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IONIC DESORPTION AND DEGRADATION OF POLYPYRROLE FILMS DOPED WITH DODECYLSULFATE INDUCED BY
HIGH ENERGY ELECTRONS. Electron stimulated ion desorption (ESID) and degradation studies of polypyrrole doped with
dodecylsulfate (PPy/DS) deposited on FTO were performed using time-of-flight mass spectrometry (TOF-MS) for ion analysis.

The results suggest a strong contribution from fragments of the dodecylsulfate hydrocarbon chain to the mass spectra. In the 650-

1500 eV energy range the ion yield curves show maxima at about 600, 1200 and 1400 eV, which can be related to carbon, nitrogen
and oxygen-containing fragments, respectively, and interpreted in terms of the Auger Stimulated Ion Desorption (ASID) mechanism.
Degradation studies indicate rapid loss of heavier hydrocarbons and an increase of bulk and substrate fragments. Some degradation

profiles suggest formation of new species.
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INTRODUCAO

O polipirrol (PPy) é¢ um dos polimeros intrinsecamente condu-
tores (PIC) que mais tem atraido a atengdo de pesquisadores, tanto
do ponto de vista fundamental quanto aplicado, devido a sua alta
condutividade, estabilidade quimica e sintese relativamente sim-
ples. Suas propriedades redox, Opticas e elétricas os tornam poten-
ciais para diversas aplicacdes, tais como, dispositivos eletro-
cromicos', baterias®, capacitores® e sensores*, abrindo novas pers-
pectivas para as dreas de nanociéncia e nanotecnologia.

Filmes de PPy podem ser obtidos na forma oxidada, através de
sintese eletroquimica, com a incorporagdo de contra-fons para
manter a eletro-neutralidade do sistema. As propriedades do mate-
rial sdo fortemente influenciadas pela natureza do contra-ion in-
corporado, tornando possivel sua modulagdo de acordo com a apli-
cacdo desejada. Uma grande vantagem da sintese eletroquimica é
a obten¢do do material na forma de filmes auto-suportados sobre
um substrato condutor, o que possibilita a realizacdo de diversas
aplicagdes e também estudos de superficies.

A sintese e caracterizac¢@o de filmes de PPy dopados com dife-
rentes contra-fons tém sido realizadas através de diferentes técni-
cas>®. Entretanto, estudos da interacdo destes materiais com elé-
trons ou fétons ainda sdo muito pouco explorados®!'!. Os PICs po-
dem ser expostos a estes tipos de radiacdo quando utilizados na
fabricac¢do de dispositivos eletronicos ou durante processos lito-
graficos'>!®. Assim, € de grande importincia a compreensdo dos
processos que originam a fragmentacido e a degradacdo destes
materiais quando expostos a um feixe de elétrons ou fétons, uma
vez que estes podem causar modificagdes significativas nas pro-
priedades fisicas e quimicas destes materiais'®'*. Estudos da
interagdo de elétrons e fotons de alta energia com filmes poliméricos
tém se tornado alvo de grande interesse, surgindo como uma im-
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portante drea de pesquisa'>'°. Entretanto, poucos grupos tém con-
centrado esforcos para a compreensdo detalhada dos processos ori-
gindrios destas interacdes. Até o presente momento, os estudos da
interagdo de elétrons e fétons com polimeros condutores baseiam-
se nas alteragdes das propriedades fisicas e quimicas do material
devido a irradiagdo, que sdo verificadas através de técnicas
eletroquimicas e morfoldgicas'®20-21,

A técnica de dessor¢do i0nica induzida por feixe de elétrons ou
fétons pode fornecer informagdes importantes com relagdo aos pro-
cessos de fragmentagdo de diferentes polimeros!”'822. Acredita-se
que o principal processo que governa a dessor¢do i0nica nestes
materiais quando expostos a radiagdo de alta energia € o processo
Auger, que pode ser descrito de forma simplificada como um pro-
cesso de relaxacdo decorrente da excitacdo (Auger Ressonante) ou
ionizacdo (Auger Normal) de um elétron de camada interna. Apés
a emissdao do elétron Auger, ocorre a formacdo de buracos em
orbitais de valéncia que levam a fragmentagdo e dessorcéo de {ons
positivos, devido a repulsdo couldmbica entre os buracos formados
(explosdo coulombica), dando origem ao mecanismo conhecido
como ASID (“Auger Stimulated Ion Desorption”).

Derivados do politiofeno foram estudados utilizando-se técni-
cas de dessorcdo idnica através da interacdo com fétons® e elé-
trons'”. O poli(3-metiltiofeno) foi estudado através da técnica de
dessor¢ao i0nica estimulada por fétons (PSID — “Photon Stimulated
Ion Desorption”), apresentando fotofragmentagdo seletiva quando
irradiado com fétons de energia correspondente a borda K do en-
xofre (~2400 eV)*. O efeito da irradiacdo do filme de poli(3-
hexiltiofeno) com elétrons de baixa energia foi estudado através de
fluorescéncia, XPS, EELS e ESID de fons positivos e negativos,
utilizando-se elétrons primdrios de 0,5 keV'".

Gazotti e colaboradores'! realizaram estudos de degradacdo de
filmes de PPy/DS através de aquecimento a 100 °C e por irradiagdo
simulando a luz solar. A acdo térmica causou perda de condutividade
e diminui¢do gradual das correntes de pico anddico e catédico que
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foram medidas por voltametria ciclica. J4 a acdo da radiagdo solar
ndo alterou de maneira significativa as propriedades do material.

Neste trabalho, foram realizados estudos de dessor¢do i0nica e
degradagdo de filmes de PPy/DS através da técnica de ESID
(“Electron Stimulated Ion Desorption”), utilizando-se elétrons de
alta energia e espectrometria de massa por tempo-de-voo para and-
lise dos fons formados.

PARTE EXPERIMENTAL

Os filmes de PPy/DS foram obtidos através de deposigdo
galvanostdtica em um eletrodo de vidro recoberto com FTO (6xido
de estanho dopado com flior) da Flexitec, com dimensdes de 25 x
10 x 1 mm e resisténcia de 10 a 15 /. A sintese foi realizada em
uma c€lula de um compartimento, utilizando-se eletrodo de platina
com dimensdes de 25 x 10 x 0,5 mm como contra-eletrodo e eletro-
do de calomelano saturado (ECS) (Analion) como eletrodo de refe-
réncia. A densidade de corrente utilizada foi de 0,1 mA cm™ e os
tempos de crescimento dos filmes de diferentes espessuras foi de 6 e
40 minutos (Q = 36 e 240 mC, respectivamente) a uma temperatura
de 5 °C, utilizando-se solugdo aquosa de 0,05 mol L™ de pirrol desti-
lado (Aldrich) e 0,05 mol L de dodecilsulfato de sédio 98% (NaDS
- Aldrich) degasada e mantida sob atmosfera de argonio. Foi utiliza-
do um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 30 controlado
pelo software General Purpose Electro-chemical System (GPES) em
todos os experimentos eletroquimicos. As espessuras dos filmes de
PPy/DS, calculadas através da Equacdo de Wernet ¢ Wegner?, apre-
sentaram valores iguais a 0,29 e 1,90 um para os filmes crescidos
nos tempos de 6 e 40 min, respectivamente. Como controle, o sal do
contra-fon, dodecilsulfato de sédio (NaDS), foi depositado mecani-
camente em um substrato de cobre recoberto com prata.

Os estudos de dessorcdo ionica induzida por elétrons foram
realizados em uma camara de ultra-alto-vacuo (UHV) mantida sob
uma pressdo da ordem de 10 Torr, que contém um manipulador de
amostras X-Y-Z comercial, um canhdo de elétrons de energia vari-
avel (Kimball Physics — ELG-2) e um espectrdmetro de massa do
tipo tempo-de voo (TOF-MS), projetado e construido em nosso
laboratério®. Este dispositivo consiste de um sistema eletrostético
de extracdo de fons, uma lente colimadora, um tubo de vdo de 25
cm e um detector de fons composto por um par de placas de
microcanais (MCP), dispostos na configuragdo chevron®. O sinal
de saida do detector € processado mediante o uso de um sistema
padrdo de contagem de pulsos, constituido de um pré-amplificador
e um discriminador, sendo este sinal usado como sinal de parada
(stop) da experiéncia. O sinal de inicializac@o (start) é fornecido
pelo gerador de pulsos que controla o canhdo de elétrons. Estes
sinais sdo enviados a um conversor tempo-digital (TDC - “time to
digital converter”) para serem acumulados. Para cada pulso de elé-
trons enviado pelo canhdo de elétrons para o alvo, um sinal 16gico
(start) € enviado do gerador de pulsos para a placa TDC. Os sinais
correspondentes do detector (stop) também s@o enviados para o
conversor, que mede o intervalo de tempo entre o sinal de start e os
correspondentes sinais de stop, sendo processados por um compu-
tador na forma de um espectro de tempo-de-vdo, que apresenta o
nimero de contagens de cada fon detectado em funcdo do seu tem-
po de vdo, desde a sua formacdo até deteccdo. A resolucdo tempo-
ral da placa TDC empregada € de 1 ns/canal. O filme de PPy/DS e
o NaDS foram irradiados com um feixe de elétrons pulsado com
largura de pulso de 20 ns e com uma freqiiéncia de 80 kHz. A faixa
de energia incidente utilizada variou de 650 — 2900 eV e corresponde
a energia nominal do canhio de elétrons mais a diferenga do po-
tencial aplicado entre o catodo do canhdo de elétrons e o suporte
da amostra. O feixe de elétrons incide sobre a amostra a 60° com
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relagdo a normal a superficie, estando a amostra posicionada a 10
mm da entrada do espectrdmetro de massa do tipo tempo-de-vdo.

Os valores de potenciais aplicados nos diversos elementos do
espectrometro (grade, lente, tubo-de-voo e detector) foram simula-
dos através do programa SIMION 3D 6.0%*. Todas as simulagdes
foram realizadas considerando-se que as espécies dessorvem da
amostra em angulos de 0 a + 90° e com energia cinéticade 0 a 10 eV.

No estudo de degradacdo, o filme foi irradiado com feixe con-
tinuo de elétrons com energia de 2,2 keV e analisado através do
método acima descrito, utilizando-se feixe de elétrons pulsado com
energia de 2,2 keV.

A atribuicio das massas no espectro de tempo-de-voo foi feita
através da simulacdo dos tempos de vdo dos fons com o programa
SIMION 3D 6.0 e utilizacdo da Equag@o 1 e dois picos conhecidos
no espectro

TOF = A (m/q)'"* + B (1)

onde TOF ¢ o tempo de voo de um dado fon, m/q € a relacdo massa/
carga para este fon e A e B sdo constantes empiricas calculadas
através da medida do tempo de vdo de duas espécies de massas
conhecidas. As curvas de rendimento i0nico relativo foram obtidas
em funcdo da energia dos elétrons incidentes e em fungdo do tem-
po de exposicdo ao feixe continuo de elétrons para os estudos de
degradacio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, s@o apresentados espectros de tempo-de-voo tipi-
cos de fons positivos dessorvidos do filme de PPy/DS com espes-
sura de 1,9 um depositado sobre FTO (Figura 2a) e de dodecilsulfato
de sédio (NaDS) (Figura 2b). Os espectros foram obtidos utilizan-
do-se um feixe de elétrons de 2,2 keV de energia e cobrindo uma
faixa de massa de 1-100 u.m.a.. Comparando-se os espectros do
filme e do dopante puro, € possivel observar a presenga de frag-
mentos de massas entre 26-90 u.m.a. em ambos 0s espectros, o que
sugere uma forte contribuicdo de fragmentos formados pela frag-
mentacdo da cadeia carbonica do DS. Este grupo de fragmentos
corresponde aqueles observados no espectro de massa do dodecano,
em que as séries dos fons C H*(m=2-12 e n = 1-13) sdo clara-
mente observadas”.

Os espectros de massa dos filmes com espessuras de 0,29 e
1,90 um apresentam perfis de fragmentacdo semelhantes com re-
lac@o ao tipo de fons formados. Entretanto, sob as mesmas condi-
¢oes de andlise, o filme de menor espessura apresentou uma maior
contribui¢do de fons de F* oriundos do substrato de FTO.

A calibragdo da escala de massa foi realizada utilizando-se o
software SIMION 3D 6.0, como descrito anteriormente. Uma forte
contribui¢do de fons H* e picos menos intensos de H," e H,* podem
ser observados no espectro. A presenca de fragmentos de massas
maiores € claramente observada. O espectro de massa apresenta pi-
cos referentes a fragmentos oriundos de ambas as estruturas que
compdem o filme (PPy e DS). A composicdo do filme foi anterior-
mente confirmada através de outras técnicas espectroscopicas®? e
difracdo de raios-X*. No espectro de massa de ambos os materiais,
ndo sdo observados fragmentos de massas superiores a 100 u.m.a.,
possivelmente devido a reneutralizag@o e recaptura das espécies,
processos altamente eficientes em superficies. Esses processos sdo
mais provdveis para massas mais pesadas, devido ao maior tempo
que essas espécies levam para dessorver da superficie.

Para se obter uma maior compreensdo dos mecanismos que le-
vam a dessor¢do idnica em filmes de PPy/DS, devido a interagio
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Figura 1. Espectros de massa na faixa de 5-100 u.m.a. para (a) filme de PPy/
DS (40 min) e (b) dodecilsulfato de sédio (NaDS)

com elétrons de alta energia, foram realizadas medidas com diferen-
tes energias do feixe de elétrons incidentes (primdrios). As dreas dos
picos foram calculadas e divididas pela drea total do espectro, forne-
cendo o rendimento ionico relativo dos fragmentos do material. As
curvas de rendimento idnico de alguns fragmentos sdo apresentadas
na Figura 2, em funcgdo da energia do feixe de elétrons. A curva
apresentada na Figura 2a ¢ referente ao fragmento de razio massa/
carga 27, que pode ser oriundo tanto da fragmentacdo do polimero
(CHN") quanto do contra-fon (C,H,"). Entretanto, o perfil da curva
de rendimento desse pico sugere uma maior contribuicdo do frag-
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Figura 2. Curvas de rendimento idnico relativo obtidas em fung¢do da energia

do feixe de elétrons incidentes para os fragmentos de massa (a) 27 u.m.a., (b)
14 um.a., (c) 15 u.m.a. e (d) 16 u.m.a. oriundos do filme de PPy/DS
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mento origindrio do contra-fon, devido a presenca de um tnico ma-
ximo na curva de rendimento em torno de 650 eV. Esse tipo de curva
de rendimento i6nico também foi observado para os picos referentes
aos fragmentos das séries de hidrocarbonetos de massas maiores. O
perfil da curva sugere que esses fragmentos sdo gerados, principal-
mente, devido as quebras causadas por processos Auger decorrentes
da excitag@o/ionizacdo da camada K (elétron 1s) do dtomo de carbo-
no. Em geral, a se¢@o de choque de ionizagdo mdxima para elétrons
¢é alcancada quando estes apresentam energia entre 2-3 vezes o valor
da energia de ionizagdo do carogo®'. Como a borda 1s do dtomo de
carbono ocorre em aproximadamente 280 eV, a energia necessdria
para ocasionar o correspondente processo de ionizag¢do encontra-se
entre 560 e 840 eV.

Este perfil de curva também foi observado para o pico de razio
massa/carga 32, ou seja, para o fragmento S*, que pode estar asso-
ciado a processos na borda 2s do dtomo de S (~230 eV), uma vez
que a faixa de energia utilizada neste trabalho nio cobre as bordas
2p (~160 eV) e 1s (~2400 eV) do enxofre.

As curvas (b) e (c) da Figura 2 sdo semelhantes entre si e apre-
sentam dois maximos, sendo o primeiro em torno de 650 eV e o
segundo em torno de 1200 eV. Neste caso, os mdximos de rendi-
mento i0nico podem estar associados a fragmentac@o causada por
processos de camada interna dos dtomos de C e N, respectivamen-
te, uma vez que a borda 1s do 4tomo de nitrogénio ocorre em torno
de 400 eV. A presenca de maximos de rendimento idnico em ener-
gias diferentes sugere que para os fragmentos com relagdo massa/
carga 14 e 15, além da contribuicio dos fragmentos das séries de
hidrocarbonetos oriundas do DS, tem-se também a contribui¢do de
fragmentos contendo nitrogénio oriundo do polimero.

Na curva (d) da Figura 2, € possivel observar um maximo em
1400 eV que pode estar associado ao processo de camada interna
do dtomo de oxigénio, ja que a borda 1s do oxigénio ocorre em
torno de 530 eV.

A faixa de energia de 650-1500 eV apresentou curvas com
maximos que demonstram favorecimento da formagdo dos frag-
mentos que contém principalmente C, N e O, uma vez que nesta
faixa de energia pode-se acessar a borda 1s destes dtomos. Entre-
tanto, as demais faixas de energia estudadas apresentaram perfis
com comportamento constante ou crescente em funcdo da energia
dos elétrons primdrios.

Os fragmentos presentes nos espectros de massa do PPy/DS
foram os mesmos independentemente da energia dos elétrons inci-
dentes utilizados para ocasionar a fragmentagdo. Na faixa de ener-
gia empregada, € possivel induzir processos de valéncia e de cama-
da interna, entretanto, observa-se que € possivel favorecer o rendi-
mento i0nico de um dado fragmento, utilizando-se elétrons prima-
rios com energias de 2-3 vezes a do processo de ionizagdo de um
dos atomos que participam da ligacdo a ser quebrada. Assim, nas
energias relativas aos processos de camada interna, acredita-se que
os fragmentos sdo formados, principalmente, pelo mecanismo
ASID. Estudos de ESID de filmes de PMMA na faixa de 350 a
1200 eV mostraram um maximo de rendimento i6nico em torno de
500-600 eV, que foi interpretado em termos do mecanismo ASID
referente a borda Is do dtomo de carbono®.

Estudos de degradacdo de filmes de PPy dopados com diferen-
tes tipos de contra-anions t€ém sido realizados, utilizando-se diver-
sas técnicas de caracterizag@o''**%. Muitos destes estudos séo rea-
lizados através do tratamento térmico do material ou por envelhe-
cimento, seguido da avaliacdo de propriedades fisicas e quimicas
do mesmo, tais como condutividade elétrica e eletroatividade.
Chehimi e colaboradores® realizaram estudos de degradagio de
PPy dopado com anions cloreto e com p-tolueno sulfonato (TS) na
forma de pd, utilizando como técnicas de andlise a cromatografia
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gasosa inversa (CGI), a espectroscopia de fotoelétrons (XPS) e
medidas de condutividade. A andlise foi realizada antes e apds en-
velhecimento do material e também por tratamento térmico com
temperatura de 150 °C. Os resultados de XPS na borda 1s do N
para o PPy/Cl mostraram que apds tratamento térmico, o polimero
sofre desprotonagdo parcial da cadeia polimérica com aumento de
ligagdes C=N e também diminui¢do da extensdo de dopagem do
polipirrol. A energia superficial sofreu um decréscimo significati-
vo apds o tratamento térmico e a condutividade ndo sofreu grandes
variacdes. J4 o PPy/TS apresentou somente 32% de sua
condutividade inicial e exibiu uma energia superficial ligeiramen-
te maior, devido a ativagdo superficial por tratamento térmico.

Estudos da decomposic¢io térmica de filmes de polipirrol sdo
mais comuns. Uma série de filmes de polipirrol dopados com dife-
rentes anions complexos baseados no ligante dmit (1,3-ditiola-2-
tiona-4,5-ditiolato) foram anteriormente estudados pelo grupo, por
curvas TG-DTG. Para o filme PPy/[Ni(dmit),]*, observou-se que a
etapa inicial de decomposico térmica € associada com os comple-
xos metdlicos. Foram observadas perdas de massa entre 170-360
°C, sendo as etapas posteriores de perda entre 360-510, 520-670 e
670-800 °C relacionadas com a degradagdo do polipirrol com
clivagem de produtos de alta massa molar como oligdmeros ou
dimeros*’. Pereira e colaboradores® estudaram o polipirrol dopado
com [NBu,][Bi(dmit),] e observaram que a decomposi¢do t€rmica
se inicia em aproximadamente 180 °C, também relacionada ao con-
tra-anion. Essa temperatura foi maior do que a observada para a
etapa inicial de decomposi¢@o térmica de filmes de PPy/DS, que
mostraram perdas iniciais a 133 °C relacionadas ao DS. Da Cruz e
colaboradores® encontraram temperatura inicial de decomposi¢do
térmica acima de 200 °C para o PPy dopado com [NEt,],[Sn(dmit),].
Com esses resultados, sugeriu-se que a estabilidade térmica de fil-
mes PPy/M-dmit estd relacionada a estabilidade térmica dos con-
tra-anions do PPy, confirmando o que ji fora observado para fil-
mes dopados com outros contra-anions.

No presente trabalho, estudos de degradagdo do filme de PPy/
DS foram realizados com o emprego de feixe continuo de elétrons
de 2,2 keV e corrente de emissdo de ~ 4,5 LA. As curvas de degra-
dagdo de alguns fragmentos sdo apresentadas na Figura 3, onde se
encontra o rendimento idnico em fung¢io do tempo de exposicdo da
amostra ao feixe continuo de elétrons. O perfil das curvas apresen-
tadas pelos fragmentos de massa 15 e 27 (Figuras 3a e 3b) mostra
um decréscimo rapido do rendimento i6nico com o tempo de expo-
sicdo ao feixe de elétrons. Este perfil também foi observado para
os demais picos que apresentaram uma maior contribui¢do dos frag-
mentos das séries de hidrocarbonetos.

O perfil da curva apresentada na Figura 3c foi observado para
os picos atribuidos aos fragmentos de massa 9,5; 18 e 19 que
correspondem, respectivamente, aos fragmentos F**, H O* e F*. O
fragmento de massa 18 pode ser origindrio do “bulk”, uma vez que
o filme foi sintetizado em dgua e esta € incorporada juntamente
com o anion dentro da matriz polimérica. Os fragmentos de massa
9,5 e 19 decorrem do substrato de FTO, uma vez que este contém
flior em sua composi¢do. O perfil de degradagdo destas curvas
mostra um aumento do rendimento destes fons com relagio ao tempo
de exposicdo ao feixe de elétrons, o que € esperado uma vez que
tanto a exposi¢@o do interior do filme quanto do substrato ao feixe
de elétrons aumenta com a degradac@o.

O perfil da curva apresentada na Figura 3d foi observado para
os fragmentos de massa 8, 12, 16 e 32 (O*, C*, O* e S*, respectiva-
mente). Este perfil sugere um rendimento baixo para tempos cur-
tos de exposi¢do a radiacdo, sofrendo um aumento seguido de
decaimento lento quando o tempo de exposi¢do € aumentado. Este
perfil sugere que o tempo de exposi¢do contribui para a quebra de
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Figura 3. Curvas de degradagdo obtidas para os fragmentos de massas (a)
15 um.a., (b) 27 u.m.a., (c) 19 u.m.a., (d) 16 u.m.a., (e) 13 u.m.a. e (f) 14
u.m.a. oriundos do filme de PPy/DS, induzida por elétrons de 2,2 keV

espécies maiores, gerando estes fragmentos menores. O comporta-
mento observado para as séries de hidrocarbonetos (Figuras 3a e
3b) corrobora esta interpretacdo.

A curva apresentada na Figura 3e caracteriza os fragmentos de
massa 13, 31 e (50-52) e sugere uma degradagio inicial das espéci-
es presentes no filme, seguida de formagdo de outras espécies de
mesma massa, sejam elas pré-existentes ou ndo. A curva dos frag-
mentos de massa (50-52), que foram calculados juntos, mostrou
um aumento menos pronunciado que as demais, possivelmente por
se tratar de massas maiores, que conseqiientemente sao mais difi-
ceis de serem observadas. O aumento de rendimento i6nico da cur-
va do fragmento CH* pode estar associado a degradacdo de espéci-
es de massas maiores, originando este fragmento. A curva referen-
te ao fragmento de massa 31 pode ser interpretada de forma simi-
lar, quando € considerado o fragmento CH,O". Entretanto, existe a
possibilidade de formagdo de espécies CF*, origindrias da
recombinacio de espécies dessorvidas durante a degradagio do fil-
me e do substrato. A interpretacdo da curva de degradagdo dos
fragmentos de massas 50-52 também € feita de forma similar, po-
rém neste caso o perfil da curva ndo foi tdo acentuado, podendo
estar relacionado a formac@o de novas espécies.

Na Figura 3f, € apresentado um dltimo perfil de curva de degra-
dagio, observado para o fragmento de massa 14, que se apresentou
diferente dos demais. Como para essa massa temos a possibilidade
dos fragmentos N* e CH,*, provavelmente ocorre uma diminuigao de
rendimento no inicio da degradagdo, principalmente devido a elimi-
nagdo dos fragmentos de CH," que, como os demais hidrocarbonetos,
apresentam uma diminui¢io brusca de rendimento num curto perio-
do de exposi¢do ao feixe de elétrons. Apos a eliminac@o desta espé-
cie, ocorre um aumento, seguido de diminuicdo, que pode estar rela-
cionado com a formagdo e eliminacdo do fragmento N*.

CONCLUSOES

Estudos de dessor¢@o idnica estimulada por elétrons de filmes



Vol. 31, No. 1

de PPy/DS foram realizados, utilizando-se uma faixa de energia de
650-2900 eV e um espectrometro de massa do tipo tempo-de-voo.
Os espectros de massa obtidos mostraram uma forte contribuicio
de fragmentos do contra-anion, confirmando sua incorpora¢io na
matriz polimérica, conforme verificado em trabalhos anteriores por
FTIR e XPS. As curvas de rendimento i0nico apresentaram maxi-
mos em torno de 600, 1200 e 1400 eV, indicando que o mecanismo
de dessorcdo idnica estimulada por processo Auger (ASID) exerce
papel importante na formagao dos fragmentos analisados, na faixa
de energia entre 650-1500 eV. As curvas de degradagio indicaram
rapida diminui¢do do rendimento dos fragmentos de hidro-
carbonetos pesados, aumento do rendimento dos fragmentos origi-
narios do substrato e do bulk do material, aumento do rendimento
de espécies menores e perfis de degradacdo sugerindo formacédo de
novas espécies.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O diagrama do sistema experimental utilizado para a realiza-
¢do dos experimentos de ESID (“Electron Stimulated Ion
Desorption™) e de degradacdo dos filmes de polimeros condutores
¢é apresentado na Figura 1S e as atribui¢des do picos de massas
entre 1 e 100 u.m.a. sdo apresentadas na Figura 2S.
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