raman Microscope
Alpha300 R (WITec, Germany) de comprimento de onda do laser de 532 nm e uma
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poténcia maxima de 45 mW. As amostras foram estudadas através do software
Control FIVE 5.1 no intervalo de -132 e 3794 cm™ com uma resolugcdo de 5cm™ e a
temperatura e pressao ambientes.

A Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) é outra técnica empregada
para obter informacgdes sobre ligacdes e grupos funcionais das moléculas que
formam um filme fino. Esta se baseia na interagao entre ondas eletromagnéticas no
infravermelho com as vibragdes das ligacdes moleculares. Neste caso, empregou-
se o software Win-IR Pro do equipamento QS-300 FTS-40 (BIO-RAD, EUA), no
intervalo de 400 a 4000 cm™' com uma resolugao de 8 cm, uma frequéncia de 5 kHz
e a temperatura e pressdao ambientes.

Dois pardmetros de suma importancia na caraterizacao de um filme fino orgénico
sao a espessura (e) e a rugosidade quadratica média ou RMS (R ). O primeiro
€ obtido apds a secagem e demanda a riscagem com uma pin¢ga. A média e o
desvio padrao foram calculados a partir de trés medi¢cdes. No céalculo do segundo
parametro foram investigadas trés regides diferentes na superficie de cada filme,
gerando micrografias de 5 pm x 5 ym para o calculo da média e do desvio padréo.
Utilizou-se um microscépio de forca atbmica (AFM) BRUKER NanoScope® V no modo
ScanAsyst e com micropontas de silicio NANOWORLD (frequéncia de ressonancia
de 70 kHz e constante elastica de 0,4 N/m). A microscopia de for¢ca atbmica emprega
uma ponta muito fina (~ 20 nm), como uma sonda, para varrer a superficie. Esta fica
na extremidade livre de um cantilever que vibra sobre ou permanece em contato com
a superficie, interagindo através de forcas de Van der Waals com a mesma [16]. Com
o intuito de nao danificar o fragil filme organico, optou-se pelo contato intermitente
(ou tapping mode em inglés).

Por fim, a difracéo de raios X (DRX) fornece dados sobre as distancias entre os
planos moleculares nestes filmes. Dentre os fendmenos provocados pela interacao
entre raios X e as cadeias poliméricas, destaca-se a interferéncia construtiva. Esta
ocorre quando os caminhos 6ticos dos raios X incidentes no filme fino sdo multiplos
inteiros do cumprimento de onda dos mesmos. De acordo com a equacgao de Bragg
e em posse de um difratograma, pode-se determinar a distancia entre os planos que
formam as camadas do material.

nA=2dsenf ()

Onde:

n: numero inteiro; A: comprimento de onda dos raios X (nm); d: distancia entre
os planos atémicos; : angulo de incidéncia do raio X no material com respeito
aos planos citados. As medi¢des foram realizadas em um difratdbmetro EMPYREAN
(PANalytical, Holanda) com 2 no intervalo de 6 a 20° (mascara de 10 mm e fendas
anti-espalhamento de 1/4 e de divergéncia de 1/8) e por 15 min.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ambas as solugdes, com e sem aquecimento, sobre os substratos e instantes
antes do processo de spin coating, assim como os filmes formados, sdo apresentadas
na Figura 5. A auséncia de aquecimento acarretou na formacao de aglomerados
de PBTTT-C14 em DCB, produzindo uma solucao de coloragdo marrom escuro.
Por sua vez, a solugcao alaranjada, obtida apds aquecimento, formou um filme
continuo, necessario a fabricagcéo de dispositivos eletrénicos. Esta questédo tem
sido abordada na literatura [14, 17], onde ja se comprovou que este polimero possui

baixa solubilidade a temperatura ambiente em solventes orgénicos.

Figura 5: Aspecto de solugdes e filmes obtidos a 6 mg/mL de PBTTT-C14 em DCB sobre
substratos de vidro, sendo (a), (b) e (c) com e (d), (e) e (f) sem aquecimento pré-deposicao.
Micrografias 6ticas em um AFM Bruker de filmes (b) - (€) via spin cqitl[] e (¢) - (f) drop casting.

Na Figura 6, apresentam-se os graficos de abs vs A, para cada uma das
secagens praticadas nos filmes do polimero PBTTT-C14. Esses filmes foram formados
a partir de uma solugéo a 6 mg/mL em DCB com agitacao overnight e aquecimento

a 100 °C por 1 h antes da deposicao sem filtragem a 600 rpm/60 s.

Figura 6: Gréficos de (a) abs e (b) abs normalizada vs de filmes de PBTTT-C14 diluidos em

035 DCB fabricados sobre substratos de vidro de 2,5x2,5 cm?.
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De acordo com a literatura [17, 18], um aumento na cristalinidade é representado
por um deslocamento do espectro e, consequentemente, de o €M direcao ao
comprimento de onda da cor vermelha. Conclui-se, entdao, que secagens a 150 °C
( o = 552 nm) em ambiente inerte produzem um filme mais cristalino do que em
temperaturas menores na Figura 6(a). Isto é evidenciado também pelo deslocamento
das curvas de filmes formados a temperatura ambiente em dire¢do ao azul (=
549 nm) [17]. Tais aspectos sdo melhor notados na Figura 6(b), apés a normalizacéo
dos espectros. Note ainda o surgimento de um segundo pico a direita do central
(conhecido como shoulder [19, 20]) em 585 nm para os filmes tratados a 150 °C,
evidenciando, assim, um maior acoplamento intermolecular [11].

Na Figura 7 (a), apresenta-se o grafico obtido a partir de espectroscopia Raman
de um filme depositado por spin coating sobre substrato de vidro a partir de uma
solucdo de 6 mg/mL de PBTTT-C14 em DCB e tratado sobre hotplate a 150 °C e em
ambiente de N,. O pico em 1493 cm™ ¢ atribuido as vibragdes por alongamento das
ligacdes C=C, enquanto que em 1395 cm™ as C—C, ambas presentes nos anéis de
tiofeno. Ja o pico em 1415 cm™' é provocado pelo alongamento das ligagdes C=C
do anel de tienotiofeno [21].

Figura 7: (a) Espectro de intensidade vs o deslocamento Raman e (b) FTIR de transmitancia vs
0 numero de onda, do semicondutor organico PBTTT-C14 sobre substrato de vidro.
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O grafico obtido a partir de espectroscopia FTIR € apresentado na Figura 7
(b). O filme foi depositado por drop coating sobre substrato de silicio a partir de uma
solucao de 10 mg/mL de PBTTT-C14 em DCB e tratado sobre hotplate a 150 °C em
condi¢cbes ambientes. Detectaram-se vibragcdes por alongamento de ligagées C-S
do anel de tiofeno na frequéncia de 795 cm™ [22]. Em 1342 cm™, 0 alongamento de
ligacdes C—C do anel de tiofeno produzem outro pico [22]. O pico em 1466 cm™, por
sua vez, é provocado por vibragcdes de alongamento simétricas de ligacdes C=C do
anel de tiofeno [23]. Por fim, os picos em 2847 e 2916 cm™' estao relacionados a
vibracdes de alongamento de ligagdes C—H do anel de tiofeno [22].

Na Figura 8, sao apresentadas micrografias por AFM da superficie de filmes
de PBTTT-C14 obtidos por spin coating a 600 rpm/60s sobre vidro a partir de uma
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solucdo em DCB e submetido a diferentes tratamentos térmicos. Pode-se inferir que
filmes tratados pelos procedimentos A, EA e E80 apresentaram um arranjo molecular
pouco cristalino ou organizado [17]. A secagem H80, por sua vez, produziu estruturas
conhecidas como nédulos [17]. Finalmente, os tratamentos térmicos E150 e H150N
acarretaram a formacao de estruturas conhecidas como terracos, sinal de elevada
cristalinidade [17, 24].

Figura 8: Micrografias de 2 x 2 ym2 de AFM de filmes de PBTTT-C14 sobre vidro para as
secagens: (a) A, (b) EA, (c) H80, (d) E80, (e) H150, (f) E150, (g) H150N - 6 mg/mL e (h) H150N
- 8 mg/mL.

E apresentado na Tabela 1 um resumo dos principais parametros investigados
por espectrofotometria e AFM, dependendo do procedimento de secagem. Esses
filmes foram processados por spin coating a 600 rpm por 60 s a partir de uma solugao
de 6 mg/mL em DCB, aquecida (100 °C /1h) e sem filtragem. Comparando-se o0s
procedimentos de secagem feitos a temperatura ambiente fora e dentro da estufa,
observa-se um filme mais amorfo no segundo caso. Ja a temperatura de 80 °C, os
filmes obtidos dentro da estufa foram mais cristalinos que os sobre hotplate a esta
temperatura. Um comportamento similar é observado para filmes tratados a 150 °C
na estufa, possuindo o maior deslocamento em direcdo ao vermelho. Os valores de
espessura e rugosidade obtidos por AFM foram resumidos na Tabela 2.

Tabela 1: Tendéncia de variagdo da absorbancia, pico de absorbancia, espessura e
rugosidade de acordo com a secagem realizada.

Condigoes Secagem abs. A_ € edin RA g
u.a. nm nm nm
T o A—EA 0 | (blue shift) ! 0
Estufa (80 °C) H80—E80 0 1 (red shift) 1 !
Hotplate (150°C) H150—H150N 1 1 (red shiff) ! !
Estufa (150 °C) H150N—E150 0 1 (red shift) 1 1
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Tabela 2: Resumo dos valores de espessura e rugosidade obtidos nos filmes de PBTTT-C14,
em relacdo a secagem dos filmes das solugbes depositados por spin coating a 600 rpm/60 s.

Secagem C T e Rq
mg/mL °C nm nm
A 6 25 33+3 1,58+ 0,14
EA 6 25 27+ 2 2,16 = 0,20
H80 6 80 28 +1 2,65+0,12
E80 6 80 29+3 2,02 + 0,20
H150 6 150 302 2,44 + 0,03
E150 6 150 41 +3 3,18 +£ 0,09
H150N 6 150 25+5 1,90 + 0,20
H150N 8 150 48 + 2 1,45+ 0,12

Por fim, foram investigados filmes finos de PBTTT-C14 por DRX, como mostrado
na Figura 9. Para tal, o polimero foi dissolvido a 6 mg/mL em DCB e agitado por
24 horas a temperatura ambiente. O filme fino foi formado via spin coating sobre
substrato de vidro a rotacéo de 600 rpm por 60s, sem filtragem e tratado a 150°C
por 20 min. De acordo com a literatura [25-27], o comprimento da cadeia principal
(backbone) do monémero é de ~ 1,35 nm e a separacao (w-stacking distance) entre
duas cadeias principais consecutivas € ~ 0,38 nm. No empilhamento das camadas,
ocorre a interdigitacao das cadeias laterais (side chains) dos mondémeros. Este
empacotamento é menor em filmes de P3HT devido, justamente, a alta densidade
de cadeias laterais neste polimero [26]. No caso do mondmero de PBTTT-C14,
tem-se uma regido interdigitada e outra sem interdigitacdo, a primeira se estende
aproximadamente até o quarto ou quinto carbono da cadeia lateral dos mon6meros

da camada acima ou de abaixo.

Figura 9: Espectro DRX, intensidade vs o &ngulo de incidéncia do feixe do semicondutor
organico PBTTT-C14 sobre substrato de vidro.
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O pico em 2 = 4° presente na Figura 9 aponta para um espacamento “d” ao
longo da direcdo do empilhamento dos grupos alkyl (d-spacing alkyl stacking direction)
no PBTTT-C14 de cerca 2,22 nm em estruturas tipo terracos. Esse parametro, também
chamado de lamellar spacing, é a distancia entre dois monémeros pertencentes a
diferentes cadeias e posicionados um sobre o outro [10]. Este espagcamento pode
variar em funcao do tratamento térmico pds-deposicao por spin coating, devido ao
rearranjo dessas cadeias alquilicas [28]. O resultado obtido esta de acordo com a
literatura [28] e aponta para um arranjo dos monémeros em uma estrutura edge-on,
perpendicular ao substrato [29].

4. CONCLUSOES

Comprovou-se que o tratamento térmico a 150 °C dos filmes finos, apos a
deposicao por spin coating, favorece o melhor arranjo da estrutura quimica do
PBTTT-C14, apresentando terragcos na superficie. Evidéncia disto sdo o pico central
de absorbancia entorno dos 552 nm e a presenc¢a de um pico secundario a direita
deste em 585 nm. Estas estruturas apareceram em filmes fabricados tanto dentro,
quanto fora da glove box, mostrando, assim, que o ambiente nao influencia a formacgao
das mesmas. Neste caso, o pardmetro preponderante é a temperatura.

Filmes com valores de espessura entre (27 + 2) e (48 + 2) nm foram obtidos a
partir de uma solucdo de 6 mg/mL, o que é desejavel para aplicagao tanto em OTFTs
como em sensores. A rugosidade entre (2,06 + 0,05) e (3,18 = 0,09) nm também
€ compativel com dispositivos eletrénicos. Valores obtidos a partir de solugdes a 2
mg/mL ndo apresentaram uma mudanca significativa em funcéo da frequéncia de
rotacéo, porém apresentando valores baixos entre 2 e 6 nm.

Enfim, os resultados de espectroscopia FTIR, Raman e DRX sdo comparaveis
aos apresentados na literatura e corroboram as conclusdes oriundas de estudos de
espectrofotometria e AFM. Nota-se que as condi¢des de agitacdao e aquecimento da
solugéo, assim como de tratamento térmico dos filmes, ndo degradou quimicamente o
polimero. Logo, os parémetros de processamento responsaveis por produzir terragos
na superficie e um espagamento de 2,22 nm entre cadeias devem ser empregados
na fabricacado de dispositivos eletronicos a partir do semicondutor PBTTT-C14.
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