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Filmes Langmuir-Blodgett
de Polimeros Condutores

Luiz H.C. Mattoso, Marysilvia Ferreira e Osvaldo N. Oliveira Jr.

Resumo: Apresentamos neste trabalho uma revisdo dos mais recentes avangos no campo de filmes de Langmuir-
Blodgett (LB) fabricados a partir de polimeros condutores. O principal objetivo nesta drea é a produgao de filmes ultra
finos, que possuam alto grau de ordenamento estrutural, e cujas propriedades possam ser monitoradas a nivel
molecular. Neste artigo discutimos as principais estratégias para o processamento de polimeros condutores pela
técnica LB. Também ressaltamos propriedades interessantes dos f//mes LB de polimeros condutores, que tém gerado
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INTRODUGAO

Os polimeros condutores elétricos intrinsecos tém
despertado grande interesse cientifico e tecnolégico nos
altimos anos, devido as inimeras possibilidades
fornecidas pela combinacdo da resisténcia mecanica e
processabilidade dos polimeros convencionais, com o
comportamento elétrico e 6tico caracteristico de metais
e semicondutores. Esta nova classe de polimeros
apresenta propriedades fisicas Unicas [1], que
dificilmente sao encontradas numa outra classe de
materiais. Merecem destaque a condutividade elétrica,
eletrocromismo, eletroluminescéncia, fotoconducdo, e a
seletividade a permeacado de gases. Como consequéncia,
diversas aplicagdes tecnoldgicas foram desenvolvidas
com a utilizagdo de polimeros em baterias recarregaveis
[2,3], janelas eletrocromicas [4,5], dispositivos
eletroeletronicos [6-9], e protecdo antiestatica em cabos
elétricos [10].

Estes polimeros se tornam condutores através de um
processo de dopagem, que consiste na adicdo ndo
estequiométrica de pequenas quantidades de agentes
redutores,oxidantes ou acidos protonantes, que
promovem enormes mudangas em suas propriedades
fisicas [11-13]. A condutividade elétrica da polianilina,
por exemplo, aumenta em até 12 ordens de grandeza

pela dopagem (com HCI 1,0M) chegando a 10°S/cm [12].
Na maior parte dos casos a dopagem é reversivel, pois 0
dopante nao degrada o polimero, que pode ser re-obtido
no seu estado isolante inicial. Nesta classe de polimeros
encontram-se os poliacetilenos, polipirréis, politiofenos,
polianilinas, e polifenilenos [14].

Embora os primeiros polimeros condutores (PC)
fossem instaveis e insollveis, em trabalhos recentes [15]
foram descobertos e desenvolvidos materiais poliméricos
condutores com alta estabilidade quimica no estado
dopado e sollveis em solventes organicos comuns. A
solubilidade destes polimeros é essencial para facilitar a
sua processabilidade e viabilizar a sua comercializagao.

Mostrou-se recentemente que a condutividade
elétrica dos PCs pode ser consideravelmente elevada
com o aumento da cristalinidade e orientacao das
cadeiaspoliméricas [16-18]. Neste contexto, a técnica de
Langmuir-Blodgett (LB) [19-21] é altamente promissora
pois através dela podem-se produzir filmes com elevado
grau de orientagdo e organizacao estrutural. Além disso,
esta técnica permite a deposicao em nivel molecular de
monocamadas com diferentes arquiteturas, formando
filmes ultra-finos que podem, em principio, ser utilizados
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na fabricagdo de dispositivos de eletrnica molecular
[22]. A técnica LB pode ser utilizada para uma grande
variedade de materiais {vide [21,23-26)): 4cidos graxos,
derivados de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
porfirinas, ftalocianinas, tetracianoquinodimetano-TCNQ,
biomoléculas (fosfolipidios, proteinas, pigmentos,
lignina, etc), polimeros convencionais (poliacrilatos,
polimetacrilatos, poli{acetato de vinila), poli{fluoreto de
vinilideno), poli{éxido de etileno), copolimeros de
silicone, etc), cristais liquidos poliméricos e ultimamente
para polimeros condutores. Dentre as varias possiveis
aplicagbes dos filmes LB, muitas das quais tiveram sua
eficacia demonstrada em nivel de laboratério,
mencionam-se dispositivos 6ticos ndo lineares,
dispositivos piezoelétricos, sensores quimicos e
biolégicos, fotodiodos, eletrodos, dispositivos
termocrdmicos e revestimentos de fibras 6ticas [27].

Excelentes trabalhos de revisdo sobre filmes LB e
suas aplicagdes tém sido publicados na literatura [27-31].
Neste trabalho restringir-nos-emos a uma revisdo da
literatura da fabricagdo de filmes Langmuir-Blodgett de
polimeros condutores.

Técnica Langmuir - Blodgett (LB)

Filmes Langmuir-Blodgett sdo fabricados a partir da
transferéncia de camadas monomoleculares da
superficie da dgua para um substrato sélido. Estas
camadas monomoleculares (espessura de uma dnica
molécula) sdo os chamados filmes de Langmuir [21],
obtidos espalhando-se uma pequena quantidade de um
material, em geral, anfip4tico (contém parte hidrofilica e
parte hidrofébica) sobre uma superficie aguosa muito
limpa. Este material € inicialmente dissolvido num
solvente volatil, que se evapora apds a solugdo ser
espalhada sobre a 4gua. A camada monomolecular,
insolGvel, é comprimida por barreiras méveis,
promovendo a organizagdo das moléculas e formagao de
uma monocamada molecular na forma de um filme
altamente orientado no estado condensado [32].
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Figura 1. Cuba de Langmuir utilizada para fabricagdo de filmes
Langmuir-Blodgett.

0 egquipamento utilizado para a producao de filmes LB
¢ conhecido por Cuba de Langmuir e consiste de uma
recipiente {cuba) contendo uma subfase sobre a qual o
filme vai ser formado, barreiras para a compressao e
organizacdo do filme e outros aparelhos de medida para
caracterizacdo do filme {Figura 1) [22].
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A Cuba de Langmuir deve ser instalada em uma sala
limpa, cujo ar seja purificado por um sistema de filtragao,
para evitar contaminagdo. A dgua para a subfase deve
ser fornecida por sistemas especiais de filtragdo, que
incluam filtros para remover particulas de dimensdes
sub-micrométricas, residuos organicos e fons. Em muitos
casos a subfase pode conter sais e outros compostos,
introduzidos de maneira controlada, para propiciar a
forca idnica e o pH desejados. Os instrumentos utilizados
na caracterizagdo dos filmes de Langmuir que fazem
parte da Cuba sdo, em geral, um sensor de pressdo de
superficie e um detetor de posicdo da barreira para medir
a area superficial do filme. A formagdo de um filme de
Langmuir de moléculas simples envolve trés estagios
originados pelos diferentes graus de ordenagéo
assumidos.
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Figura 2. Isoterma pressao-area e configuragdo molecular; a) gasosa
b) liquido-expandida e c) condensada.

A Figura 2 mostra uma isoterma de pressdo de
superficie versus area por molécula [33], equivalente a
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Figura 3. Formagao de bicamadas durante o colapso de filmes LB.
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Figura 4. Esquema de configuragdo molecular proposta para
polimeros ou cadeias longas de hidrocarbonetos, com a formagdo de
uma textura de dominios ou agregados: a) fase gasosa, b) liquido-
expandida, c) condensada e d) depois da deposigdo sobre substrato.
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Figura 5. Deposicdo de uma monocamada pelo método vertical.

uma curva pressao versus volume para um sistema
termodinamico comum, ilustrando estes trés estagios: a)
fase gasosa, b) fase liquido-expandida, c) fase
condensada. Se ap6s atingir a fase condensada, que
corresponde ao empacotamento maximo, o filme
continuar a ser comprimido, ocorre o fendmeno
denominado colapso. Acredita-se que com o colapso as
moléculas se superponham umas as outras, formando
camadas desordenadas ou bicamadas (Figura 3). Para
filmes de polimeros, ou outras macromoléculas, as
curvas de pressao de superficie nem sempre apresentam
as trés fases tdo distintas. A complexidade destes
materiais impede a formacao de empacotamentos
moleculares com as caracteristicas encontradas nos
sistemas mais simples. A Figura 4 mostra uma proposta
de configuragdo molecular para polimeros, onde ocorre a
formacao de dominios [34].

Ap6s a obtencdo do filme de Langmuir a
monocamada mantida a uma pressao constante, esta
pronta para ser transferida para um substrato, como
ilustrado na Figura 5. O substrato pode ser uma lamina
de vidro, ou de um material semicondutor ou metalico.
Imersdes e retiradas sucessivas do mesmo substrato
geram filmes na forma de multi-camadas, podendo ser
depositadas até centenas de camadas num (nico
substrato, e até mesmo diferentes arquiteturas. As
caracteristicas principais destes filmes sdo a fina
espessura e o0 alto grau de ordenamento estrutural. O
tipo de filme formado depende da hidrofobicidade do
substrato, 0 que determina se a deposi¢ao ocorre na
descida e/ou subida do substrato da subfase, além do

- material empregado na monocamada. Isto leva ap
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formacdo de filmes do tipo-Y (cauda-cauda), tipo-X
(cabega-cauda) e do tipo-Z (cauda-cabega), mostrados na
Figura 6 [21,22]. A cabeca da molécula se refere a sua
parte hidrofilica. Além disto, podem-se construir filmes
com estruturas complexas, alternando-se camadas de
dois ou mais materiais. Tais estruturas sdo conhecidas
como super-redes [31]. Sua principal vantagem reside na
possibilidade de se arquitetar propriedades de interesse,
que ocorrem devido a interagao entre dois materiais, mas
que ndo é possivel de ser obtida para um material puro.
Para filmes extremamente rigidos, costuma-se utilizar o
chamado método horizontal de deposicdo, no qual o
substrato é abaixado até tocar horizontalmente o filme
de Langmuir, o que provoca a transferéncia da
monocamada (vide Figura 7).
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Figura 7. Deposicao de uma monocamada pelo método horizontal.

Fabricacao de Filmes de Polimeros Condutores
pela Técnica de Langmuir - Blodgett

Entre os polimeros condutores utilizados na técnica
LB, destacam-se os derivados da polianilina, do
palipirrol, e do politiofeno, além do polidiacetileno e dos
poli{fenileno vinilenos) [35]. O requisito basico principal
para a formacdo de filmes de Langmuir de polimeros é a
solubilidade em solventes organicos volateis. O carater
anfipatico também é uma propriedade desejavel, porém
em varios trabalhos mostrou-se que esta ndo é essencial
para a obtengdo de filmes pela técnica LB. As
propriedades dos filmes ultra-finos dependem de dois
fatores bésicos: 1) do método utilizado para fabricagao
do filme LB e 2) das variaveis utilizadas no processo de
fabricacao.
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A - METODOS UTILIZADOS PARA A FABRICAGAQ
DE FILMES LB DE POLIMEROS CONDUTORES

0 avango cientifico em polimeros condutores
proporcionou o desenvolvimento de varios métodos para
0 processamento de polimeros condutores e fabricagdo
de filmes LB: a) composigcdo polimero-aditivo, b)
derivatizagdo do mondmero, c) sintese na cuba, d) pds-
sintese do filme LB, e) uso de polimeros de baixo peso
molecular e f) outros. Estes métodos sdo discutidos a
seguir.

Composigéo Polimero-Aditivo

Como a maioria dos polimeros condutores (ndo
derivados) sdo insollveis e bastante rigidos, uma das
primeiras alternativas estudadas foi a formagao de
filmes LB mistos com moléculas organicas conhecidas
por formarem bons filmes LB. Utilizaram-se para este
fim, aditivos como agentes de processabilidade,
plastificantes (N-metil pirrolidona) [36], agentes
dispersantes [37], 4cidos graxos [38] ou outros
polimeros convencionais [39,40] ou polifons [41].
Exemplos deste caso é o emprego de polianilina com
acido estedrico, possibilitando a formagdo e deposicao
de filmes LB [42]. No entanto, estes materiais nao sao
totalmente misciveis, apresentando microdominios que
formam cristalitos. A compatibilidade pode ser resolvida
pelo uso de polianilina com um complexo i6nico
formado por polianilina sulfonada e acido estearico. A
dopagem destes filmes LB com &cido cloridrico promove
uma condutividade da ordem de 1 S/cm [42].

Outros polimeros que tém sido obtidos por esta
técnica sdo os derivados de politiofeno {poli{3-hexil-
tiofeno) e poli{3-butil-tiofeno)) com acido estearico ou
estearato de cadmio [43-48]. A introdugdo deste 4cido
serve para estabilizar a monocamada, j& que 0s
politiofenos ndo sdo suficientemente hidrofilicos para
se espalharem sobre a superficie da 4gua, e formar um
filme monomolecular. Além do 4cido esteédrico, outros
materiais tém sido empregados para auxiliar a formacao
de filmes LB de politiofenos. Bons exemplos séo o
polidiacetileno [39], 4cido araquidico [38],
poliisobutilmetacrilato [40] e tetra-butilftalocianina [37].

Derivatizagdo

A modificagdo quimica de mondmeros de polimeros
condutores pela adicdo de grupos substituintes, para
tornar o mondmero anfipatico e/ou solavel, foi objeto de
estudo de vérios grupos de pesquisa [49-55].
Inicialmente buscou-se o desenvolvimento da sintese de
mondmeros complexos, que idealmente deveriam ser
anfipaticos e formarem bons filmes LB [55]. Longas
cadeias alquila eram incorporadas a mondmeros de
polimeros condutores, para que entdo a polimerizagdo
ocorresse na cuba ou ap6s a formacao do filme LB

- {conforme serd descrito nos itens seguintes).
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Uma alternativa mais simples e direta, porém com
resultados igualmente satisfatérios, foi o uso de
polimeros derivados pré-formados e contendo
substituintes menos valumosos [43-53]. Estes polimeros
sao sollveis em solventes de baixo ponto de ebuli¢ao,
usualmente empregados para se espalhar a solugdo
polimérica na cuba. A obtengao de filmes LB foi
satisfatdria para os derivados poli{o-alcoxianilinas) [49-
53] e poli(3,4-dibutoxitiofeno) puro [54], sem a
necessidade de mistura com agentes flexibilizantes ou
materiais dispersantes. No primeiro caso, filmes de
melhor qualidade foram obtidos com uma subfase
acida, que promove a dopagem de polianilinas e seus
derivados (ex: poli(o-etoxianilina) com subfase contendo
0,7M de acido trifluoroacético).

Sintese na Cuba

Outra possibilidade é a formacgdo de um filme de
Langmuir do monémero sobre a superficie da subfase e
posterior sintese quimica na cuba [56-61]. Neste caso
utilizam-se mondmeros de polimeros condutores, em
geral modificados de forma a serem anfipaticos e
formarem uma monocamada estdvel na superficie da
dgua. A desvantagem de tal procedimento é que
substituintes laterais afetam as propriedades
condutoras dos polimeros, tanto pela desativagdo do
sistema, como pela diminuigdo da interagdo entre as
cadeias. Mesmo assim, esta técnica foi amplamente
explorada por Duran e colaboradores [56-61] para
derivados de polianilinas e polipirréis, com 6timos
resultados. Para a formagdo de um filme insolivel e
estavel sobre a dgua, o mondmero dever conter uma
cauda alquil (hidrofébica) com pelo menos 11 carbonos,
orto-substituidos para a anilina. O mondmero € entdo
espalhado sobre a subfase contendo acido sulfurico e
persulfato de amdnia (agente oxidante), sendo a
polimerizacdo realizada apds a compressao e formagao
de um filme do mondémero. O grau de polimerizagéo
pode ser monitorado pelo decréscimo da area molecular
média do filme.

Mondmeros de polipirrol tensg-ativos faram
obtidos, por exemplo, pela adicdo de uma cadeia
alifatica longa na posigdo B, conforme descrito por
Rubner et al [62-66] para 3-octadecilpirrol {3-ODP} e 3-
octadodecilpirrol (3-ODOP). A polimerizagdo foi
realizada na cuba na presenca de excesso de
monomero, utilizando-se FeCl, como iniciador e
dopante. Observou-se que nao ocorre a polimerizagdo
do material tenso-ativo, mas sim do mondmero pirrol. O
filme transferido constitui-se, na realidade, de
bicamadas compostas por uma camada de polimero,
que atua como suporte para a segunda camada
formada pelos maondmeros tenso-ativos. Bons
resultados também foram obtidos na formacdo de
filmes LB partindo-se do mondmero 3-hexadecilpirrol
[56,57,67,68]. :
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Pos-Sintese do Filme LB

Um procedimento também muito estudado por varios
pesquisadores foi a formacdo e deposicdo de um filme
LB de mondmero ou de precursor e posterior
polimerizagdo quimica ou eletroquimica fora da cuba.
Este método foi utilizado para os mondmeros octadecil
pirrol, 4-metil-1-octadecil pirrol-3-acido carboxilico e
octadecil-4-metil pirrol-3-carboxilato [69-71]. Os filmes
podem ser obtidos dos mondmeros ativos com cadeias
alifaticas. O filme LB de monémero é polimerizado por
oxidagdo eletrogquimica em acetonitrila, usando
perclorato de litio como eletrdlito. A conversdo do filme
LB monomérico para polimérico também pode ser
realizada por radiagdo UV e aquecimento, dependendo
das caracteristicas do material empregado.

0 uso do precursor para formagdo do filme LB e
posterior conversdo por aquecimento para a forma
polimérica é uma linha bastante estudada atualmente,
principalmente para poli(p-fenileno vinilenos) - PPV,
poliimidas e poliacetilenos [72-80]. No caso do PPV, por
exemplo, a estabilizagdo do filme de Langmuir pode ser
obtida pela mistura do polication precursor do polimero,
derivado sulfonico do PPV ou poli(p-tienilvinileno),
ativado pela adicdo de um &nion sulfato na subfase e
formando um complexo de poliion. O sal do precursor do
palimero pode ser também diretamente depositade como
é o caso do poli(p-xileno sulfénio). O filme polimérico,
convertido por aguecimento, tem condutividade proxima
a 0,5 S/cm {dopado em fase gasosa com SO,).

Uso de Polimeros de Baixo Peso Molecular

A solubilidade e flexibilidade necesséarias para o
processamento de filmes de polimeros condutores pela
técnica LB podem ser conferidas pelo uso de oligémeros
ou separacdo de fragOes de baixo peso molecular dos
polimeros condutores usuais. Esta alternativa foi
utilizada para polianilinas e derivados [50,51]. Para
poli{o-metoxianilinas) observou-se que o uso de
polimeros de baixo peso molecular realmente torna o
filme Langmuir mais flexivel, facilitando a sua
organizacdo e transferéncia para o substrato durante a
deposicéo.

Qutros

Além dos métodos de fabricagdo de filmes de
Langmuir e LB descritos acima, véarias outras
possibilidades foram testadas. Algumas destas séo
decorrentes da combinagdo de dois ou mais dos métodos
descritos, ou simples modificagdo dos mesmos. Qutras
técnicas estdo ainda em estudo, como o uso de dopantes
indutores de solubilidade para polianilinas descoberto
por Heeger et al [81]. Estes materiais sdo 4cidos
funcionalizados tenso-ativas, que ao mesmo tempo
dopam e promovem solubilidade do polimero em uma
grande variedade de solventes, inclusive nos volateis
comumente utilizados na técnica LB. Esta linha é de p
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grande interesse pois elimina a necessidade de

modificagdo quimica de mondmeros, e possibilita 0 uso -

da polianilina pura n3o derivada de alto peso molecular,
estado este em que 0 polimero apresenta 0s maiores
valores de condutividade para filmes convencionais.
Nosso grupo de pesquisa recentemente obteve filmes LB
de polianilina pura, que ja sdo obtidos no estado dopado
porque a subfase é altamente 4cida {82,83].

B - VARIAVEIS DO PROCESSO DE FABRICACAD
DOS FILMES ULTRA - FINOS

As caracteristicas e propriedades de filmes de
Langmuir e LB de moléculas complexas, como polimeros
condutores, também dependem enormemente das
condigdes utilizadas no processo de fabricacdo dos
filmes. Enquanto que para filmes LB de compostos
tradicionais (simples), parametros como o solvente
empregado, concentragdo da solugdo e taxa de compres-
sdo de barreiras, sdo praticamente irrelevantes, para
filmes de polimeros condutores a situagdo é inversa. A
importéncia dessas condi¢des experimentais esta
diretamente relacionada aos problemas de proces-
sabilidade do polimero e ao fato de se tratarem de
macromoléculas.

0 solvente no qual o material é dissolvido, por
exemplo, determina a conformagdo da molécula em
solugdo e afeta o espalhamento do polimero. Em geral,
deseja-se um solvente de baixo ponto de ebulicdo, mas
que permita o espalhamento das cadeias poliméricas.
Como o espalhamento é critico, a concentragdo e o
volume da solugdo espalhada sobre a dgua passam a ter
efeito nas propriedades dos filmes de Langmuir [84]. Para
um composto simples, o comportamento do filme é
inalterado quando se mudam estes pardmetros. A (nica
modificagdo é na 4rea da cuba ocupada pelo filme, mas a
area média ocupada por cada molécula ndo sofre
alteragdo. J& para os polimeros, se o volume de solugdo
espalhado for muito grande, formam-se agregados sobre
a 4gua e o filme ndo s6 deixa de ser monomolecular,
como passa a apresentar propriedades irreprodutiveis.
Geralmente, procura-se empregar baixas concentragdes
e pequenos volumes espalhados, para evitar agregacao.

Efeitos cinéticos causados por mudangas na taxa de
compressao da barreira sdo também fundamentais para
as caracteristicas finais do filme de Langmuir. Obser-
vamos para a poli{fo-metoxianilina) de alto peso molecu-
lar [51] que o uso de baixas taxas de compressdo {3 mm/
min} gera filmes com pressdes de colapso mais altas, e
que podem ser transferidos para substratos sélidos
através do método vertical de deposicdo. Com altas
taxas de compressdo, a transferéncia para o substrato
ndo é bem sucedida. Embora ndo existam estudos
sistematicos, conclusivos, sobre os efeitos cinéticos,
parece que polimeros mais rigidos devem ser
comprimidos com velacidades menores para possibilitar
a organizacao das moléculas.
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A solugdo aquosa empregada como subfase é sempre
relevante para a formacdo do filme de Langmuir, como
para a posterior deposicdo do filme LB. O caso do 4cido
estedrico é ilustrativo [33]. Embora seja um composto
simples, a sua estabilidade na superficie da 4gua ndo é a
ideal para a deposicdo. Mas a adi¢do de sais bi-valentes
na subfase, como cloreto de cadmio ou de célcio, deixa a
monocamada mais estavel e facilita a transferéncia para
um substrato hidrofilico. O pH da subfase também é
importante. Filmes de acidos graxos [33], por exemplo,
tornam-se completamente ndo ionizados se o pH da
subfase for baixo (2 ou menos).

As condigdes da subfase também influem
enormemente nas propriedades dos filmes de Langmuir
de PCs, principalmente para a polianilina, cujo grau de
dopagem é fortemente dependente do pH. A dopagem
por protonacdo acida, levando a um polimero sollvel e
estavel no estado dopado, é uma caracteristica exclusiva
das polianilinas [81]. Assim, a otimizacdo das condig¢des
experimentais para a formagdo de filmes LB destes
materiais deve levar em conta quatro possiveis formas
de dopagem: i) antes da dissolugdo do polimero, ii} do
polimero em solugdo, iii) do polimero na cuba com
subfase contendo dopante e iv) do filme LB pronto. A
dopagem dos tipos i), ii) e iii} influi diretamente na or-
ganizagdo estrutural do filme LB. A influéncia (se houver)
da dopagem do tipo iv), entretanto, é indireta, podendo
ocorrer pela mudanga conformacional no filme ja
formado. Em geral, 0 aumento do grau de dopagem
prévia do polimero melhora as condigdes de formagao do
filme [84].

Tratando mais especificamente da transferéncia da
monocamada para o substrato sélido, os parametros
mais importantes sao a velocidade de imersao e retirada
do substrato, a pressdo de deposicdo e o tipo de
substrato {qudo hidrofilico ele é). A pressdo de deposi¢do
é usualmente escolhida como sendo um valor para o qual
o filme se encontre na fase condensada, mas sem risco
de ocorréncia de colapso. A escolha do substrato é
geralmente ditada pelo tipo de filme depositado que se
deseja em fungdo da sua aplicagdo. A velocidade de
imersdo ideal varia enormemente para cada caso, com
dependéncia tanto do substrato como do filme de
Langmuir sendo transferido. Deve ser determinada por
tentativa e erro, logicamente baseando-se em
experiéncias anteriores com materiais similares.

Para filmes extremamente rigidos, como é o caso de
muitos filmes poliméricos, muitas vezes utiliza-se o
método horizontal de deposigdo (Figura 7). O substrato é
abaixado horizontalmente até tocar a monocamada, e a
transferéncia ocorre. Uma das desvantagens deste
método é gue o cantrole de quanto material foi adsorvido
€ bastante dificultado. No método tradicional, de
imersdo vertical {Figura 5), o pardmetro empregado para
esta avaliacdo € a taxa de transferéncia, TR. A TR é
definida como sendo a razdo entre o decréscimo na area
do filme de Langmuir (supostamente transferido para o
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substrato) e a drea imersa do substrato. Uma TR igual a 1
é a ideal, pois mostra recobrimento total da area imersa,
gerando um filme LB homogéneo. Esta é uma das razoes
pelas quais emprega-se 0 método vertical sempre que
possivel. Com relacdo ac método de deposicdo
horizontal, existe uma controvérsia quanto a termi-
nologia. Alguns autores ndo consideram que filmes
obtidos por este método sejam de Langmuir-Blodgett,
embora a visdo mais aceita € a de que todo filme obtido
a partir da transferéncia de monocamadas de Langmuir
possa ser chamado de LB.

Caracterizacdo e Propriedades
de Filmes Langmuir - Blodgett

Os filmes LB apresentam uma série de propriedades
interessantes, justamente por unirem caracteristicas dos
polimeros condutores com as dos filmes ultra-finos. Entre
estas propriedades encontram-se a condutividade
elétrica, atividade eletroquimica, electrocromismo e
eletroluminescéncia. A caracterizagdo destes filmes e
estudo das suas propriedades sdo, em geral, realizados
com técnicas convencionais de caracterizacdo de
materiais. Por se tratarem de filmes ultra-finos, em
alguns casos sdo necessarias adaptagdes ou 0 uso de
acessdrios especiais, que permitem a analise das
pequenas quantidades de material depositadas nestes
filmes. Talvez as técnicas mais importantes, ou mais em-
pregadas, sejam as medidas de espectroscopia
ultravioleta-visivel (UV-Vis) e infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), voltametria ciclica,
difracdo de raios-X de baixo angulo, microscopia
eletrénica de varredura e condutividade elétrica. Estas
medidas visam a determinagdo do tipo e grau de ordem
estrutural e das propriedades especificas do filme. A
orientacdo e presenca de ordem estrutural {ou
cristalinidade) é altamente desejavel para otimizacdo da
condutividade elétrica dos PCs.

A espectroscopia UV-Vis é bastante atil para os
polimeros condutores, uma vez que estes sao oticamente
ativos. Esta técnica permite acompanhar o crescimento
dos filmes depositados sobre um material transparente
como o vidro, pois a intensidade de absor¢do deve au-
mentar linearmente com o nimero de camadas. O estado
de oxidagao e o grau de dopagem também podem ser in-
vestigados por esta técnica. Além disso, uma avaliagao
da orientacdo preferencial das moléculas, no plano do
substrato, pode ser feita através de UV-Vis de luz
polarizada [85]. A espectroscopia FT-IR auxilia na carac-
terizagdo do polimero e na estimativa do grau de orien-
tacdo da fase amorfa [35]. A orientacdo com relacdo ao
plano do substrato é determinada pela comparagdo da
intensidade das bandas de absorgdo dos grupos
funcionais do polimero.

Ja a técnica de difratometria de raios-X tem sido
empregada na determinacdo da espessura de cada
monocamada. Este pardmetro é extremamente relevante
para a formulacao de modelos para filmes LB, pois
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permite determinar se a parte hidrofilica da molécula
estd perpendicular ao substrato, e qual é o desvio da
orientagdo da cauda em relag¢do a direcdo normal. £
necessario empregar a técnica de baixo angulo porque o
espacamento entre monocamadas é da ordem de 30 a
70 A. Schimidzu e colaboradores [70] verificaram, por
esta técnica, que a polimerizagdo eletroquimica de filmes
LB, construidos a partir de pirrois modificados, nao afeta
a estrutura de camadas do filme original. Rubner et alii
{43-47] mostraram que os filmes de poli(3-alquil
tiofeno)/estearato de cadmio formam um sistema
heterogéneo composto de dominios bem organizados de
gstearato de cddmio e dominios de polimero de menor
organizacdo. Verificaram que a espessura de cada
camada é de aproximadamente 25 A A morfologia e
homogeneidade dos filmes LB podem também ser
avaliadas por microscopia eletrinica de varredura.

A propriedade de maior interesse dos polimeros
condutores é sem divida a sua condutividade elétrica,
caracteristica esta que 0s polimeros conjugados
adquirem apds um processo de dopagem por redug¢do,
oxidagdo ou protonagdo. A dopagem dos filmes LB pode
ser feita por via gasosa ou por solugdo, promovendo um
aumento de condutividade de mais de 10 ordens de
grandeza [42]. As medidas de condutividade elétrica dos
filmes sao realizadas pelas técnicas usuais para filmes
LB: o método de Montgomery [86] ou 0 método de quatro
pontas de Van der Pauw [87]. Sabe-se que a
condutividade elétrica de PCs aumenta com o grau de
organizagdo das cadeias poliméricas, portanto os
pesquisadores tém se empenhado na investigagdo de
condi¢Bes que produzam filmes com elevada condu-
tividade e anisotropia. A tabela 1 apresenta valores de
condutividade no plano do substrato e transversa
(perpendicular go plano) para alguns filmes LB destes
polimeros [31]. E interessante notar que condutividades
da ordem de filmes condutores convencionais ja sdo
obtidas para varios sistemas. Além disso, a anisotropia
(indicativa da orientacdo das cadeias) pode chegar a
valores t4o altos quanto 10 para os filmes LB.

Um dos maiores interesses em sistemas de elevada

" anisotropia reside, atualmente, em ciéncia basica, pela

possibilidade de se estudar as propriedades 6ticas e
elétricas de maneira mais precisa. Pode-se citar como
exemplo o trabalho de Rubner e colaboradores [43-47]
onde sdo avaliadas as propriedades dielétricas de filmes
LB de poli(3-butil tiofeno). Devido a elevada anisotropia
de tais sistemas, eles puderam avaliar filmes em seu
estado totalmente dopado. Eles observaram que os
filmes apresentam constantes dielétricas altas {da ordem
de 3,5) num grande intervalo de frequéncias, e explicam
tal fendmeno como devido a acumulagdo das cargas nas
interfaces definidas pelas camadas condutoras e
isolantes, criadas pela deposigdo via LB.

Outra propriedade importante dos filmes LB é a
atividade eletroquimica e o eletrocromismo (53],
investigados por voltametria ciclica para filmesp
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depositados sobre vidro condutor (IT0). O ndmero de
camadas depositadas pode ser relacionado com a carga
total do voltamograma, fornecendo também uma medida
da quantidade de polimero em cada camada. Nossos
estudos mostraram que filmes de poli(o-etoxianilina) [53]
apresentam eletroatividade (vide voltamograma ciclica,
Figura 8) e eletrocromismo com mudanga de cor de
amarelo para verde e posteriormente para azul, em
fungdo do potencial aplicado, na faixa de -0,25V a 0,80V
(versus eletrodo de referéncia de calomelano, ECS). Estas
variagbes de cor se devem & mudancga no estado de
protonagdo e oxidagdo do polimero (picos na Figura 8)
[53], que alteram a sua estrutura quimica, levando &
formagdo de diferentes croméforos.

ool

1(mA)

1 1 i 1
00 0.4 0.8

E(V, ECS)

Figura 8. Voltamograma ciclico da resposta eletroquimica de um
filme LB de poli(o-etoxianilina) em HCIO, 1,0M; velocidade de
varredura= 50mV/s. Potencial (E} aplicado com referéncia a um
eletrodo de calomelano saturado (ECS) em fungdo da corrente (I}
medida. Os picos estdo associados a interconversdes entre diferentes
estados de oxidagdo e protonagdo do polimero, gerando variagcdo de
cor do filme.

Aplicacdes de Filmes Langmuir - Blodgett

Embora os avangos cientificos que permitiram a
producdo de filmes LB de polimeros condutores sejam
bastante recentes, perspectivas promissoras de
aplicagdes tecnologicas destes novos materiais j& vém
sendo investigadas em diversas &reas. Isto ocorre
justamente em decorréncia da possibilidade de
fabricacdo de filmes ultra-finos organizados com
arquiteturas variadas, que apresentam condugdo elétrica
proxima a dos metais. A altissima anisotropia da
condutividade elétrica € também um bom exemplo das
propriedades especificas que podem ser exploradas
nestes sistemas. Obviamente existem limitagdes que
ainda dificultam a aplicacdo tecnolégica dos filmes LB
em larga escala industrial. As principais sdo a lentiddo
do processo de formacgdo e deposicdo do filme LB, e o
formato restrito dos substratos. No entanto, estudos
iniciais comprovam a possibilidade do uso destes
materiais na fabricagdo de diferentes componentes
oticos e eletronicos [88], e em sensores quimicos para
biotecnologia [89]. Apresentaremos abaixo algumas
destas aplicacdes, restringindo-nos apenas aos
resultados obtidos para filmes fabricados a partir de
polimeros condutores.
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Talvez uma das areas que mais podem se beneficiar
das pesquisas em filmes LB de polimeros condutores
seja a da eletronica molecular [90]. Esta nova area, que
s6 deve fornecer resultados concretos em termos de
aplicagdes industriais em médio e longo prazo, consiste
na utilizacdo de materiais orgénicos como elementos
ativos na construcdo de dispositivos 6ticos e/ou
eletronicos, tradicionalmente fabricados a partir de
compostos inorganicos. Neste aspecto, a principal
vantagem dos polimeros estd na processabilidade e
possibilidade de alteragdes estruturais nas cadeias. Uma
outra definigdo, mais restritiva, para eletronica molecular
¢ a da area de pesquisa em que se busca produzir
dispositivos cujo componente basico seja uma molécula.
Para que este estagio seja atingido, muito trabalho ainda
se faz necessario, pois é essencial um controle em nivel
molecular das propriedades do material.

Com certeza, os primeiros passos rumo a eletrénica
molecular j& foram dados, com o advento das técnicas de
microscopia de tunelamento e de forga atbmica
(scanning tunneling microscopy, STM, e atomic force
microscapy, AFM), gue possibilitam acesso em nivel
molecular. Com relagdo a producdo de materiais que
permitam tal acesso, aiém da técnica de Langmuir-
Blodgett discutida aqui, existe ainda a de auto-
montagem (ou self-assembly) (SA} [91-98]. A técnica de
auto-montagem (SA), é bastante recente, e pode ser
vista como complementar a técnica de LB. Ela consiste
na adsorgcdo espontdnea de camadas poliméricas
alternadas, carregadas positiva ou negativamente. Esta
adsorcdo é obtida pela imersdo do substrato em uma
solu¢do aquosa dilufda do polimero sendo empregado.
Apesar de sua simplicidade, esta técnica permite a
fabricacdo de filmes estruturados em camadas, gujo
contrale da espessura é da ordem dezenas de A A
organizacdo estrutural € inferior aquela fornecida pela
técnica LB. Entretanto, o controle de pardmetros como
concentracdo polimérica, forga idnica ou pH da solugdo
de imersdo permite um certo grau de controle estrutural
resultante do efeito destes pardmetros sobre a
conformacgdo assumida pelas cadeias poliméricas em
solugdo.

No que tange a aplicagdes de filmes LB em eletronica
molecular, varios trabalhos se destacam. Mencionamos
Martin et alii [90] que demonstraram haver retificagdo

Ponta do STM

-

Filme LB de poliimida

DR /
Wi

~l

S~ Eletrodo de Au
™~ Substrato de Mica

Figura 9. Estrutura de um dispositivo retificador feito

. e em filmes LB
com um filme LB de poliimida e a ponta de um
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fabricados a partir de macromoléculas derivadas das
. cianoguinonas, sendo a retificagdo de arigem molecular -
e nao apenas um fendmeno de interface. Outro trabalho
importante, na mesma linha, foi realizado por Nakagiri e
colaboradores [99], que também encontraram
propriedades retificadoras para filmes LB de poliimida.
Estes resultados foram obtidos com uma estrutura
metal/filme LB/metal, em que um dos componentes
metdlicos era uma ponta do microscépio de tunelamento
(STM), como mostra a Figura 9.

Quando a tensdo aplicada entre os dois contatos
metalicos excedia 3,3 V, um grande aumento na corrente
era observado, caracteristico de retificagdo. O fato de um
dos contatos ser uma ponta de STM (de dimensdes
nanométricas) mostra que a retificagdo parece ocorrer
em nivel molecular.

Ainda na 4rea de dispositivos, Rubner e
" colaboradores {100-102] estudaram a eficiéncia de
heteroestruturas compostas por blocos de poli(3-
hexadecil tiofeno) (P3HT) e poli{3-octadodecil pirrol)
(30DOP) como barreiras de Schottky. Eles construiram
filmes LB scobre ITO e fizeram o contato superior com
diferentes metais. Para eletrodos de ouro e platina, a
juncdo teve o comportamento 6hmico, mas para metais
com baixa fungdo trabalho tais como aluminio, tantalo ou
mercUrio, contatos retificadores foram obtidos, apesar da
baixa eficiéncia quando comparado com filmes formados
por centrifugacdo (“spin-coating”). A baixa eficiéncia foi
explicada como resultante do acdmulo de dopantes nas
interfaces, favorecendo o mecanismo de transporte e
consequentemente diminuindo a eficécia da barreira.

Schimidzu e colaboradores [103] estudaram o
termocromismo e a dependéncia da fotoluminescéncia
com a temperatura para filme LB de poli{3-
dodeciltiofena). Os filmes foram obtidos misturando-se o
polimero com &cido estearico. Eles observaram
diferencas significativas no comportamento dos filmes
LB com relagdo aos filmes.obtidos pela técnica de
centrifugacdo. Os filmes LB apresentam mudanca de cor
a baixas temperaturas e aumento da intensidade da
fotoluminescéncia com o aumento da temperatura,
enquanto que o inverso é observado para os filmes
obtidos por centrifugacdo. Estas propriedades notaveis
foram atribuidas & desorganizagdo do filme LB induzida
pela temperatura. Nos filmes centrifugados este efeito
ndo ocorre. Este estudo é fundamental para demonstrar
gue a organizacao estrutural, induzida pelo processo de
fabricacao dos filmes LB, pode alterar as propriedades de
um material, e que estas alteracdes podem ser utilizadas
£om sucesso na arquitetura das propriedades desejadas.
Mizunuma e colaboradores [104] e Suzuki [105]

obtiveram filmes fotosensiveis de um material precursor

da poliimida. A exposi¢do do filme a luz ultra-violeta
permite a conversao de regides bem definidas do filme,
gerando padrdes com alta resolugdo e espessura
controlada, que podem ser utilizadas na construgdo de
dispositivos eletronicos. Filmes de poliimida também
foram obtidos por Sekido e co-autores [106] para a
fabricagdo de dispositivos eletroluminescentes,
empregando pentdxido de tantalo como injetor de
elétrons. Embora a eficiéncia de tais dispositivos ndo
seja das melhores, exigindo alta tensdc elétrica para
funcionamento, este estudo abriu uma nova drea de
aplicacdes de filmes LB, que vem sendo largamente
explorada.

Tabela 1. Condutividade elétrica no plano e transversa e anisotropia para filmes LB de polimeros condutores

Filmes LB Condutividade Elétrica {S/cm)

Anisotrapia no Plano Transversa c=/01l
POMPC’ / octadecano 10" 107" 10"
POLI (2-octadecoxianalina) ® 10" 10™10° 10-10°
Perfluorooctanoato de .
poli (3,4-dibutilpirrol) 10° 10° 10°
pirrol /
3-octadecanoilpirrol 10" 10107 10%-10°
poli {3-hexiltiofeno) /
estearata de cadmio” 0,5 10" 10°
Poli {p - fenileno
vinileno)’ 05 10° 10"

a: POMPC= poli{octadecil 4-metil pirrol-3-carboxylato)/octadecano
b: dopado com iodo.
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¢: dopado com uma solugdo de NOPFg em acetonitrila.
d: dopado com SO,
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Apresentamos nesta revisao os avancos memrﬂcus-

em polimeros candutores que possibilitaram a fabricagdo
de filmes ultra-finos pela técnica de Langmuir-Blodgett e
discutimos as perspectivas promissoras de aphcagoes
tecnoldgicas destes noves materiais.

Destacamos as vérias técnicas de sintese quimica e
de processabilidade, que foram desenvolvidas para
conferir solubililidade e o caréater anfipatico, necessarios
para o0 uso da técnica de LB para os polimeros
condutores. Uma nova etapa esté se iniciando agora,
visando o desenvolvimento de novas aplicagbes para
estes materiais em dispositivos de eletrdnica molecular.
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