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Sensor flexivel
de PANI-ITO

Representagdo esquematica da resposta elétrica de um dispositivo
flexivel composto por seis sensores hibridos (S1, S2, S3, S4, S5 € Sg)
para detec¢do de amonia, cada qual apresentando um limite maximo
de detecgdo de corrente elétrica, variando de 0 a 25 ppm, com passo
de 5 ppm, de acordo com a relagdo em massa PAni/ITO.

vi



Resumo

As pesquisas em eletronica hibrida t€ém proporcionado importantes avangos em novos materiais,
dispositivos, formas de composicao e estruturas desses sistemas. Contudo, controvérsias ainda
existem sobre a limitagdo da eficiéncia elétrica de materiais hibridos e seus dispositivos, tais
como as relacdes entre a estrutura, o processamento e design de materiais. Este trabalho descreve
uma abordagem prética para melhorar o desempenho elétrico de um sensor de gas de amonia
cujo principio de operagdo baseia-se tanto nas mudancgas de condutividade elétrica, como no
baixo regime de percolagdo e na limitagdo de corrente elétrica dos materiais utilizando, para
tanto, um sistema composto de polimero semicondutor e 6xido metalico. Enfase maior foi dada
no estudo sistematico das propriedades elétricas ac dos materiais. Para tanto, o dispositivo foi
fabricado a partir de filmes finos totalmente impressos de polianilina com nanoparticulas 6xido
de estanho e indio, PAniypo_,ITO, [0 < 2z < 50% (wt/wt)], depositados sobre substrato de
polietileno de alta densidade. Foi verificado que a corrente elétrica do dispositivo diminui e
tende a se estabilizar a medida que a concentracdo de gds aumenta, enquanto o valor desse
limite de corrente elétrica (/1) depende de z, ou seja, quanto maior x, menor [;,. Observa-se
também que, quando a corrente que flui pelo dispositivo € dominada pelas nanoparticulas de
ITO ocorre o aumento da concentracdo de portadores de salto, que contribui para a resposta
elétrica desejada de um sensor de gas heterogéneo. Neste regime foi encontrada a dependéncia
linear de x na concentracdao de amodnia na faixa de 0 a 35 ppm, com limite de deteccao de até
0,5 ppm e resposta razoavelmente rdpida (< 1 min). Estas descobertas sugerem dire¢des para
futuras pesquisas sobre o desenvolvimento de sistemas heterogéneos nos quais uma variagdo de
corrente elétrica € desejada para melhorar a sensibilidade e a estabilidade da producdo escalédvel

de sensores hibridos funcionais.

Palavras-chave: Sensor, semicondutores, nanotecnologia, filmes finos, polimeros.

Vil



Abstract

Research in hybrid electronics has included advances in materials, devices and architectures.
However, controversy still exists on some details which limit hybrid materials to high- perfor-
mance applications, such as processing-structure-design-property relations. This paper describes
a practical approach to enhancing the sensing performance of an ammonia sensor based on
applications of electrical conductivity changes, percolation theory, and current limitation to
a system composed of semiconducting polymer-metal oxide medium. Major emphasis was
given on the systematic study of electrical properties. The device is based on fully-gravure
printed polyaniline/indium-tin-oxide nanocomposites, PAnioy_,ITO, [0 < x < 50%], layers on
a freestanding substrate. We find that the electrical current of the device decreases and tends to
limit as the gas concentration increases, and the value of this electrical current limit (/) depends
on z, when the current that flows through the device was dominated by ITO-nanoparticles
filled PAni, which increase the concentration of hopping carriers and contribute to the desired
electrical response of a heterogeneous gas sensor. We find a good linear relationship between z
and ammonia concentration in the 0-35 range ppm, with a detection limit and response around
0.5 ppm and 1 min, respectively. These findings suggest the directions for future research on
the development of heterogeneous systems in which an electrical current variation is desired for

scalable production of hybrid sensors.

Keywords: Sensor, semiconductors, nanotechnology, thin films, polymers.
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1 INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, a busca por dispositivos eletronicos e optoeletronicos de alto
desempenho tem gerado competicdes positivas entre grupos de pesquisas e empresas ao redor do
mundo [1-6]. Em especial, os materiais hibridos tém atraido cada vez mais o interesse destes
grupos devido, principalmente, aos avangos recentes na area de eletronica impressa [7—10], que
tem levado, consequentemente, a aplicagdes potenciais, como dispositivos integrados, de baixo
custo e com facilidade de processamento em larga escala, tanto em substratos autbnomos e
flexiveis, quanto em substratos extensiveis [11-16]. Ainda, o estudo sistemédtico das propriedades
fisicas e quimicas de novos materiais e dispositivos, tais como: a resposta elétrica, a morfologia,
o tamanho e a sensibilidade, tém contribuido para o desenvolvimento de aplicacdes tecnoldgicas
inovadoras, como, por exemplo, celulares e televisdes curvas e dobraveis [17,18]. Como resultado,
o estudo sistematico das propriedades elétricas de materiais hibridos, atrelados a busca de novas

aplicacdes tecnoldgicas, € um tema atraente tanto do ponto de vista cientifico quanto comercial.

Ademais, o uso dos materiais hibridos permite desenvolver diversos tipos de dispositivos,
como, por exemplo, células solares [19], sensores de hidratacdo [20], sensores eletroquimi-
cos [21], supercapacitores [22] e sensores de gas [23]. Mais especificamente, na literatura
também € possivel encontrar diferentes tipos de sensores de gas (NO, [24], NH3 [25], me-
tano [26] e etanol [27]) que utilizam como método de medidas elétricas a corrente continua ou
alternada para quantificar os niveis de um determinado gas. Neste sentido, fica evidente que o
desenvolvimento de um novo sensor a base de materiais hibridos leva, necessariamente, a escolha
de materiais e técnicas de fabricacdo adequadas, para que, dentre outros aspectos, problemas de
reprodutibilidade ndo levem a respostas elétricas diferentes [24—27], e assim, a instabilidade de

seus dispositivos.

Nao obstante, a escolha de um material ativo para um dado sensor esté diretamente ligada
a sensibilidade e a aplicacdo desejada. Outro fator importante a ser considerado € a técnica de
fabricacdo [28]. Os pesquisadores que trabalham com dispositivos hibridos buscam propriedades
como flexibilidade [29], reprodutibilidade [30] e estabilidade nas medidas elétricas [31]. Por
esses motivos, utiliza-se da técnica de eletronica impressa, que consiste na impressao dos
materiais em um substrato flexivel ou ndo, criando, assim, sensores, circuitos e eletrodos [32, 33].
Como um exemplo, destaca-se o sensor eletroquimico hibrido feito por meio dessa técnica
para monitoramento da glicose e lactato utilizando a saliva [34], que também € usado como

biomarcador de suor. A Figura 1 mostra a foto deste dispositivo.
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Figura 1 — Sensor hibrido impresso para a detec¢do de glicose e lactato.

Fonte: https://www.printedelectronicsnow.com

Como resultado do desenvolvimento recente da técnica de eletrdnica impressa, destaca-se
que ainda € uma tarefa desafiadora desenvolver um sensor que atenda simultaneamente sua
funcionalidade, design, capacidade de fabricagcdo (para obter um melhor custo de fabricacao)
e desempenho 6ptico e/ou elétrico durante operagdo [35—40]. Esses desafios se devem, princi-
palmente, a estabilidade elétrica, reversibilidade e sensibilidade, as quais variam de dispositivo
para dispositivo e que também levam a instabilidade de suas medidas. Desse modo, torna-se
importante para a drea promover o estudo da influéncia desses efeitos e problemas, bem como
eles poderiam ser evitados, para projetar dispositivos mais eficientes. [41-45] Por exemplo, ha
um numero surpreendente de dispositivos hibridos com excelentes propriedades de deteccao de
gds [46—48], mas alguns autores continuam relatando baixa precisdao de medidas, tornando esses
sensores inadequados para deteccao em tempo real [49-51]. Evidéncias mais recentes destacam
essas limitagdes como um desafio de metrologia, o que tem conduzido a um desenvolvimento

continuo de novas técnicas de medicao [52].

Portanto, buscando contribuir para minimizar os impactos do processamento nas variacoes
das propriedades elétricas de sensores de gés fabricados em um mesmo lote, este trabalho teve
como objetivo principal desenvolver uma abordagem prética para resolver problemas de variagdo
na medic¢do elétrica de um sensor de gas hibrido organico-inorganico impresso e flexivel. Esta
abordagem € baseada no ajuste do desempenho de deteccdo de gas de amoOnia de compostos de
polianilina (PAni) e nanoparticulas de 6xido de estanho (ITO), cuja resposta elétrica depende da
condutividade elétrica da PAni sob exposicdo a amonia, na relacdo de massa PAni-ITO em baixo
regime de percolacdo e, finalmente, da limitacdo de corrente elétrica do compdsito PAni-ITO. A
dependéncia entre o limite de deteccdo de amdnia do sensor na presenca de gds variando de 0 a
35 ppm € obtida ajustando o valor x nas composi¢des de PAniygo_,ITO, (0 < x < 50). Em linhas
gerais, este trabalho aborda desde os dispositivos hibridos até os seus problemas operacionais,

passando por aplicagdes e vantagens, tal como ilustrado no fluxograma apresentado na Figura 2.
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Figura 2 — Fluxograma dos principais assuntos abordados na introdu¢do, comecando em disposi-
tivos hibridos e chegando em problemas, passando por aplicacdes e vantagens.

1.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo geral propor uma solugdo vidvel para solucionar pro-
blemas de instabilidade, reprodutibilidade e medigdo elétrica observados frequentemente em
dispositivos hibridos organicos-inorginicos. Para isto, foi proposto um novo método de medicao
baseado na limitacdo de corrente elétrica de um dispositivo hibrido polimero-semicondutor
em fungdo de diferentes concentracdes de amonia. Enfase maior foi dada nos estudos das

propriedades elétricas ac desses sistemas.

1.1.1 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo central deste trabalho, que € o estudo e o desenvolvimento de
um sensor hibrido capaz de limitar o fluxo de corrente elétrica para diferentes concentracdes
de amonia, desafios cientificos e tecnoldgicos tiveram que ser vencidos, os quais englobam o

desenvolvimento de um sensor de gés, a saber:

Estudo da estabilidade e reprodutibilidade;

Estudo da resposta elétrica na presenca de gds amonia;

Estudo do comportamento em regimes dc e ac;

Estudo da resposta elétrica para as diferentes composi¢des de materiais organico-inorganico.

1.2 Descri¢do do trabalho

Além deste capitulo, este trabalho foi dividido em mais outros seis. Assim, no Capitulo

02 ¢ apresentada uma breve revisdo de literatura sobre dispositivos hibridos, polimeros, 6xidos,
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substratos flexiveis, eletronica impressa, gds amonia, medidas de corrente continua, medidas
de corrente alternada e modelos de condugio elétrica em materiais desordenados. No Capitulo
03, por sua vez, sdo descritos os métodos utilizados para a fabricacdo do sensor de limitagdo de
corrente elétrica. No Capitulo 04 sio apresentados os equipamentos utilizados para a fabricacio
e mensuragdo do sensor. No Capitulo 05 sdo expressos os resultados obtidos e as discussoes
referentes aos mesmos. No Capitulo 06 sdo apresentados os ajustes tedricos-experimentais. E

para finalizar, no Capitulo 07, € apresentada a conclusao do trabalho.



2 REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo sdo apresentadas breves abordagens sobre os principais temas tratados
ao longo do desenvolvimento deste projeto, a saber: dispositivos hibridos, polimeros, 6xidos,
substratos flexiveis, eletronica organica e impressa, medidas de corrente continua, medidas de

corrente alternada e, por fim, modelos de condugdo elétrica em materiais s6lidos desordenados.

2.1 Dispositivos hibridos

O crescente interesse cientifico e tecnolégico nos ultimos anos tem levado os sensores
hibridos orgénico — inorgénico a aplicacdes inéditas e inovadoras, sobretudo, nas dreas médicas
e agricolas [53]. Tal interesse ocorre principalmente devido as vantagens e/ou oportunidades de
inovacdo desses sistemas, onde os tradicionais dispositivos a base de semicondutores apresentam
limitacdes de custo e processamento, como € o caso dos dispositivos hibridos nao tradicionais
(orgadnico—inorganico), mas que possuem vantagens como, por exemplo, baixo peso; capacidade
de processamento e de fabricacdo de grandes dreas ativas; flexibilidade mecanica; facilidade
e baixo custo de processamento, pois ndo requer manufaturas de alto custo; seletividade e
sensibilidade [54,55].

A seguir, sdo apresentadas as caracteristicas e vantagens dos dispositivos hibridos.

2.1.1 Caracteristicas e vantagens dos dispositivos hibridos

Os materiais hibridos para uso em sistemas de sensoriamento, como sensores de gases,
sdao usualmente fabricados a partir da mistura de dois materiais com propriedades distintas e
complementares [56—60]. Por exemplo, um material com boa resposta elétrica a um dado agente
quimico ou bioldgico, associado a outro, com boas propriedades mecanicas, para garantir a
formacao de filmes uniformes [61-64]. Neste contexto, a escolha de materiais com caracteristicas
Unicas e que se complementam para garantir a viabilidade de uma dada pesquisa e/ou aplicacdo
tecnoldgica tem se tornado cada vez mais importante na literatura e para industria em geral
[65,66]. Ademais, a combinacdo de sistemas e materiais que proporcionem aplicacdo comercial
relevante, com o pré-requisito de baixo custo [67] e estabilidade [30], € um desafio cada vez mais
dificil de vencer, mas que leva a iniimeras possibilidades com o crescente leque de materiais

disponiveis nos grupos de pesquisas e laboratorios.
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2.1.1.1 Caracteristicas e vantagens dos dispositivos hibridos a base de polimeros e nanocomp6-

sitos

Os materiais hibridos (polimero — nanocompdsito) sdo classificados usualmente como
sistemas heterogéneos e desordenados que possuem na sua composicao nanocompdsitos. Em ge-
ral, esses materiais sao formados por uma matriz polimérica onde nanoparticulas semicondutivas
ou condutivas estdo dispersas de formas aleatdrias [30]. Sendo assim, as propriedades elétricas
desses materiais estdo diretamente ligadas a algumas caracteristicas estruturais do mesmo, tais
como: condutividade, permissividade, fracdo volumétrica e estrutura. Logo, para entender a
maneira que as nanoparticulas encontram-se no material € necessdrio verificar a forma de contato
que existe entre a matriz polimérica e as nanoparticulas. Imaginando, por exemplo, que as
nanoparticulas apresentam formato esférico, a relacdo da superficie e do volume é dada pela
divisdo da superficie pelo volume (S/V). Logo, quanto menor for o tamanho do material, menor
serd o volume e maior serd o valor da razdo S/V. Com isso, pode-se concluir que, quanto maior a
drea superficial, maior serd o contato entre a matriz, o polimero e as nanoparticulas. Este contato
estd diretamente ligado as repostas elétricas e dielétricas do compdsito. Portanto, os dispositivos
hibridos apresentam vantagens quando comparados com os dispositivos tradicionais, como por
exemplo, flexibilidade, resisténcia, condutividade e estabilidade [68, 69]. Essas caracteristicas
fazem com que o material apresente melhora nas suas caracteristicas elétricas. No entanto, é
necesséario levar em consideracdo o fator resposta elétrica do material, por meio do polimero
utilizado como matriz e também o nanocomposito utilizados para a fabricagcao do dispositivo
hibrido.

2.2  Polimeros

Inicialmente, os estudos envolvendo as propriedades elétricas dos materiais poliméricos
mostraram que os polimeros apresentavam caracteristicas isolantes. Contudo, em meados de
1970, o pesquisador Hideki Shirakawa e colaboradores descobriram de forma acidental, no
Instituto de Tecnologia de Téquio, que o polimero trans-poliacetileno, até entdo considerado
isolante, quando dopado com iodo passava a apresentar propriedades condutoras [70-72]. Em
seguida, os pesquisadores Hideki Shirakawa, Alan G. MacDiarmid e Alan J. Heeger comecaram a
estudar mais a fundo esta nova propriedade do polimero. No inicio dos estudos, os pesquisadores
fizeram a dopagem do trans-poliacetileno com iodo e observaram que a condutividade elétrica
aumentou em aproximadamente 10° vezes quando comparada com o material desdopado [73].
Desde entdo, outros pesquisadores comecaram a sintetizar e estudar outros tipos de polimeros
devido a versatilidade das suas propriedades (isolante, semicondutor e condutor). Foi por volta
de 1980, que as industrias comecaram a utilizar os polimeros condutores para o desenvolvimento
de transistores e diodos para serem utilizados como componentes eletronicos [74—76]. Apés a
descoberta da condutividade dos polimeros, o interesse nesse material aumentou consideravel-

mente, em especial, na parte de fabricacao de sensores e dosimetros [77-80]. Das aplicacoes,
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destacam-se os sensores bioldgicos e quimicos [79, 81, 82]. A partir do ano 2000, os pesqui-
sadores comecaram a estudar estudos sobre sensores biologicos [81, 82], feitos da mistura de
polimeros com enzimas, para a detec¢ao de produtos quimicos. Para os sensores com enzimas, 0s
pesquisadores utilizaram uma técnica no qual colocavam as enzimas entre as camadas dos filmes
poliméricos e no eletrodo. Com isso, foi possivel fazer a deteccdo de etanol [79]. J4 os sensores
com polimeros bioldgicos, t€m a fun¢do de detectar produtos quimicos que sao utilizados para
fazer materiais explosivos [83]. Atualmente, os sensores quimicos também estdao sendo estudados
por causa da sua versatilidade para detectar diferentes concentracdes de materiais quimicos.
Por exemplo, pesquisadores desenvolveram um sensor quimico com capacidade de detectar
diferentes concentragdes de dgua, metanol e vapor de etanol [84, 85]. Assim, percebe-se que
desde a descoberta da condutividade dos polimeros, os pesquisadores conseguiram desenvolver
vérias aplicacOes diferentes para este material. Isso ocorreu devido as vantagens dos polimeros,
tais como: eficiéncia mecanica e optica, durabilidade e baixo custo [83]. Tais caracteristicas
fazem com que os produtos desenvolvidos de polimeros sejam comparados com aparelhos

extremamente caros fabricados de materiais com um custo elevado [86].

2.2.1 Propriedades eletronicas dos polimeros

Os polimeros isolantes apresentam uma férmula estrutural no qual os carbonos da sua
cadeia polimérica apresentam ligacdes o e . Desse modo, essas ligacdes ocorrem entre carbono
e outros elementos [87]. A hibridizagido que ocorre neste caso é do tipo sp?, de acordo com o

diagrama de Pauling. A Figura 3 mostra a cadeia do Polipirrol.
Figura 3 — Férmula estrutural do polimero polipirrol.
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Os polimeros que inicialmente apresentam caracteristicas isolantes, podem passar por
um processo de oxidac@o/reducdo da sua cadeia polimérica. Esse processo ocorre quando um
material dopante, que possui as caracteristicas de doar elétrons, é misturado ao polimero. Como
consequéncia, o polimero que incialmente era isolante, torna-se condutor. Logo, os polimeros

isolantes podem ser dopados e como resultado hd um aumento na condutividade elétrica [88].

Outra importante classe de polimero é chamada de semicondutivos, que apresentam como
caracteristica uma férmula estrutural contendo alternancias de liga¢des simples e duplas [89]. As
propriedades elétricas dos polimeros semicondutivos sdo oriundas da sobreposi¢do dos orbitais

p-» que surgem devido a hibridiza¢do dos carbonos da cadeia principal (sp? + p.) [49]. A unido
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dos dtomos de carbono da cadeia principal do polimero ocorre devido a justaposicdo dos orbitais
hibridos sp?, que ddo origem as ligacdes o € também as 7. A sobreposicio dos orbitais p, ddo
origem a ligacdo Pi (7), que possui dois tipos de orbitais: o primeiro € o 7", que se refere a
um orbital estendido vazio; e o segundo, € o 7, que representa um orbital preenchido [90-92]
Esses orbitais sdo idénticos as bandas de valéncia e condu¢do dos materiais semicondutores
inorganicos, que sao chamados de Highest Occupied Molecular Orbital (HOMO) e Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (LUMO). A diferenca de energia que existe entre o HOMO
e o LUMO ¢ chamada de gap [90, 91]. Os elétrons que se encontram livres na ligag¢do m,
aproximam-se lateralmente para fazer uma ligacdo. Na Figura 4, € possivel observar os dois

tipos de ligacoes.

Figura 4 — Ligacdes 7 e 0 da molécula de etileno.
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Ap6s a descoberta da condutividade nos polimeros devido a adi¢do de um catalizador, os
pesquisadores iniciaram a busca por novos polimeros que apresentassem as caracteristicas de
condutividade e férmula estrutural semelhante a do trans-poliacetileno. Logo, foram descobertas
novas classes de polimeros cujas propriedades elétricas se assemelham com a dos metais,
semicondutores e supercondutores [91], como por exemplo, Polianilina (PAni), Polipirrol(PPy),
Politiofeno (PTh) e Poli(p-fenileno). Na Figura 5, é possivel observar as férmulas estruturais e o

gap de alguns polimeros semicondutivos.
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Figura 5 — Férmula estrutural e gap das familias de polimeros semicondutivos.

Nome Formulas quimicas estruturais GAP (eV)

trans-poliacetileno N 5
n
H
j
N.
polianilina {\,@KQ\'X;&@\} 3,2
N
"'I n

H
N
polipirrol W 3,1
n
politiofeno W 2,0
n
Poli(p-fenileno) @ 3,0
n

2.2.2 Polianilina (PAni)

A polianilina, também conhecida como PAni, € um dos polimero mais estudado, devido
a sua versatilidade na preparacao e também, em decorréncia da sua vasta utilidade/aplicacao.
A PAni pertence a classe dos polimeros semicondutivos ndo conjugados e é constituida por
mondmeros de anilina. A estrutura desse polimero € constituida de imina e amina de forma
alternada na cadeia polimérica, separadas por &tomos de nitrogénio [93,94]. A Figura 6 mostra a

estrutura da polianilina.

Figura 6 — Forma estrutural da polianilina.

A PAni, no seu estado natural, apresenta a propriedade de ser isolante. Para mudar esse
estado é preciso realizar processo de dopagem. Sendo assim, pode-se utilizar HCI para dopar
a PAni, esse processo faz com que alguns elétrons sejam arrancados por meio da oxidacao da
cadeia polimérica. Na Figura 6 € possivel observar de forma subscrita os indices y e 1-y, que
levam aos tipos de oxidacdo/redugdo da polianilina [93,94]. Os tipos de oxidac¢do/reducao sao

trés:

1. Quando y = 1, s6 vai existir a parte reduzida. Esta vai originar a Leucoesmeraldina Basica

(LEB), que possui a cor amarelada como caracteristica, e € isolante.
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2. Quando y = 0, s6 vai existir a parte oxidada. Esta vai dar origem a Pernigranilina Basica
(PNB), que apresenta a cor purpura e também € isolante.
3. Quando y = 0,5, vai existir uma forma parcialmente oxidada. Desse modo, origina-se a

Esmeraldina, que apresenta dois tipos a salina (Pani-ES) e a bésica (Pani-EB).

A PAni nos estados de oxidagdo/reducao leucoesmeraldina e pernigranilina apresenta
caracteristicas de instabilidade. Porém, € estavel quando encontra-se nos estados de base esmeral-
dina (isolante) e sal esmeraldina (condutor). Neste trabalho a PAni foi estudada no seus estados
estdveis, dando um maior enfoque para o sal esmeraldina, que € também a forma mais condutora
da polianilina. Além disso, a interacdo desse polimero com a amodnia reduz drasticamente a
condutividade do material, devido ao processo de desdopagem. Este € um importante efeito que
possibilita a fabricacdo do sensor de gds, uma vez que a correlagdo da variacido da condutividade
elétrica da PAni e a exposicdo a NHj3 pode ser usada como principio de operacao de sensores de

gases.

2.3 Oxidos

Os 6xidos apresentam uma féormula quimica com apenas dois elementos, sendo eles
0 oxigénio (obrigatdrio) e qualquer outro elemento da Tabela Periddica [91]. A presenca do
oxigénio ocorre devido a sua eletronegatividade. Os 6xidos apresentam dois tipos de ligagdes,
i0nica ou covalente. O que vai determinar a ligacao sao os elementos ligantes do oxigénio. Na
ligacdo covalente, os elementos ligantes podem ser da familia dos ametais e na liga¢do idnica os
elementos sdo da familia dos alcalinos ou alcalinos terrosos. Existem vérios tipos diferentes de
oxidos que sdo classificados da seguinte forma: os 6xidos 4cidos, que apresentam um material
ametal ligado ao oxigénio; os 6xidos bases, que possuem um elemento da familia dos alcalinos
ou alcalinos terrosos ligados ao oxigénio; os 6xidos anféteros, que tem um elemento da familia
dos metais de transi¢ao ou ligado ao oxigénio; e por ultimo, os 6xidos neutros, que apresentam a
caracteristica de serem inertes na presenca de acidos, bases e dgua [91]. Alguns exemplos de

oxidos encontram-se ilustrados na Figura 7.

Ha muitos anos [95-98] pesquisadores vém estudando vérios tipos diferentes de 6xidos
ceramicos, tais como, IrO, (6xido de iridio), TiO, (diéxido de titanio), CeO, (6xido de cério) e
Si0, (didxido de silicio). Esses 6xidos sdo utilizados para alguma finalidade especifica, como
por exemplo: IrO,, TiO,, CeO,, sdo usados para melhorar o desempenho de filmes. Ja o Si0,
¢ utilizado em microchips com a finalidade de aumentar a velocidade de processamento dos

computadores [91].
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Figura 7 — Alguns exemplos de 6xidos: basicos, dcidos e anféteros.

Fonte: ROCHA, J (2016).

2.3.1 Oxidos semicondutivos nanoestruturados

Desde sua descoberta, os materiais semicondutivos nanoestruturados vém sendo utili-
zados pela industria, em especial na drea de Optica e eletronica. Esses materiais sdo solidos e
quando se encontram proximo a temperatura do zero absoluto, os seus elétrons preenchem todos
os estados disponiveis na banda de valéncia. Esses 6xidos apresentam um tamanho extremamente
pequeno, caracteristica essa que proporciona a manipulacdo desse material pelos pesquisadores,
como por exemplo, a criagdo de defeitos para variar o tipo de condutividade em determinadas
regioes do material [99]. O diéxido de estanho (SnO,) € semicondutivo, nanoestruturado e
apresenta um gap de 3,4 eV, o que permite que ele seja amplamente estudado e aplicado em
determinadas areas da industria. Pesquisas recentes ainda mostram a utilizacdo desse material

para o desenvolvimento de sensores de gases [35].

Algumas areas de eletrOnica utilizam material ceramico mais avancado para melhorar
a qualidade/eficiéncia dos produtos, por exemplo, processadores, transistores, capacitores e
outros [100, 101]. Tal como o ITO, comumente utilizado devido a sua ampla aplicabilidade [99].
Em adicdo, o ITO na forma de nanoparticulas pode ser utilizado na fabricagdo de detectores
de ultravioleta, lasers e sensores [91]. Ademais, as nanoparticulas de ITO apresentam outras
caracteristicas, tais como: baixa absorcao dptica, alta condutividade elétrica, e ainda, por meio
da criacao de contornos de grao e outros defeitos, € possivel obter um sistema que apresente a
condutividade ajustdvel [102], [103]. Dessa forma, devido as caracteristicas que as nanoparticulas
de ITO apresentam. Esse material pode ser utilizado juntamente com um polimero formando um
sistema hibrido, como ja foi apresentado no inicio desse capitulo, para aplica¢cdes em dispositivos
eletronicos emissores de luz poliméricos, sensores quimicos e bioquimicos. Desse modo, é
importante descrever as principais caracteristicas e propriedades da matriz polimérica flexivel no

qual o sistema hibrido serd depositado, assim como, a técnica de fabricacdo utilizada ao longo
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deste trabalho.

2.4 Substratos flexiveis

Recentemente, devido ao interesse na area de eletrOnica impressa, o desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico dos substratos com propriedades flexiveis tornou-se objeto de estudo de
diferentes grupos de pesquisas e empresas ao redor do mundo. [104-106]. Um exemplo da aplica-
cdo desses substratos estd na fabricacdo de diodos orgénicos emissores de luz (no inglés Organic
Light-Emitting Diode — OLED). No entanto existem varios tipos de substratos flexiveis, tais
como: vidro ultrafino, diferentes tipos de polimeros e papel [107]. No entanto a utilizagdo desses
materiais depende exclusivamente das aplicagdes que serdo dadas aos dispositivos desenvolvidos.
Utilizando os materiais poliméricos é possivel desenvolver varios produtos para diferentes apli-
cagdes, [108, 109], tais como: sensores de gds, sensores vestiveis, fotodetectores [110], células

fotovoltaicas e outros.

Os materiais poliméricos também tém atraido a atengdo de pesquisadores da drea de
materiais. Em especial nos dltimos anos esses pesquisadores vém utilizando substratos de po-
lietileno de alta densidade (PEAD) para deferentes tipos de aplicagdes como, por exemplo,
protecao maritima de corrosio, para estudos de bactérias e dispositivos de deteccao de gés
hibridos [111-113]. A utilizag¢do desse material ocorre devido as suas caracteristicas de imperme-
abilidade, resisténcia a chamas, flexibilidade e leveza [114]. A impermeabilidade desse material
¢é de extrema importancia para a aplicacdo nesse trabalho, pois os sensores fabricados a base
de PEAD poderao entrar em contato com a dgua sem que as medidas sejam comprometidas e
o sensor degradado. A flexibilidade também € importante, para nao haver risco de o produto
se romper, ja que o mesmo € flexivel, o que acaba aumentando a qualidade do sensor hibrido
desenvolvido nesse substrato. Os sensores hibridos flexiveis a base de PAni-ITO em substrato de

PEAD foram fabricados por meio da técnica de eletronica impressa.

2.5 Eletronica impressa

A técnica de eletronica impressa € constituida por varios métodos de impressao diferentes,
impressao a tela (screen printing), flexografia (flexografy), rotogravura (gravure), litografia (litho-
graphy) e jato de tinta (inkjet). Para o presente estudo o método utilizado foi o de rotogravura,
que consiste na impressao por meio da transferéncia de fluido (material organico e inorgéanico)
para o substrato e compressao do substrato com o disco de impressdo gravado. O resultado final

¢ um filme fino.

Nos ultimos anos, os pesquisadores vém desenvolvendo dispositivos hibridos de alta
sensibilidade e desempenho utilizando o método de eletronica impressa [115,116]. Um exemplo

de dispositivo feito por meio de uma das técnicas de eletronica impressa (rotogravura) € um
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biosensor ndo invasivo para a detec¢do de ions, metabdlitos, metais pesados e outras pequenas
moléculas em biofluidos ndo invasivos, incluindo sensores para monitoramento de transpiracao
in situ em tempo real durante o exercicio fisico. A técnica de rotogravura também permite
a fabricagdo de dispositivos em larga escala e de baixo custo [117]. Os dispositivos hibridos
fabricados pela técnica de rotogravura passaram por estudos elétricos com e sem a presenga do
gds amoOnia para verificar a resposta elétrica. Desse modo, € apresentado um breve resumo sobre

0 gés amoOnia.

2.6 Amonia

Como descrito no item 2.2. a polianilina € sensivel a 4dcidos e bases tendo, assim, sua
condutividade elétrica alterada reversivelmente de isolante a metal, passando por valores de
semicondutor, quando exposta a um géas ou liquido. Logo, torna-se um material potencial para
o desenvolvimento de sensores. Em particular, a amo6nia € um agente que potencializa o uso
proposto. Neste caso, a amonia € um gas (NH3) que apresenta um odor forte e € incolor a
temperatura ambiente [118]. Na industria, esse gas € utilizado para aplicagdes como refrigeragcdo
de sistemas industriais, producdo de fertilizante e refinamento de petrdleo [119]. Esse gds
também pode ser encontrado de forma natural em alguns locais, como por exemplo, em biotérios
e criadouros avicolas e suinos. A falta de limpeza dos excrementos dos locais pode expor tanto
0s animais quanto os trabalhadores desses locais a niveis elevados de amodnia. Atualmente, o
Ministério do Meio Ambiente determina que a faixa de exposicao para pessoas deve estar entre

20-25 ppm (partes por milhdo) [120].

O gés amoOnia pode causar varios danos a saide das pessoas, os quais podem ser citados:
intoxicacao, asfixia, queimaduras das vias aéreas e até mesmo a morte. Os efeitos da amonia nos
animais variam de acordo com o nivel de exposi¢cdo. Desse modo, quando o valor for préximo
de 25 ppm, as aves podem perder até 90 g de carne, e quando os niveis chegam em 50 ppm, a
perda € em média de 250 g de carne, podendo levar a morte desses animais [121]. Desse modo,
os dispositivos hibridos flexiveis e impressos podem apresentar diferentes comportamentos de
limitacdo de corrente elétrica na presenca do gas amonia devido a adi¢do de nanoparticulas
de ITO. Assim, para verificar esses comportamentos na polianilina, por exemplo, é necessario

estudar os sensores em regime de corrente continua e corrente alternada.

2.7 Medidas elétricas em corrente continua (dc)

Os mecanismos de injecdo, o funcionamento elétrico e de transportes de cargas em
materiais de filmes finos podem ser quantificados por meio do comportamento da corrente
continua (I) desse material em funcdo da tensdo (V) aplicada. A Figura 8 mostra a forma

estrutural de um dispositivo contendo uma camada fina (L) entre dois eletrodos (T e T1) que
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podem ou ndo ser do mesmo material. A condutividade € representada por o, a permissividade

dielétrica por (€) e o campo elétrico por (E)

Figura 8 — Experimento para determinar a condutividade dc.

A

Por meio dos parametros relacionados as propriedades elétricas (o e €), os parametros
geométricos (A e L) e dos pardmetros de medidas (V e I) apresentados na Figura 8, € possivel

escrever a densidade de corrente (j = I/A) que atravessa o dispositivo. Equacao (1) [92], [122]:

j=0E (1)

A Equacdo (1) para valores de o constante € conhecida como Lei de Ohm para o regime
cuja condutividade € definida em fun¢@o do campo elétrico uniforme. Assim, temos E = %, onde:
L € a largura da camada e V € a diferenca de potencial aplicada. A corrente elétrica estd na

direcdo da aplicacdo do campo elétrico.

Quando ao menos um dos eletrodos (T ou T1) apresenta caracteristica neutra, a conduti-

vidade do material poderd ser representado pela equagdo abaixo [122], [92]:

o =1.lp-€ (2)

Considerando que hd um equilibrio termodinamico no material estudado, pode-se afirmar
que 7 € a densidade dos portadores de cargas livres e 1o € a mobilidade dos portadores de cargas
livre. Caso haja uma dependéncia linear entre o campo elétrico (tensdo ou voltagem) e a corrente
elétrica, conclui-se que o material possui um comportamento dhmico devido a sua linearidade. E
caso haja dependéncia linear, temos que ¢ apresenta caracteristica constante e a densidade de
corrente € diretamente proporcional ao campo elétrico aplicado na amostra. Quando o material é

ohmico, a equagdo 2.3 pode ser aproximada para [122], [92]:

V
V=RI=1I=— 3
7 3)
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2.8 Impedancia complexa - Z*(w)

Neste item € discutido primeiramente sobre os aspectos das medidas de espectroscopia
de impedancia e por fim, sobre os modelos fenomenoldgicos obtidos por meio da impedancia

complexa.

A medida de corrente alternada € feita utilizando a técnica de espectroscopia de im-
pedancia (Z*). Essa técnica consiste em uma grandeza fisica que tem a finalidade de medir a
capacidade de um dispositivo apresentar oposicao a passagem de corrente elétrica. Quando se
aplica em um material uma corrente alternada que varia de forma senoidal com o tempo (Eq.
4), o resultado obtido da corrente elétrica € mostrada na equacao (Eq. 5), onde: 6 é diferenca de
fase que existe entre a corrente elétrica e a tensao aplicada, w € a frequéncia angular dada por

w = 2m.f e o indice m representa maximo [122], [92].

V(t) = Vyplcosw.t + isenw.t] = Vet W

I(t) = Ly[cos (w.t + 0) +isen(w.t + )] = I,,e' @0 )

Desse modo, é possivel determinar a impedancia do sistema, que consiste na razao entre

a tensdo e a corrente elétrica aplicada no material Equacao (6):

* V(t) — U_m 6—1'9 (6)

I(t) I,
Em materiais que apresentam caracteristicas resistivas, a impedancia pode ser aproximada
apenas para a resisténcia elétrica (R) do material em estudo. Reescrevendo a equacdo 2.6 em

funcdo da frequéncia angular w do campo elétrico aplicado, temos [122], [92]:

7 (w) = Z'(w) +iZ2" (w) (7)

onde,
Z'(w) = Re[Z*(w)] = | Z(w)]| - cos @ (8)
Z"(w) = L,]Z*(w)] = || Z(w)]| sin @ )

Assim, Z/ (w) representa a parte real do material e Z”(w) a parte imaginaria. Cada material
possui uma frequéncia de oscilacdo do campo elétrico especifica, portanto, cada um responde de
forma diferenciada. Com isso, a espectroscopia de impedancia pode mostrar as caracteristicas

fisicas que estdo ligadas aos processos de relaxacdo do material, como por exemplo, diferencas
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nas fases estruturais, a polarizacio, os processos de transportes i0nicos e eletronicos. Com mais
alguns parametros da amostra estudada (area dos eletrodos e espessura dos filmes), pode-se

determinar também outras grandezas fisicas do material, conforme apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Grandezas fisicas da impedancia, admitincia e condutividade elétrica.

Funcgido Complexa | Simbolo Componente Real comp Pn’er_1te
Imaginaria
Impedancia Z*(w) Z(w) Z'’(w)
. - Z'(») e Z'(w)
i i - z z i - z z
Admitancia Y*(w) (w) 7(0)+ Z'() (w) Z(0) %+ Z°(@)
Condutancia 0*(w) O'(w) = AL Y'(w) 0"(w) = AL Y (w)

Cada uma dessas grandezas possui uma curva tipica que as representa. A Figura 10
mostra exemplos de graficos de impedancia e condutividade. Os gréaficos log-log sdo os mais
encontrados na literatura, pois facilitam a interpretacao do leitor. Na impedancia, o ponto onde a
componente real (z'(w)) se cruza com a componente imaginaria (z”(w)) é chamado de frequéncia
critica - fo (w =2.7.fc). Ao conhecer o valor da frequéncia critica, € possivel determinar o tempo
de relaxacdo 7y = % do material estudado. Para maiores frequéncias, a componente imagindria
predomina, e para menores frequéncias, a componente real predomina. Em adi¢do, para os

resultados encontrados € necessario determinar o modelo fenomenoldgico que os representa.
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Figura 10 — Gréficos representativos. (a) impedancia real e imagindria (linear-log), (b) impedan-
cia real e imagindria (log-log), (c) condutividade real e imagindria (linear-log) e (d)
condutividade real e imagindria (log-log).
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(c) S, (d) iy

— O — 0

G (o) (S/m)
" (0) (S/m)

Frequéncia (®/ 27) Frequéncia (o/ 27)

A andlise mais utilizada para avaliar os resultados experimentais oriundos das medidas de
impedancia complexa € a de circuito equivalente com elementos capacitivos e resistivos. Cada um
dos elementos tem uma contribui¢do diferente no modelo, por exemplo, o capacitor representa a
parte dielétrica do material (as cargas ligadas), enquanto que, o resistor representa 0 processo
de conduc¢do do material (movimento das cargas livres). Os materiais sélidos desordenados, na
maioria das vezes, sdo representados pelo circuito em paralelo, pois dependendo da frequéncia de
oscilagdo aplicada, o transporte de cargas livres e ligadas podem ocorrer de forma simultanea e
também com maior ou menor predominancia de uma ou outra. A representacao do circuito resistor
capacitor (RC) paralelo por meio da impedancia complexa pode ser escrita pela Equagdo (10)
[92,122]:

[ S
Zo W) Zpw)  Ze(w)

(10)

onde, Z{(w) = =5 e representa a reatincia capacitiva do sistema estudado e Zj; =R é a
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impedancia reativa do sistema. Substituindo esses valores na Equacao (10), temos: [92, 122]:

1 | +iw.RC
_ 1 oo LW RC 1
2O R (h

Multiplicando a Equagdo (11) pelo complexo conjugado dela e relacionando as compo-

nentes real e imagindria, temos [92, 122]:

B R 1l —iw.RC R B iw.R2C
 1+iw.RC'1—iw.RC 1+ (iw.RC)2 1+ (iw.RC)?

Zeg(w) (12)

2.8.1 Modelos fenomenoldgicos para Z*(w)

Como jé foi dito anteriormente, o tempo de relaxacdo pode ser determinado por meio da
frequéncia critica do sistema. No caso do modelo baseado no RC em paralelo, o resultado da
polarizagcdo do campo elétrico desse tipo de material apresenta apenas um tempo de relaxagdo
por tratar-se um sistema ordenado. Entretanto, para os sistemas s6lidos desordenados, no caso
de sistemas hibridos, por exemplo, PAni/ITO, o tempo de relaxa¢ao nao € uniforme, devido a
heterogeneidade na estrutura do material hibrido. Isso causa a varia¢do da permissividade elétrica
e resistividade elétrica ponto a ponto ao longo de todo volume ou interface PAni/ITO — Eletrodo
e PAni/ITO - PAni/ITO.

Dessa maneira, utiliza-se uma aproximacao proposta pela equacao de Havriliak-Negami
para descrever a impedancia dos s6lidos desordenados. Essa equacao possui fundamentos em uma

distribui¢do ndo uniforme de tempos de relaxacdo, conforme descrita na Equacao (13) [92], [122]:

R

2@ = T RO

(13)

Assim, « e [ representam parametros relacionados a distribuicio de tempos de relaxacio
do material, que por sua vez, estdo associado ao pardmetro de desordem do sistema e possuem
uma variacao entre zero e um [123], [124], [90]. A equacgdo de Havriliak-Negami € a represen-
tacdo mais geral das distribui¢cdes nao uniformes do tempo de relaxacdo e possuio a # 1 e 8
# 1. A partir da Equagao (13), outros modelos surgiram, sdo eles: Modelo de Debye a =1 e
[ =1, que possui apenas um tempo de relaxacdo; Cole-Cole a # 1 e 3 = 1, onde ocorre uma
distribuicdo simétrica do tipo gaussiana; e Davidson-Cole o =1 e 3 # 1, em que a distribuigio é
assimétrica semelhante a uma lorentziana em torno de 7y [90], [125]. Na Figura 11, é possivel
observar a impedancia real e imagindria, bem como o Argand para cada modelo acima citado.
Assim, sistemas hibridos apresentam comportamento desordenado e se encaixam perfeitamente

no modelo RC, podendo assim apresentar um dos quatro modelos descritos.
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Figura 11 — Representagdo Gréfica. (a) Debye (a=1¢e 8= 1), (b) Cole-Cole (o« # 1 e S =1), (¢)

Davidson-Cole (=1 e 3 # 1) e (d) Havriliak-Negami (a # 1 e 8 # 1), com seus
respectivos Diagramas de Argand, representados por Z(w) vs Z/(w) e representag¢do

em mono-log.
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2.9 Condutividade alternada - o*(w)

Neste item apresentam-se os calculos utilizados para obter a condutividade alternada

de sistemas, no qual foram submetidos a andlises elétricas via técnica de espectroscopia de

impedancia.

Utilizando as informagoes da Figura 9, € possivel determinar a condutividade do sistema

em funcdo dos parametros mostrados [92, 122].

o (w) =

A condutividade complexa total do sistema € representada por 7o)
eq

ligadas (dielétrico) s@o representadas por C' % e as cargas livres sdo representadas por

1

L L
+ iw.C—

Z:(w)"A  RA A

1

(14)

L 2
.5. Ja as cargas

L

R Desse
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modo, é possivel obter a seguinte equacgdo [92, 122]:

or(w) = of(w) + iwe™ (w) (15)

Assim, €*(w) = C % e representa a permissividade do meio. Em adicdo, pode-se afirmar
que a equagdo acima estd de acordo com a Equacdo de Maxwell, que descreve a corrente elétrica
total de um material [92, 122].

j=0"(w).E + e*(w).alg(tw)

(16)

Onde, j corresponde a densidade de corrente, que representa soma dos processos de

conducio e dielétricos. Levando em considera¢do que o campo elétrico oscila no tempo temos

a seguinte relacdo: E = E,.¢“'  onde, % = iwE. Substituindo essas consideracdes na
Equagdo (16), temos [92, 122]:
j=0*w).E + iwe* (w).E(w) (17)
ou
j=0r(w)-Ew) (18)

Desse modo,c*(w) € a permissividade complexa do sistema, o/ (w) representa a conduti-
vidade dos processos de condugio e o7 (w) € a condutividade alternada total. Diante do que foi
demonstrado, pode-se observar que a técnica de espectroscopia de impedancia € uma excelente

ferramenta para descrever o comportamento dos materiais.

2.10 Modelos de conducdo elétrica em materiais solidos desor-

denados

Neste item apresentam-se os detalhes das abordagens dos modelos tedrico-experimentais
macroscopicos da condutividade elétrica dos materiais hibridos representados pelos modelos de

barreiras de energias livres e aleatdrias e aproximagdao média efetiva.

Ap6s o trabalho de Geballe e Pollak em 1961 [126], houve um crescente interesse por
parte dos pesquisadores em estudar o comportamento da condutividade elétrica em func¢do da

frequéncia (f) do campo aplicado em materiais desordenados. Os estudos iniciais foram feitos
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em silicio cristalino dopado e observou-se que a componente real da condutividade obedecia a

seguinte lei com s aproximadamente igual a 0.8 (s = 0.8) :

o'(w) x w’ (19)

onde s representa o parametro de salto. A partir dessa descoberta, inimeros trabalhos envolvendo
sistemas desordenados mostraram que esse tipo de sistema possui comportamento semelhante
em faixas de frequéncias definidas, de forma que, para altos valores de frequéncia angular (w), o

patamar apresenta tendéncia a aumentar [123, 126, 127].

Existem dois processos fisicos que regem o mecanismo microscopico de condugio
nos sistemas solidos desordenados, sdo esses: (1) saltos (hopping) e (i1) tunelamento quéntico
assistido por fonons. Por meio da anélise do comportamento de s € possivel obter a exata natureza
dos mecanismos de condugao de transportes de portadores de carga. A seguir, apresenta-se de
forma breve os principais modelos que descrevem o comportamento do mecanismo de salto dos

portadores de carga em materiais poliméricos do tipo sélidos desordenados.

2.10.1 Modelo de Barreira de Energias Livres e Aleatorias (Random Free

Energy Barrier - RFEB ) proposto por Dyre

O processo de conducao dos portadores de cargas em materiais sélidos desordenados
pode ser descrito por meio da teoria de saltos (hopping) entre estados localizados. O termo
hopping esta relacionado com o deslocamento de uma carga de uma posi¢ao inicial para outro
sitio préximo a ela [128]. Um dos modelos que aborda sobre esse mecanismo e que € visto como
o principal modelo de saltos existente na literatura é o modelo de Barreiras de Energia Livres e
Aleatérias (conhecido em inglés como: Random Free Energy Barrier Model — RFEB), proposto
no final da década de 1980 por Dyre J.C. [128, 129]. Dyre desenvolveu esse modelo levando em
consideracdo a desordem do meio por meio de uma distribuicao aleatéria de barreiras de energia
uniformes e continuamente distribuidas por todo o volume do material, com valores situados
entre um valor minimo (¥,,;,) € um valor maximo (£,,,;) [128-130]. Assim, o modelo RFEB
prevé o comportamento quase-universal da condutividade ac, conforme a Equagao (19) com s ~
0.8.

Desse modo, a frequéncia de salto dos portadores estd diretamente ligadas as energias
minimas e mdximas das barreiras, ou seja, quanto maior a barreira, menor € a frequéncia com
que os portadores conseguirdo saltd-las. Assim, hd um tempo para o portador de cargas transpor
estas barreiras (7 - tempo de espera), o qual estd ligado com a energia de ativagcdo térmica,

representada pela equacdo de Arrhenius:

T = Tg.€*T (20)
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Onde, E representa a energia (E,,;, < E < E,,,..) € 7o um fator de frequéncia que depende da
distancia média r entre os sitios de salto. Portanto, a frequéncia de salto dos portadores esta
relacionada aos valores de energias minima e maxima das barreiras. A Figura 12 mostra por

meio de uma ilustra¢do unidimensional um tipico potencial descrito pelo modelo RFEB.

Figura 12 — Potencial tipico descrito em um modelo de saltos. F,,;, € E,,., sdo respectivamente,
a energia minima e a energia maxima das barreiras a que os portadores de saltos
estdo sujeitos.

Emax

Emin ——s E

Dyre utilizou abordagens estatisticas para obtencdo do RFEB, sdo essas abordagens:
Teoria do Passeio ao Acaso Continuo no Tempo e Teoria do Campo Médio [128], [130]. No
entanto, outros pesquisadores [131] utilizaram outra abordagem baseada no transporte estocdstico
de salto de portadores de carga em sistemas tipicamente resistivos-capacitivos. Ambos 0s

resultados resultam na Equacao (21):

w

—0op? (JJ.UODi

- 14—t - ’ (’Y' >
o A (D
In (1+ mn Tmin v in
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7
TYmax

—Emin

Onde, 7,,,, ¢ a frequéncia angular maxima dada por 7)., = Y. #7 € Y, € a
frequéncia angular minima dada dor 7/, ,, = vp.e #7 sigma zero € a condutividade do mate-
rial quando a frequéncia tende a zero. Todos esses parametros podem ser obtidos das curvas

experimentais de log[c,,(w)] e log[o(p(w)] vs. log(w)

Considerando que, o valor de v/, . ¢ muito maior do que o valor maximo de frequéncia

alcancado pelos equipamentos, a Equagdo (21) pode ser reescrita da seguinte forma:

oh(w) =ogp | ——min (22)
in (14 1)

Tendo em vista que nesta dissertacdo o sistema trabalhado é hibrido PAnigy_,.ITO,,

optou-se por estudar as propriedades elétricas desse sistema em funcao das caracteristicas e
propriedades apresentadas por seus constituintes utilizando-se a aproximagao média efetiva ou
teoria do meio efetivo (conhecido em inglés como: Effective Medium Approximation - EMA), a

qual serd descrita no item a seguir [91].
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2.10.2 Aproximagdo de Meio Efetivo (Effective Medium Approximation -
EMA)

Diversas dreas de pesquisa tém utilizado o EMA para estudar as propriedades efetivas de
materiais hibridos em relacdo as propriedades/caracteristicas apresentadas por seus constituintes.
Isto ocorre devido a capacidade do teorema de avaliar as propriedades elétricas e dielétricas
de uma vasta gama de materiais hibridos [132—-134]. Atualmente o EMA tem sido aplicado
em diferentes estudos como, por exemplo: quantificacdo da condutividade de nanofluidos de
grafeno [132], quantificacdo da rugosidade de estruturas sélidas [133], sistemas Opticos [134] e

andlises das propriedades de nanocompositos.

No entanto, o maior objetivo/aplicabilidade da teoria EMA € a quantifica¢do das propri-
edades dos compdésitos do sistema hibrido em func¢do das propriedades de seus constituintes.
Para isso, existem diversas expressoes matematicas utilizadas para analisar a condutividade e a
permissividade efetiva de materiais compdsitos. Porém, a expressdo matematica mais conhecida

e utilizada € a Clausius Mossotti [135-137].

"ot
a

Assim, quando um material hibrido possui duas fases e "b” com concentracoes

préximas , ou seja, ndo € possivel distinguir com clareza qual fase é o meio hospedeiro, utiliza-se

a seguinte equagdo para esse sistema [138]:

S § I Sl A (23)

Jo e & + ye

"a" e "b” sdo representadas por €, e

onde, (1 — f,) = f», a permissividade dos constituintes
€, respectivamente e a permissividade do meio € dada por €, enquanto f, e f, representam as
fracdes volumétricas das fases e y representa o formato que as inclusdes apresentam. Desse

"a" € a hospedeira e a fase "b” € a diluida, ou seja, a fase que

modo, considerando que a fase
representa as inclusdes. Pode-se admitir que a fase "b” apresenta pequenas inclusdes esféricas,
mas possui sua propria permissividade elétrica no meio hospedeiro o valor de y € 2 (y = 2).

Portanto, a equacdo pode ser reescrita da seguinte forma [138]:

€ — €g €p — €q

(24)

= Jb
€ — 2¢, €y — 2€,

Em adic¢do, sistemas hibridos que apresentam baixas inclusdes na matriz polimérica de
concentracoes esféricas de nanoparticulas, a equacdo de essa € a equagdo de Clausius Mossotti
pode ser reescrita para um sistema desordenado, cujas propriedades elétricas sdo representadas

por grandezas num plano complexo. Assim, reescrevendo a Equacao (25):

€ — e € — €
e e )= -2 25
(e:+2e:;> 4 (ez+2ez> =
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essa € a equacdo de Clausius Mossotti para valores de e diferentes do vacuo [135-137]. Onde €
¢ a permissividade efetiva complexa do nanocompdsito e €, € a permissividade efetiva complexa
da matriz e €; € a permissividade efetiva complexa das inclusoes [57], [137], [139].

A Figura 13 elucida a teoria de Maxweel-Garnett. Essa teoria possui permissividade

elétrica prépria, ja que a fase diluida "b” esta dispersa no meio hospedeiro "a”.

Figura 13 — Teoria de Maxweel-Garnett. Onde €, é a permissividade efetiva da matrize €, € a
permissividade efetiva das inclusdes.

O- O
o ® o

Maxwell-Garnett

Fonte: GONCALVES, G.E (2013).

2.10.3 Teoria de percolacao

Em 1957, o matemaético J. M. Hammersley desenvolveu a teoria de percolacdo [140], que
consiste no deslocamento de um determinado fluido através de um meio no qual hd caminhos
conectados [57], [140]. Porém, essa teoria ndo ficou exclusiva para a drea de fluidos. Alguns anos
depois, essa teoria foi aplicada para descrever algumas propriedades, tais como a cinemdtica dos

materiais coloidais e poliméricos [57], [140].

A teoria de percolacdo pertence a classe de fendmenos denominados criticos. Sua carac-
teristica € a presenca de pontos criticos (mudanga brusca em certas propriedades). Os sistemas
hibridos fazem parte dessa teoria devido a presenca de caminhos condutores ou isolantes no
material desenvolvido. O limiar de percolagdo comeca a ocorrer quando a concentragdo de
particulas condutoras chega a uma dada concentragdo, essa concentracdo depende do material
que esta sendo utilizado. Inicialmente, as particulas condutoras se encontravam espalhadas no
material, porém, com o aumento da concentragdo comeca haver o surgimento de caminhos
condutores e o material passa a ser totalmente condutivo. De acordo com [141], a geometria
do material influencia nos valores das particulas condutoras. Para sistemas tridimensionais o
valor € 0,25 e para sistemas bidimensionais o valor € 0,5. A Figura 14 mostra um gréfico tipico
de percolacdo em matriz polimérica isolante, onde as regidoes A e C representam um aumento

pequeno na condutividade e a regido B um aumento significativo da condutividade.


GON�ALVES, G.E (2013).
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Figura 14 — Curva tipica de percolacao.

(©)

log(c)

(a)

Concentragao (P)

As mudancgas na condutividade podem ser representadas pela Equacao (26).

04~ (P —P,) (26)

Para P > P, a condutividade € alta, e esta representada no ponto C. P, significa limiar de
percolacdo, t representa o expoente critico acima do limiar de percolacdo e P € a concentracao
da fase condutora. Assim, quando P < P, as nanoparticulas encontram-se separadas por uma
distancia na qual nao hé passagem de elétrons, e nesse momento, quem manda no sistema € a

matriz.

Quando P, chega proximo de P, a equacio que rege esse estado é a 2.22.

o4~ (P.— P)° 27

Onde, s € a expoente de condutividade critico do sistema abaixo do limiar de percola¢ao
[57], [91], [141]. s e t possuem valores definidos para cada forma estrutural (bidimensional e
tridimensional). A teoria de percolacdo pode ser dividida em dois regimes, o de alta percolacao
e o de baixa percolagdo. No regime de alta percolacdo (do inglés: High percolation regime),
os materiais hibridos apresentam uma variagdo na sua condutividade de aproximadamente seis
ordens de grandezas ou mais (< 10°) [142]. J4 no regime de baixa percolacdo (do inglés: low
percolation regime), a variacdo € menor e equivale a aproximadamente trés ordens de grandeza
para menos (> 10%) [143].

Na Figura 15, € apresentado um fluxograma que resume os temas abordados no Capitulo
2, o qual mostra que neste capitulo abordou-se primeiramente os dispositivos hibridos e suas
caracteristicas. Em seguida, procurou-se mostrar alguns materiais usados para o desenvolvimento
desses dispositivos focando no polimero semicondutivo e 6xido semicondutivo, enfatizando suas

caracteristicas e propriedades. Logo apds, foi falado sobre o substrato flexivel (PEAD), a técnica
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de eletronica impressa (rotogravura) e sobre o gds amodnia (agente quimico externo). Por fim,
mostrou como ocorre a caracterizagdo elétrica desses sistemas hibridos via medidas ac e dc e a

compreensdo da resposta elétrica por meio dos modelos tedrico-experimentais.
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Figura 15 — Fluxograma dos assuntos abordados no capitulo de revisao de literatura iniciando
em dispositivos hibridos e finalizando em modelos fenomenolégicos e tedricos
experimentais, passado por assuntos como, polimeros, 6xidos, substratos flexiveis,
eletronica impressa, medidas dc e medidas ac.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados na produgao
dos filmes hibridos orgadnicos-inorganicos de limitacdo de corrente elétrica a base de Pani-ITO.
Esses procedimentos vao desde a sintese da PAni até a obtencio dos sensores hibridos utilizados

nas medidas elétricas.

3.1 Sintese quimica da polianilina

A sintese quimica da polianilina utilizada neste trabalho foi apresentada por McDiarmid
etal. em 1991 [144] e possui como principal caracteristica, o emprego de um agente oxidante
(persulfato de amdnia) durante o processo de polimerizacao do monodmero anilina [124]. Esse
processo resulta em um polimero estdvel quimica e termicamente, caracteristicas essas que fazem
com que esse polimero apresente boa capacidade de formacdo de filmes. Abaixo € descrita a rota
de sintese da PAni [145].

Primeiro, 0 mondmero de anilina € purificado utilizando o método de destilagdo fraci-
onada com o objetivo de eliminar as substancias oxidadas. Para o processo de polimerizac¢ao
utilizou-se dois béquer. No primeiro, colocou-se 11,52 g de persulfato de amdnia, dissolvido
em 200 ml de HC] 1 M. No segundo, colocou-se 20 ml da anilina misturado com 300 ml de
HCI1 1 M. Em seguida, ambas as solu¢des foram colocadas para refrigerar por cerca duas horas e
apenas foram retiradas quando a temperatura do liquido foi de aproximadamente 0°C. Apds as
duas horas, as solucdes sao misturadas lentamente sob agitagcdo utilizando o agitador magnético
e o liquido final dessa mistura apresentou cor lilds, sendo que, essa mistura permaneceu sob
agitacdo por mais duas horas dentro de uma bacia de gelo a temperatura de aproximadamente
0°C. Terminada a etapa de agitacdo, a cor da solu¢do mudou para verde, indicando que a PAni
estava no seu estado mais condutor. Em seguida, a solucao foi lavada com acetona (1 L) para
remover os oligdmeros e filtrada utilizando papel de filtro quantitativo de 25 ym da marca
unifil e bomba de vacuo. No final, obteve-se um “bolo” de PAni dopada. Para desdopar a PAni
colocou-se 0 “bolo” dentro de um béquer contendo solug¢do aquosa de hidréxido de aménia e a
mesma permaneceu sob agitacdo durante quinze horas a temperatura ambiente. Apds esse tempo,
o pH da solucdo foi medido utilizando um medidor de pH para verificar se 0 mesmo estava maior
ou igual a 10,8. Confirmando assim, que a ocorreu a desdopagem da PAni. Por fim, a solugao
polimérica passa novamente por um processo de filtragem utilizando papel de filtro quantitativo
de 25 pum e bomba de vacuo e € colocada em dessecador a vidcuo para cumprir o processo de
secagem do material obtido. Apds todo o processo, obteve-se aproximadamente 10 g de PAni

desdopada (base esmeraldina).
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O preparo da solucdo de PAni foi feita a partir da mistura de 1 g do pé de Pani com
50 ml NMP da empresa Sigma-Aldrich. O p6é de PAni foi adicionado lentamente dentro do
liquido que estava sendo agitado por um agitador magnético. Apés ter adicionado todo o pé, a
solucdo ficou agitando por setenta e duas horas. No final desse tempo, o liquido obtido passou
por duas filtragens utilizando papel de filtro quantitativo e bomba de vacuo, sendo que, para
a primeira, utilizou-se um filtro de 25 pum, e para a segunda, utilizou-se um filtro de 8 ym da
marca. Posteriormente a filtracdo, a solu¢do de PAni (base esmeraldina) estava pronta para ser
mistura com as seguintes concentra¢des de ITO: 0 mg (0%), 7 mg (10%), 14 mg (20%), 21 mg
(30%), 28 mg (40%) e 35 mg (50%). Desse modo, foi possivel fabricar diferentes sensores de
PAni-ITO.

3.2 Fabricagao dos filmes hibridos (PAni-ITO)

A Figura 16 € uma ilustracio esquematica do processo de preparacdo e design do sensor
de gés hibrido organico-inorganico flexivel e impresso. Processo esse feito por meio da técnica
de rotogravura, utilizando a impressora de escala laboratorial (IGT G1-5) e um cilindro de
impressao de rotogravura padrao global. Os filmes desenvolvidos consistem em um composito de
um de PAni e ITO, a mistura desses dois materiais foi feita para criar um sistema hibrido organico
— inorgénico que apresentasse reprodutibilidade, estabilidade e resposta elétrica diretamente
dependente da concentracdo de ITO. A PAni foi quimicamente sintetizada pela polimerizacao
da anilina, como descrito anteriormente e por [131, 146]. O ITO (In,O3/SnO, 50 nm) foi
comercialmente obtido da Sigma-Aldrich (CAS 50926-11 / nimero do produto: 544876). Esse
oxido foi usado como recebido, sem purificacdo ou limpeza adicional, e foi misturado com a
solucdo de PAni em NMP em diferentes porcentagens em massa (wt / wt), a saber: 0, 10, 20, 30,
40 e 50% . A solucdo agitou por uma hora a temperatura ambiente e no fim desse tempo estava
pronta para uso. Para a fabricacdo dos sensores de PAni;o_,.ITO, (0 < x < 50), utilizou-se
a técnica de rotogravura [147]. Em seguida, a solucdo de PAni-ITO foi depositada no doctor
blade (Fig. 17a). A solugao foi entdo impressa num substrato de PEAD formando filmes finos de
PANI-ITO. Antes da impressao, esse substrato passou por um processo de limpeza em banho
ultrassonica de dgua Milli-Q. Apds a impressao dos filmes, os mesmos foram submetidos a
um processo de secagem por 30 min sob vacuo a 50°C. Os filmes passaram por um processo
de recorte para obtencdo de dispositivos tnicos (0,8 x 1,8) cm? (Fig. 17b). As amostras entdo
passaram por um processo de dopagem em solu¢cdo de HCI 1M durante 5 segundos (Fig. 17¢)
para melhorar a condutividade elétrica de PAni (sal esmeraldina), resultando assim, em um sensor
hibrido com alta condutividade elétrica (~10%). Apds esta etapa, as amostras foram submetidas
a um processo de secagem por 10 min sob vacuo a 50°C para remover tracos de HCI. Para
finalizar o processo de fabricacdo dos sensores, um arranjo de eletrodos na configuragdo em
paralelo foi depositado na superficie do material hibrido e da polianilina. Para tanto, tinta prata

(C1-1001 / EMS) foi utilizada para impressao dos eletrodos na superficie dos filmes. Via técnica
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de screen-printed utilizando uma tela com 60 mesh (Fig. 17d) e a tinta prata utiliza apresenta a
caracteristica de baixa resisténcia elétrica (15 m(2) . Por fim, as amostras foram secas, sob vacuo,
durante 1 h e a 35°C para remover tragos de solventes residuais da tinta metélica, e assim, os
dispositivos estavam prontos para as medi¢des eléctricas (Fig. 17¢e). Desta forma, seis sensores
com espessuras de 33 um e diferentes concentracdes de ITO foram fabricados, a (Fig. 17f)

mostra um desses sensores utilizados para a deteccdo do gis amoOnia.

Figura 16 — Ilustracdo esquemadtica do processo de fabricacdo do sensor hibrido orgénico -
inorganico flexivel. (a) processo de impressdao dos filmes finos de PAni/ITO em
substrato de PEAD. (b) processo de corte mecanico para a fabricagao de sensores
individuais. (c) processo de dopagem da PAni em solu¢ao de HCL 1 mol durante
5's. (d) processo de deposi¢do dos eletrodos de prata via técnica de silk-screen. (e)
Sensor finalizado pronto para medida elétrica com e sem a presenga de amonia. (f)
Foto de um sensor hibrido organico-inorganico totalmente impresso.
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Para facilitar a identificacdo dos diferentes filmes de PAni e ITO desenvolvidos neste

trabalho, todas as amostras apresentam nomenclaturas. A Tabela 1 mostra as nomenclaturas dos
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seis filmes desenvolvidos.

Tabela 1 — Nomenclaturas dos filmes a base de polianilina e nanoparticulas de ITO depositados
via técnica de rotogravura em substrato flexivel de polietileno de alta densidade.

ITO (%) Nomenclatura (Pani, o, ITO,)
0 Pani, 4,1 TO,
10 Paniy,ITO,,
20 Panigy ITO,,
30 Pani,ITO;,
40 Panig,ITO,,
50 Panis ITO5,

Neste contexto, a titulo de resumo, a Figura 17 mostra um fluxograma resumindo os
métodos utilizados para a fabricacdo dos sensores hibridos PAni;y,_,ITO, realizados neste

capitulo.
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Figura 17 — Esquema ilustrativo utilizando um fluxograma das etapas seguidas para a obtencao
dos filmes de PAni;o_,ITO,, iniciando na sintese quimica da polianilina e chegando
no sensor hibrido finalizado, passando pelo processo de corte, dopagem e deposi¢do
dos eletrodos de prata.
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4 EQUIPAMENTOS E METODOS DE
MEDIDAS

Nesse capitulo sdo apresentadas breves descricdes dos equipamentos experimentais e
dos métodos de medidas utilizados no desenvolvimento e na caracterizacao elétrica e dptica
dos filmes hibridos de PAni-ITO usados neste trabalho. Dentre os equipamentos utilizados
destacam-se, o microscopio Optico, a rotogravura, o equipamento de corte e os equipamentos de
medidas elétricas com e sem amonia. Os equipamentos e as justificativas para tais medidas sao

apresentadas a seguir.

4.1 Microscopio optico

Neste trabalho, utilizou-se o microscépio da marca Leica modelo DM 4500P para a
realizacdo das medidas. Os parametros de ampliacao utilizados foram: (i) aumento de 2,5 vezes
(2,5x), na escala de 400 pm; (ii) aumento de 10 vezes (10x), na escala de 100 pm; e por fim, (iii)
um aumento de 20 vezes (20x), na escala de 50 um. A Figura 18 ilustra o microscépio utilizado.
A utilizagdo da técnica de microscopia Optica permite verificar as caracteristicas microscéopicas
dos filmes, por exemplo, a forma com que a PAni foi depositados no substrato de PEAD e
também € possivel verificar a qualidade dos eletrodos depositados. Com esses resultados €
possivel verificar a qualidade dos sensores e se podem ou ndo passar por medidas elétricas, ou

seja, € possivel verificar a qualidade dos sensores hibridos desenvolvidos.

Figura 18 — Microscopio Leica DM 4500 P. 1 - lentes oculares, 2 - lentes objetivas, 3 - plataforma
de microscopia, 4 - tela de ajuste, 5 - parafuso macrométrico e 6 - camera.
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Fonte: https://www.leica-microsystems.com/products.
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4.2 Rotogravura

Neste trabalho, o equipamento utilizado para a impressao dos filmes hibridos foi a
rotogravura. As vantagens da utilizacdo dessa técnica sd@o a impressdo em larga escala e o
controle de dreas que esse equipamento proporciona, além dos ajustes que, como: a impressao
direta no substrato flexivel com os formatos presentes no cilindro; velocidade e forga controlada;
e a utilizacdo de pequena quantidade de solugdo. A Figura 19 mostra a rotogravura utilizada

neste trabalho.

Figura 19 — Equipamento de eletronica impressa rotogravura marca IGT Printability modelo
G1-5.
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A Figura 20 (a) mostra o cilindro de impressdo gravado utilizado para a fabricacio
dos filmes hibridos de PAnijg_,ITO, foi o padrao global IGT 402-153 com as seguintes
caracteristicas: largura de impressdao = 50 mm, régua de tela = 80 linhas / cm, angulo de tela =
140° e diferentes profundidades de célula: 33 ym, 30 pm, 28 pm, 26 pm, 24 pm, 22 pm, 20
pm. A Figura 20 (b) mostra, por meio de uma ilustrag@o, a configuracdo resultante do processo
de deposic¢ao dos filmes pelas varias células. Neste caso, cada um dos retangulos apresentados,

representa o filme impresso pela célula de 20 ym a 35 pm.
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Figura 20 — Peca da rotogravura utilizada para desenvolver os filmes hibridos de PAni-ITO. (a)
cilindro de impressdo gravado modelo padrao global IGT 402-153 e (b) representa
os filmes formados pelas diferentes células dispostos no cilindro de impressao.

b 33 um

A Figura 21 mostra os filmes de PAni_,ITO, fabricados por meio da técnica de
rotogravura, onde as partes circuladas representam aquelas utilizadas para a fabricacdo do
sensor de limitacdo de corrente elétrica. Cada area retangular possui profundidades diferentes
como mostrado na Fig. 22, ou seja, cada retangulo gera filmes com caracteristicas morfoldgicas
diferenciadas, as setas da figura estdo indicando a profundidade das células de impressao.
Portanto quanto maior a profundidade mais material organico e inorganico o filme terd, assim,
melhor serd a resposta a estimulos elétricos. E por esse motivo a parte escolhida possui uma

maior profundidade e maior 4rea.

Figura 21 — Filmes de PAni-ITO fabricados utilizando a técnica de rotogravura, com diferentes
concentracdes de ITO e utilizando as diferentes células de 30 ym a 20 pm. As
células utilizadas neste trabalho sdo as destacadas com um circulo. As porcentagens
apresentadas destacam os valores de x utilizados.
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4.3 MaAaquina e faca de corte

As maquinas de cortes sdo utilizadas para aplica¢des de corte em diferentes tipos de

materiais como, por exemplo: papel, tecido, vidro, polimeros e em alguns casos acrilico. Neste
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trabalho, esse equipamento foi utilizado para obter os filmes de PAnig_,.ITO, nos tamanhos
de (0,8 x 1,8) cm?, para isso foi necessdrio utilizar além do equipamento de corte uma faca de
corte. Desse modo, os filmes de PAni;go_,ITO, apresentados na drea circulada da Figura 21
foram cortados, por meio desse processo foi possivel obter quatro filmes de PAni-ITO para cada
concentracdo de x. Assim, as especificacdes da lamina da faca de corte (altura e largura) foram
escolhidas devido a distancia dos conectores utilizados nas medidas elétricas. A Figura 22 mostra

0 equipamento e a faca de corte.

Figura 22 — Equipamentos utilizados na fabricac@o dos filmes hibridos. (a) equipamento de corte
e (b) faca de corte.
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4.4 Equipamento para medidas elétricas com e sem a presencga

de amoOnia

As medidas feitas com e sem a presenca de amodnia foram realizadas utilizando uma
caixa de acrilico vedada com silicone e com cinco pares de fingers, o que permite a quantificacdo
de cinco filmes com concentracdes diferentes de PAniygg_,ITO, de uma vez. Ainda, o grande
volume da caixa de acrilico fornece maior estabilidade para a execucdo das medidas com a
presenca de amonia. O sensor de difusdo eletroquimico de alto desempenho (Instrutherm, Modelo
DG-200) mede até um valor de 0 a 100 ppm, com limite de detec¢do de 1 ppm, porém, neste
trabalho, o valor maximo utilizado foi de 35 ppm. O tempo para alcancar a estabilidade, dependeu
exclusivamente do valor da concentracdo de gds utilizada. Esses aparatos (Figura 23) foram

usados nas medidas dc e ac.
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Figura 23 — Equipamentos utilizados para medidas elétricas ac e dc dos sensores: (a) caixa
de acrilico e (b) sensor de difusdo eletroquimico (Instrutherm, Modelo DG-200)
utilizado para medidas com a presenca de amonia.
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4.5 Equipamento de medidas de corrente continua (dc)

Todas as medi¢des elétricas tanto de corrente continua quanto de corrente alternada foram
realizadas na caixa de medidas, com temperatura entre 20 e 25 °C e umidade relativa controlada
entre 50 - 55 %. O estudo da corrente continua (dc) € importante, pois, quando h4 a aplicacao
da voltagem (V) no material, é possivel investigar os mecanismos de transporte e o intervalo de
funcionamento dos filmes. Para investigar o comportamento dos filmes de limitagdo de corrente
elétrica, utilizou-se o Eletrometro Keithley, modelo 6517A Electrometer/High Resistance Meter,
e o regime de operagdo foi o seguinte: a tensdo foi variada de 1 até 10 V.de 1 em 1 V, desse
modo, foi possivel verificar o comportamento dos materiais. As medidas ciclicas com a presenca
de amonia foram feitas seguindo os padrdes acima descritos e a mistura ar-amonia foi injetada
na camara a uma taxa de 5 ppm a cada 2 minutos. Desse modo, foi possivel quantificar o nimero
de vezes que o sensor apresentou reversibilidade. A Figura 24 mostra a imagem do equipamento

keithley utilizado para essas medidas.

4.6 Equipamento de medidas de condutividade elétrica em cor-

rente alternada (ac)

As medidas de condutividade elétrica em campo alternado (ac) também foram realizadas
nos filmes de PAnio_,.ITO,. Desse modo, para estudar o comportamento desse material aplicou-
se uma tensao V com amplitude fixa, variando apenas a frequéncia de oscilacdo (f). Por meio da
ponte de impedancia, foi possivel determinar as componentes de impedancia complexa (Z* = 7’
-iZ") em fungdo f. Assim, para as medidas de impedincia complexa utilizou-se o equipamento

Impedanciometro Solartron 1260 Impedance/Gain Phase Analyser, o qual possui um intervalo
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Figura 24 — Equipamento para medidas elétricas de sistemas com altas impedancias da marca
Keithley modelo 6517A.
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Fonte: https://www.tek.com/keithley-low-level-sensitive-and-specialty-instruments/keithley-series-
6400-picoammeters

de frequéncia de 10 pHz a 32 MHz e permite a aplicacdo de tensdo de 0 a 3 V. As medidas
foram realizadas utilizando os seguintes parametros: tensdo de 1 V; espectro de varredura de
frequéncia de 107 até 1 Hz; 5 pontos por década; periodo de integracdo V-Short. A escolha do
periodo de integracao foi feita devido ao erro experimental, que € de 10%. As medidas para cada
filme sem a presenca de amonia demoraram aproximadamente quinze minutos. Na presenca de
amonia, contudo, houve a dificuldade de estabilizar os niveis acima de 35 ppm e manter estdvel a
concentra¢do de ppm por mais de 5 minutos. Por isso, as medidas com amoOnia foram realizadas
de forma rdpida e os parametros experimentais foram os mesmos das medidas sem amonia, com
excecdo do periodo de integracdo que foi de 0,5 segundos, resultando em um tempo médio de
medida de um minuto por filme. A variacdo da concentracdo de amonia utilizada foi de 0 até 35
ppm, com um intervalo de 5 ppm. A Figura 25 mostra a foto do equipamento utilizado para fazer

as medidas de impedancia complexa.

Figura 25 — Equipamento Impedanciometro Solartron 1260 Impedance/Gain Phase Analyser
Impedance/Gain Phase Analyser.
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Fonte: https://www.alphaomega-electronics.com
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais do comporta-
mento optico de filmes hibridos organico-inorganico de PAni;oy_,ITO, e da condutividade DC e
AC, com e sem a presenga de amodnia. Todas as medidas elétricas apresentadas neste capitulo
foram realizadas utilizando os equipamentos apresentados no Capitulo 3, com temperatura entre
20 e 25°C e umidade relativa controlada entre 50 - 55%.

5.1 Microscopia Optica dos filmes hibridos

A microscopia Optica do sistema PAniq_,ITO,. foi realizada para verificar a qualidade
da deposi¢do da PAni-ITO no substrato de PEAD, a qualidade do eletrodo de prata e por fim, se
apos o processo de dopagem os filmes apresentavam a cor caracteristica da polianilina dopada

(verde esmeraldina) em toda a sua superficie.

A Figura 26 mostra os resultados das microscopias Opticas da deposi¢do da PAni e ITO
no substrato de PEAD, obtidos via técnica de rotogravura. O filme mostrado € o de PAniggITO4,
porém, o resultado obtido foi semelhante para todos os filmes de PAni;oy_.ITO,, com x =0, 10,
20, 30, 40 e 50 %.

Figura 26 — Imagem da microscopia 6ptica do (a) substrato de PEAD sem nenhuma deposi¢ao,
(b) deposicao da solu¢do de PAni-ITO no substrato e (c) deposicdo do par de
eletrodos no filme de PAni - ITO dopado.

Eletrodo de Eletrodo de
prata prata
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Com os resultados obtidos nas microscopias Opticas, percebe-se que o substrato de
PEAD possui caracteristica fibrosa (Figura 26 (a)). Apos o recobrimento desse substrato com o
compésito de PAni desdopada e ITO, observou-se que as fibras, e em alguns casos as lacunas
entre elas foram recobertas, Figura 26 (b), onde a parte azul € a polianilina desdopada. Devido
a deposi¢do da polianilina as condutividades desses filmes aumentam em comparagdo com a
condutividade do substrato. Esse resultado serd mostrado mais adiante por meio das medidas em
corrente continua. Porém, apds o processo de dopagem dos filmes PAniqy_,ITO,. e fabricacao
dos eletrodos, o valor da condutividade aumentou abruptamente de ~ 1078 para ~ 10~* S/m.
A microscopia Optica mostrou também o resultado da deposi¢do do par de eletrodos de tinta
prata, por meio da técnica de silk screen e o resultado da dopagem dos filmes em HCI 1M
(Figura 26 (c)). Observou-se que por meio da deposicdo dos eletrodos os filmes apresentam boa
uniformidade e ainda verificou-se que todos os filmes estavam com caracteristicas de dopados
(verde esmeraldina e alta condutividade). Desse modo, o sistema PAni;gy_,ITO, com x =0, 10,

20, 30, 40 e 50% foi utilizado para as medidas elétricas.

5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura do sistema PAniygy_.ITO, foi realizada para
calcular o tamanho médio das nanoparticulas de ITO e fibras, o didametro médio das nanoparti-
culas de ITO, a area ocupada pelas nanoparticulas de ITO e por fim, verificar a forma que as

nanoparticulas de ITO estavam depositadas, ou seja, se hd a formacao de caminhos condutivos.

A Figura 27 mostra a microestrutura da superficie dos sistemas PAni;gy_,.ITO,, com x
=0, 10, 20 30, 40 e 50%, obtido por meio da técnica de MEV. E importante ressaltar que as
andlises foram realizadas em apenas trés amostras: PAni;ooITOg, PAnizgITO39 € PAnisoITOs5.
A andlise foi feita sem metalizacdo a fim de obter uma melhor visualizagdo e identificacdo dos
aglomerados condutivos de ITO (cor esbranquigada na Figura 27 (b) e Figura 27 (c)). Observou-
se que a microestrutura se modifica com o aumento de x. Demonstrando, assim, uma variacao na

morfologia dos filmes hibridos.

Figura 27 — Andlises da morfologia das dos filmes de PAnio_,ITO, para verificar o aumento
da desordem com a adi¢do de ITO. (a) MEV do filme PAni; 4 ITOy, (b) MEV do
filme PAl'li7()IT030 € (C) MEYV do filme PAIli5()ITO50.
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A partir da andlise das imagens de MEYV, obteve-se o tamanho médio das nanoparticulas
de ITO e o diametro médio das fibras de PEAD em torno de (80 + 8) nm e (10 + 1) um, respec-
tivamente. A partir das mesmas imagens, obteve-se também a distribuicdo da 4rea superficial dos
aglomerados de nanoparticulas em filmes PAniyo,_,ITO,., que variaram de 0 % para (x = 0), 26
% para (x = 30), aumentando abruptamente para uma area superficial de 82 % quando x € igual
a 50 %. Ainda na Figura 27, observou-se a formacao de caminhos condutivos. Resultado este
que serd comprovado adiante por meio das medidas elétricas DC e AC com e sem a presenca de

amoOnia.

5.3 Medidas de corrente continua (DC)

Os resultados das medidas em regime DC apresentados nesta sec¢do foram realizados
utilizando o equipamento Keithley modelo 3517A e os parametros descritos no Cap. 4, seccao
4.4. Os resultados sdo apresentados em duas partes, sdo elas: sem a presenca do gas amonia e

com a presenca do gds amonia.

5.3.1 Medidas de corrente continua sem a presenca de amonia

A Figura 28 mostra o resultado do comportamento das curvas de corrente x tensao (I
x V) obtidos dos filmes de PAni 199_,ITO, (0 < x < 50%) com x = 0% Figura 28 (a), x =
10% Figura 28 (b), x= 20% Figura 28 (c), x = 30% Figura 28 (d), x = 40% Figura 28 (e) e x
= 50% Figura 28 (f). Os resultados para todos os filmes, independente do valor de x, mostram
um comportamento linear, tipico de materiais com caracteristicas 6hmicas e/ou sistemas cujo
eletrodo € do tipo neutro. Assim, € possivel calcular a resistividade do sistema utilizando a
Equacao (3).

Figura 28 — Curvas [ vs V em escala linear, obtidas dos filmes (a) PAni 150ITOg, (b) PAni ¢oITO,
(C) PAni SOITOQO’ (d) PAni 7(]IT030, (e) PAni 601TO40 € (f) PAni 501TO50. Todas as
medidas foram realizadas utilizando os parametros descritos anteriormente.
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De acordo com a Figura 28, observa-se que existe uma dependéncia linear entre a corrente

elétrica que flui pelo sistema e a tensdo aplicada em todos os filmes, ou seja, os filmes finos de

PAni 1¢9_,ITO, apresentam comportamento dhmico. Isso indica que o material ndo apresenta

efeito de eletrodo, i.e., o contato elétrico prata-filme tem comportamento neutro [148], [149].

Desse modo, a resisténcia elétrica (R) € obtida diretamente da relagdo V = R.I. Os filmes de

PAni-ITO apresentaram valores de R que variaram de ~ 8,1 x 102 Q parax=0% a ~ 1,5x

10% ) para x = 50 %. Essa varia¢do na resisténcia foi baixa, pois a polianilina estava no estado

condutor (dopada). Ainda, por meio dos graficos apresentados na Figura 28 € possivel calcular e

verificar o comportamento da resisténcia em funcao das diferentes concentragoes de ITO.

Na Figura 29 observa-se que com o aumento da porcentagem de ITO o material torna-se

menos resistivo e para valores acima de x maior que 30% de ITO a resisténcia elétrica tende a

estabilizar.
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Figura 29 — Grafico da resisténcia elétrica dos filmes de PAni 1oy_,ITO, dopado em func¢ao das
diferentes concentragdes de ITO.

Resisténcia Elétrica (102 Q)

A Figura 30 (a) e (b) mostra a relacio entre a corrente elétrica e a proporcdo de massa
PAni-ITO nos filmes PAniyyy_,ITO, (0 < x < 50 %) dopados e desdopados.

0 10 20 30 40 50
Concentracao de ITO, x (%)

Figura 30 — Curva de baixa percolagdo dos filmes de PAniog_,ITO, para x =0, 10, 20, 30,40 e

50% e ilustragdo esquematica da morfologia das amostras para x = 10, 30 e 50%. (a)
filmes de PAniyyy_,ITO, desdopados e (b) filmes de PAni;yy_,.ITO, dopados com

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para os filmes com x = 0, 30 e 50%.
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Observa-se na Fig. 30 (a) que 2 medida que x aumenta, a corrente elétrica varia de 9x10~*
para 9x10~3 A, para os filmes dopados com HCI 1 M. J4 para os filmes desdopados, Fig. 30 (b) a
variagdo da corrente elétrica varia de 2,1x1071 para 7,9x107!° A. O comportamento observado
nos graficos € tipico do baixo regime de percolacdo [143], i.e., muito mais baixo do que os
compoésitos de PAni-ITO fracamente dopados encontrados na literatura [142]. Assim, como a
variacdo da corrente elétrica para os filmes desdopados foi menor que a dos filmes dopados,

todos os resultados apresentados sdo referentes aos filmes de PAni;oy_,ITO, dopados.

As imagens obtidas por meio da técnica de MEV (Fig. 27) mostraram a dispersdo das
nanoparticulas de ITO. Pode-se verificar que, com o aumento de x, as nanoparticulas tendem
a se unir para formar aglomerados de ITO condutores em volta e através das fibras de PEAD,
ou seja, poucos aglomerados para (x < 30) e muitos aglomerados para (x > 30) nos filmes de
PAnig_,ITO,. A ilustracdo desta evolucao da dispersdo de ITO estd apresentada na Figura 30,
onde as nanoparticulas de ITO sdo representadas como cinza escuro, enquanto a fibra de PEAD
revestida com PAni dopada € representada por verde. A dependéncia da dispersao de ITO em x
confirma a presen¢a de caminhos condutores mais efetivos que melhoram o fluxo de corrente
elétrica dos filmes PAni 1499_,ITO, , [57], [141-143], comportamento semelhante ao do regime
de baixa percolagao dos sistemas compostos. Nesse caso, a condutividade elétrica dos filmes de
PAnioy_,.ITO, € controlada por: (i) PAni-HDPE, quando x < 10; (ii) PAni-ITO-HDPE, quando
10 < x < 40; e (iii) nanoparticulas de ITO, quando x > 40.
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5.3.2 Medidas de corrente continua com a presenca do gas amoOnia

As propriedades de detecc@o dos dispositivos PAnigy_,ITO, foram testadas na presenca
do géds amonia para diferentes concentracdes. A Figura 31 e Figura 32 mostram a variagdo da
corrente elétrica normalizada inversamente, [, ((NH3 = 0]) / I.([NH3]), dos filmes finos expostos
de 0 até 35 ppm de gds de amonia.

A Figura 31 mostra que a variagdo maxima de corrente elétrica dos filmes de PAniyoy_,ITO,
¢ inversamente proporcional a x, de modo que, quanto maior a concentracdo de x, menor a

variagdo da corrente elétrica e alcancando-se, assim, a méxima detec¢do de amoOnia.

Figura 31 — Resposta elétrica dos filmes PAniy_,ITO, em funcio da concentracdo de amonia e
x em escala logaritmica.
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A limitacdo de corrente elétrica [, € especificada para o filme PAni;yy_,ITO, quando

a variagdo de corrente elétrica € menor que 10%. Assim, os graficos da Figura 31 mostram o

comportamentos dos filmes na presenca das diferentes concentragdes de amodnia. Para facilitar

a visualizacdo a Figura 32 mostra um grafico com todos os filmes de PAni-ITO. O qual foi

utilizado como figura de mérito por meio da resposta relativa do sensores elétricos.
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Figura 32 — Resposta elétrica relativa dos filmes PAni;yy_,ITO, em funcio da concentragcdo de
amonia e X. (a) varia¢ao de corrente elétrica normalizada inversamente, I, ((NH3 =
0] / L.(INH 3]), dos filmes de PAni-ITO exposto a diferentes concentracdes de
amonia de 0 até 35 ppm e (b) limitacdo de corrente elétrica (/) para todas as
amostras.
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Os resultados apresentados na Figura 32 levam a um novo conceito de dispositivo de
detecc@o de miiltiplos filmes, no qual o maior limite de detec¢do € ajustado pelo valor de x. Além
disso, as setas no grafico da Figura 32 mostram que a resposta elétrica € linear com relagdo a
concentracdo de gas na faixa de 5-25 ppm (0 < x < 40) mostrando, assim, que a sensibilidade
¢ igual a 0,5 ppm/x. Este resultado indica o controle da condutividade elétrica de filmes de

PAni-ITO em regime de baixa percolacio.

A Figura 33 mostra o desempenho da deteccio e reversibilidade de filmes de PAni;oy_,ITO,
para x igual a 0, 10, 20, 30, 40 e 50%. As medidas foram avaliadas sob variacdo de amonia de 0

a 35 ppm, por 8 ciclos aplicados.
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Figura 33 — Testes ciclicos dos filmes de PAni 1¢o_,ITO, para x = 0, 10, 20, 30, 40 e 50%
expostos a diferentes concentragdes de amonia (0 a 35 ppm). O grafico € um teste de
8 ciclos de filmes PAni 149_,1TO,.
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Apés a exposi¢do a amonia, a corrente elétrica dos filmes diminuiu rapidamente. Ainda,
a resposta e o tempo de recuperagdo foram em torno de 2 min, independentemente do valor
de x, enquanto que a sensibilidade aumentou de 0,3 ©A/ppm para 17 mA/ppm. Esse resultado
pode ser observado no grafico da Figura 33 por meio das setas com os valores da variacao, ou
seja, quanto menor o valor de x, maior a variagdo. Quando x varia de 0 a 50%, respectivamente,
proporcionando uma boa reprodutibilidade do sinal elétrico. Estes resultados mostram que os
multiplos sensores (x =0, 10, 20, 30, 40 e 50%) apresentam uma boa sensibilidade a variacao de

amoOnia e reversibilidade.
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5.4 Medidas de corrente alternada (ac)

Nesta seccdo sdo apresentados os resultados de medidas ac. As vantagens desse tipo de
medida € o estudo em diferentes valores de frequéncia. Desse modo, obtém-se medidas de impe-
dancia complexa, e consequentemente, de condutividade alternada dos filmes de PAniygq_,ITO,,
na faixa de frequéncia de 100 Hz a 1 MHz, pois para valores de baixa frequéncia (> 100 Hz)

houve ruido.

5.4.1 Medidas AC sem a presenca de amoOnia

A Figura 34 mostra os resultados obtidos por meio das curvas experimentais de Z/(f)
e Z'(f) vs. f dos filmes com diferentes concentragdes (a) PAni;poITOy, (b) PAnigyITOqg, (c)
PAnigyITOy, (d) PAni;oITO3, (€) PAnigyITOy e (f) PAnisoITO5, obtidos a temperatura ambi-

ente.

Figura 34 — Gréficos experimentais de Z/(f) e Z"(f) da impedancia complexa de filmes de (a)
PAnilo(]ITOO, (b) PAnig(]ITOlo, (C) PAnig(]ITOQO, (d) PAni701T030, (e) PAni601T040
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Na Figura 34 observa-se que os valores de (Z/(f) e Z"(f) diminuiram com a adicao de
nanoparticulas de ITO, consequentemente, a frequéncia critica desse sistema aumentou de 63
kHz para a amostra PAni, o ITOy e 0,1 MHz para PAnigyITO;y. Em seguida, essa frequéncia
estabilizou-se para os filmes que possuiam ITO na sua composi¢ado e isto ocorreu devido ao
aumento da condutividade dos filmes de PAniygp_,ITO,. Sendo assim, € possivel notar que os
patamares para as amostras que apresentam [TO na sua composi¢cao foram maiores do que a
do filme com PAni. Dessa maneira, verificou-se que, apesar da fraca dopagem, a amostra foi

considerada altamente condutiva.

A Figura 35 mostra as os resultados de condutividade complexa o*f(f) = o/(f) + io”(f),
dos filmes de PAniyoy_,ITO, com diferentes concentragdes de x = 0, 10, 20, 30, 40 e 50% as

quais foram obtidas a partir das equacdes presentes na Figura 9 do Cap. 2.

Figura 35 — Gréficos experimentais de o’(f) e o”(f) da condutividade complexa dos filmes de (a)
PAnilo()ITOO, (b) PAnig(]ITOl(), (C) PAniSOITO20, (d) PAIli701T030, (C) PAHi601T040

€ (f) PAni501TO50.
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Portanto, por meio dos grificos de condutividade € possivel observar que a condutividade
real permanece constante para uma ampla faixa de frequéncia até atingir o valor de frequéncia
critica fo ~ fj, onde esta componente comega a subir suavemente com a frequéncia, obedecendo
auma lei de poténcias do tipo o’(f) oc f* (0 < n < 1). Por fim, para valores de baixa condutividade
o'(f) o comportamento da curva foi constante e apresentou um valor préximo da condutividade

040, caracteristicos de materiais desordenados [128].

Ainda, por meio da Figura 35 é possivel observar que a condutividade imaginaria o’'(f) da
maioria das amostras apresenta um comportamento linear, com excecao das amostras com x = 40
% e x =50 %. Essas amostras apresentaram um desvio da linearidade devido a alta condutividade.
Sendo assim, fazendo a comparacgdo entre a condutividade dos filmes hibridos no regime de
baixas frequéncias observa-se que, para o filme PAni; o ITO, o valor é de aproximadamente 9,9
x 1073 S/m, e para o filme com o maior teor de ITO PAnisoITOs, este valor passa a ser 5,5 x
10~2. Portanto, a condutividade em regime de baixas frequéncias aumenta menos de uma ordem
de grandeza, porém, os filmes estdo fracamente dopados, e por isso, € normal ter essa diferenca

pequena.

Na Figura 36 e Figura 37 sdo apresentadas as curvas demonstradas anteriormente de
Z'(f), Z"(f), o'(f) e 0" (f) de forma separada para uma melhor visualizacdo dos resultados em

funcdo da adi¢do do 6xido.
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Figura 36 — Gréficos experimentais da impedancia. (a)Z’'(f) e (b) Z"(f) dos filmes hibridos feitos
de forma separada para uma melhor visualizacao.
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Figura 37 — Graficos experimentais da condutividade. (a) o'(f) e (b) o”(f) dos filmes hibridos
feitos de forma separada para uma melhor visualizacao.
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Portanto, na Figura 36 e Figura 37 quando o valor de Z’ para baixas frequéncias diminui,

a condutividade real aumenta isto ocorre devido a adicdo das nanoparticulas de ITO. Este

comportamento resulta no deslocamento do pico de Z” para maiores valores de frequéncia.

Por fim, esse resultado indica que o sistema estd se tornando mais condutivo com a adi¢ao de

ITO, pois elas alteram as propriedades estruturais e fisicas do sistema hibrido de modo a criar

caminhos condutivos, que facilitam o transporte dos portadores de carga.

A Figura 38 mostra o resultado da frequéncia critica e da impedancia Z,. em funcio da

adicdo de ITO. Esses resultados foram obtidos por meio dos gréficos de impedancia complexa.
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Figura 38 — Graéficos da frequéncia critica (f) e impedancia DC (Z,.) em funcdo da porcentagem
em massa de ITO.
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Desse modo, € possivel observar que fo aumenta quando as nanoparticulas de ITO sao
adicionadas até um ponto que o valor de f se estabiliza, isso ocorre para valores de x maior o
igual a 20% (x > 20%). No entanto, a impedancia Z;. possui comportamento inverso, quanto
mais nano materiais sdo adicionadas, menor € o valor de Z,., j4 que os filmes hibridos estao
tornando-se mais condutivos. Portanto, conclui-se que resultados de f- e Z4. corroboram com os
obtidos por meio da impedancia complexa, e demonstram que quanto maior € a concentracao de

ITO menos resistivo os filmes se tornam.

A Figura 39 mostra o comportamento da impedancia complexa nos sistemas hibridos
PAni;o_.ITO, em baixas frequéncias utilizando o Diagrama de Argand para as diferentes
concentragdes de x. Portanto, esses diagramas sdo apresentados por meio dos graficos de Z'(f)

vs. Z(f) com valores obtidos experimentalmente conforme ja mostrado na Figura 34.

A Figura 39 mostra vérios graficos cuja forma € pr6xima a um semicirculo, conforme ja
foi descrito no Cap. 2. Esse diagrama possibilita identificar o melhor ajuste tedrico experimental
para os filmes de PAniyoy_,ITO,, com x = 0,10, 20, 30, 40, 50%.
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Figura 39 — Grificos experimentais de Z/(f) vs. Z"(f) com o ajuste tedrico-experimental (linha
Cheia). (a) PAI’lilg()ITO(), (b) PAIlig()ITOl(), (C) PAIligolTOQO, (d) PAIli7()IT030, (C)
PAnigoITOyg e (f) PAnisoITOs5. A seta indica o sentido no qual a frequéncia aumenta.
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Por meio dos Diagramas de Argand apresentados na Figura 39 € possivel observar que os

semicirculos apresentam um deslocamento do centro para baixo. Desse modo, esse resultado

mostra que o sistema PAni;g_,ITO, apresenta desordem, assim, nao pode ser representado
pelo modelo de Debye [150]. Este comportamento € tipico do modelo de Cole-Cole e ocorre

devido a distribui¢do de elementos de impedancia pelo material, a qual € gerada pelas diferentes
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condutividades e constantes dielétricas dos componentes da mistura [150]. Foi observado também
que, todos os filmes apresentaram um pequeno ruido para baixas frequéncias. Os modelos

apresentados acima serdo melhor discutidos no Capitulo 6.

Na Figura 40 sdo apresentados os tempos de relaxacdo dos filmes de PAni;y_.ITO,
que foram obtidos por meio do inverso da frequéncia critica (fo). Assim, pode-se perceber que
os tempos de relaxacdo vao diminuindo, até que, a partir de x = 20 % esse tempo torna-se
aproximadamente constante. Esse comportamento ocorreu devido a formacao de caminhos

condutivos com o aumento da concentracdo de ITO na matriz de PAni.

Figura 40 — Gréfico em logaritmo dos tempos de relaxacdo em funcio da porcentagem em massa

de ITO.
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5.4.2 Medidas AC com a presenca de amoOnia

Nos graficos a seguir, sdo apresentados e descritos os resultados de impedéancia complexa,
de condutividade complexa e os diagramas de Argand na presenca do gas amonia. Os filmes
PAni;oo_.ITO, utilizados foram os mesmos da se¢do anterior, para haver um padrao nas medidas

elétricas. Os métodos de medidas com amodnia seguiram o padrao descrito no inicio do capitulo.

Na Figura 41 sdo apresentados os resultados obtidos por meio das curvas experimentais
de Z/(f) e Z'(f) vs. f nos diferentes filmes com a presenca do gas amonia (a) PAni;oITOy, (b)
PAnig()ITolo, (C) PAIlig()ITOQO, (d) PAIli'mlTOg(), (e) PAni601TO40 € (f) PAni5OITO50.
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Figura 41 — Graficos experimentais de Z/(f) e Z"(f) da impedancia complexa de filmes de
PAniygo_.ITO, na presenga do gas amdnia, onde o subscrito 1 representa Z'(f)
e o subscrito 2 representa Z” (f).(a) PAni;ooITOy, (b) PAniggITO;(, (¢) PAniggITO4,

(d) PAIli7()IT030, (e) PAIliG()ITO4O € (f) PAIli501TO5Q.
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Ap6s a andlise dos filmes de PAniyoo_.1TO,, verificou-se que ocorreu um aumento na

impedancia real e imagindria com o aumento da concentracao de amonia, de forma que, quanto
maior o valor de Z'(f) menor foi o patamar obtido. Desse modo, observou-se também que, as

intensidades dos picos Z”(f) aumentaram conforme houve o aumento de Z'(f) [151].

As andlises das frequéncias criticas dos filmes na presenca de amonia mostraram que,
quanto maior a concentragdo de amoOnia, menor € a frequéncia critica. Sendo assim, comparando
os valores das frequéncias criticas dos filmes sem amodnia com os filmes de 35 ppm os valores
foram: 0% (0 ppm) de ITO f ~ 6,3 x 10* Hz e 0% (35 ppm) de ITO fo ~ 3,99 x 10° Hz; 10%
(0 ppm) fo ~ 1,0 x 10 > Hz € 10% (35 ppm) fc ~ 3,98 x 10 Hz ; 20% (0 ppm) fo ~ 1,58 x 10°
Hz e 20% (35 ppm) fo ~ 3,98 x 10® Hz; 30% (0 ppm) f, ~ 2,48 x 10° Hz e 30% (35 ppm) de
ITO fc ~ 3,91 x 103 Hz; 40% (0 ppm) de ITO fo ~ 2,51 x 10° Hz e 40% (35 ppm) de ITO fo ~
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3,91 x 10° Hz; 50% (0 ppm) de ITO f- ~ 2,53 x 10° Hz e 50% (35 ppm) de ITO f, ~ 3,88 x 10?

Hz. Esses resultados estdo de acordo com o previsto na literatura [76].

Os gréficos de condutividade apresentados na Figura 42 foram feitos para corroborar com
os resultados obtidos por meio da impedancia complexa, e posteriormente, serdo utilizados para
determinar a limitagcdo de corrente elétrica dos sensores com a presenca de amonia. Desta forma,
a presenca de amonia fez com que a condutividade complexa dos filmes diminuisse. Também,
a variagdo da condutividade ficou cada vez menor para os filmes que apresentam ITO na sua

composi¢do até o ponto que ocorreu a limitagdo de corrente elétrica.

Figura 42 — Gréficos experimentais de o'(f) e ¢”(f) da impedancia complexa de filmes de

PAniyg_.ITO, na presenca do gds amodnia, onde o subscrito 1 representa o’(f)
e o subscrito 2 representa o’ (f).(a) PAni;ooITOy, (b) PAniggITO;(, (¢) PAniggITO,,

(d) PAni701T030, (e) PAni(;OITO40 € (f) PAni501TO50.
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A partir dos resultados apresentados na Figura 42 observa-se que a condutividade real
(o) e imagindria (¢”) diminuiram e tenderam a estabilizar com o aumento da concentracdo
do gas amonia. Foi possivel verificar também que cada sensor de PAniyy,_,ITO, apresentou
comportamento de limitacdo de corrente elétrica para diferentes valores de amdnia, com exce¢ado
dos filmes PAnigoITO,o € PAni5oITO5y que apresentaram os mesmos comportamentos elétricos.
Dessa forma, o efeito da NH3 nos sensores foi diminuindo com o aumento da concentracao de
ITO, este resultado pode ser observado por meio dos célculos da variagdo da condutividade real
(Ao) apresentados na Figura 42. Portanto obteve-se os seguintes valores: PAni;ooITOy, (Ao)
=2,76 x 10~%; PAnigyITOo, (Ac) = 2,15 x 10~* S/m; PAnigyITOy, (Ac) = 1,92 x 10~* S/m;
PAni;oITO3, (Ac) = 6,13 x 1075 S/m; PAnigyITOy, (Ac) = 0 S/m; PAnisITOs, (Ac) =0
S/m. Abaixo, sdo apresentados os graficos do Diagrama de Argand para verificar se os sensores
hibridos apresentaram efeitos de eletrodo, efeito de volume e para analisar seus comportamentos

em baixas frequéncias.

A Figura 43 mostra o comportamento da impedancia complexa nos sistemas hibridos
PAniyo_.ITO, na presenca do gds amoOnia em baixas frequéncias utilizando o Diagrama de
Argand para as diferentes concentragdes de x. Esses diagramas sdo obtidos por meio dos gréaficos
de Z'(f) vs. Z'(f). Destaca-se que para as baixas frequéncias, ha evidencia de ruidos elétricos

originados das medidas elétricas e equipamentos utilizados.

Figura 43 — Grificos experimentais de Z/(f) vs. Z"(f) com o ajuste tedrico-experimental (linha
cheia) (a) PAIlil()()ITOO, (b) PAl'lig()ITolo, (C) PAIlig()ITOQO, (d) PAI'li7()IT030, (C)
PAnigyITOy e (f) PAni5oITO50 na presenca do gds amonia. A seta indica o sentido
no qual a frequéncia aumenta e a parte tracejada destaca a ocorréncia de ruidos para
baixas frequéncias.

(a) PAniy ool TOg = 5ppm (b) PAnigglTO4q

7" (10° Q)

Z' 10° Q) 7' (10° Q)
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Por meio dos gréficos apresentados na Figura 43, verificou-se que a desordem existente
nos filmes de PAni5oITO5, com a presenga de amdnia foi semelhante a desordem dos filmes sem
a presenga de amonia, ou seja, o0 modelo que representou esses filmes foi o de Cole-Cole. Na
proxima segdo, serao apresentados os resultados de limitagdo de corrente elétrica, por meio da

percolagdo e sensibilidade dos filmes de PAnisoITOs5.

5.4.3 Medidas AC da sensibilidade, percolacdo, limitacdo da corrente elétrica

e teste ciclico na presenca de amonia

A Figura 44 mostra os resultados da sensibilidade dos filmes de PAniqy_,ITO, para
diferentes valores de frequéncia. Desse modo, foram feitos os cdlculo da variagdo da impedancia

real pela concentracdo de amonia em ppm. O cdlculo para obtengdo da sensibilidade foi feito da

5 Az
i3y | Foj

seguinte forma: |%| de cada filme, e em seguida, foi feito o cdlculo da média 5

escolhido a formula de média aritmética devido a quantidade de filmes hibridos de PAni — ITO

(o)

ppm
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Figura 44 — Gréficos da impedancia real pela concentracdo de amonia (ppm). (a) 100 Hz, (b)
1000 Hz e (c) 10000 Hz.
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A partir dos célculos, observou-se que a melhor sensibilidade encontrada foi na frequéncia
de 100 Hz, como pode ser observado na Tabela 2 e no gréfico da Figura 44. Desse modo, os
resultados mostrados a seguir serdo apresentados em fun¢ao da melhor frequéncia, ou seja,
100Hz.

Tabela 2 — Sensibilidade em funcao das diferentes frequéncias.

Frequéncia (Hz) Sensibilidade (£2/ ppm)
10? 3.1z 10°
10° 27% 1P
10* 1.0x 10°

As propriedades de detec¢do dos dispositivos PAnijgy_,ITO, foram testadas na presenga

do gds em regime de corrente alternada. A Figura 45 mostra a varia¢do da condutividade elétrica

normalizada inversamente, o, ([NH; = 0]) / o,([NHs]).



Capitulo 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 63

Na Figura 45 verifica-se que a condutividade elétrica do sistema PAni;oy_,ITO, diminui
com o aumento da concentra¢do de amonia, a variacdo da condutividade foi de aproximadamente
duas ordens de grandezas (~ 10?). Observou-se também que a capacidade de deteccdo do sensor
diminuiu com o aumento da concentracdo de ITO (Fig. 46a). Desse modo, apesar da adi¢ao
de ITO diminuir a capacidade de deteccdo, esse material faz com que cada sensor apresente
comportamento de limitacdo de corrente elétrica para diferentes valores de amonia, com exce¢do

dos filmes PAnigyITO4 e PAni5oITO5 que apresentaram os mesmos comportamentos (Fig. 46b).

Figura 45 — Gréfico da resposta elétrica dos filmes de PAnio_,ITO, em fun¢do da concentragdo
de amoénia e x. (a) variagdo de condutividade elétrica normalizada inversamente,
0.([NHs = 0]) / 0,([NHs]), dos filmes de PAni-ITO exposto a diferentes concentra-
¢oes de amonia de 0 até 35 ppm e (b) limitacdo de corrente elétrica (/) para todas
as amostras estudadas.
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A Figura 46 mostra o grafico dos resultados dos testes ciclicos dos filmes de PAnigq_,ITO,

para x igual a 0, 10, 20, 30, 40 e 50% na frequéncia de 100 Hz, essa frequéncia foi escolhida
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devido a maior sensibilidade dos filmes na presenca do gds amonia. A concentracdo de gas

variou de 0 a 35 ppm, por 8 ciclos aplicados.
Figura 46 — Desempenho de deteccao de filmes de PAni 1¢9_,ITO, para x =0, 10, 20, 30,40 e

50 % expostos a diferentes concentracdes de amonia (0 a 35 ppm). O gréfico é um
teste de 8 ciclos de filmes PAni 1o9_,ITO, em regime de corrente alternada.
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Os resultados obtidos demonstraram que apds a exposi¢do a amonia, as condutividades
elétricas dos filmes diminuiram rapidamente. Além disso, a resposta e o tempo de recuperacao
foram em torno de 2 min, independentemente do valor de X, 0 que permitiu uma boa reproduti-
bilidade do sinal elétrico. As setas presentes na Figura 46 demonstram o valor da variacdo da
condutividade real dos sensores, quando ha a variacao de gds de O até 35 ppm. Estes resultados

mostram que os multiplos sensores (x = 0, 10, 20, 30, 40 e 50) apresentam uma boa sensibili-
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dade a variagdo de amodnia. Em comparacdo com a medida DC os resultados dos testes ciclos

demostraram que as medidas AC na frequéncia de 100 Hz apresentam um melhor resultado.

5.5 Discussao parcial dos resultados

Os resultados experimentais apresentados neste capitulo demonstraram que os sensores
hibridos organico-inorganico formados de PAniyoy_,ITO,, onde x é a concentracdo de ITO,
respondem eletricamente tanto em regime de corrente continua quanto em regime de corrente
alternada. No entanto, verificou-se que, por meio das medidas AC os sensores de PAnigg_,ITO,
apresentaram uma melhor resposta elétrica, ou seja, uma maior sensibilidade quando compa-
rada ao outro tipo de medida. Esse resultado pode ser verificado nos graficos da Figura 32 e
Figura 45, onde, na medida DC para o filme PAni;o0ITOy, a variacdo da corrente elétrica foi
de aproximadamente 10! A, enquanto que, para o mesmo filme na medida ac, a variacdo da
condutividade elétrica foi de aproximadamente 10°, duas ordens de grandezas de diferenca.
Esse resultado mostra que, para o sensor de PAniyo_,ITO, a medida mais indicada é a AC na
frequéncia de 100 Hz. A titulo de comparacao, também pode-se utilizar as medidas ciclicas, onde
a diferenca na variacdo da corrente elétrica para as medidas DC e a variacdo da condutividade
para medidas AC chega a aproximadamente uma ordem de grandeza de diferenca quando os
filmes de concentracdes iguais sdo comparados. Outros resultados importantes observados foram
os de sensibilidade e reversibilidade. Desse modo, os sensores de PAnig_,ITO, possuem uma
maior sensibilidade para a frequéncia de 100 Hz. J4 a reversibilidade foi obtida por meio do teste
ciclico e observou-se que todos os sensores sao reversiveis até 8 vezes quando exposto a amdnia.
Neste contexto, a titulo de resumo, a Figura 47 mostra um fluxograma das anélises realizadas

neste capitulo.
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Figura 47 — Fluxograma dos resultados dos filmes hibridos de PAniyoy_,ITO,, com x = 10, 20,

30,40 e 50%.
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6 MODELOS TEORICO EXPERIMEN-
TAIS

Os filmes finos hibridos de PAniq_,ITO, podem ser considerados como sistemas desor-
denados heterogéneos. Dessa maneira, este capitulo apresenta os estudos dessas caracteristicas
por meio dos modelos tedricos-experimentais. Os modelos estudados foram: modelo baseado
em circuito resistor-capacitor (RC) paralelo, bem como modelos tedrico-experimentais (hopping
e EMA).

6.1 Modelo fenomenoldgico de Havrilliak-Negami (HN)

Para encontrar o modelo fenomenoldgico que melhor representou os fendmenos fisicos
do sistema de PAniog_,.ITO, com x =0, 10, 20, 30, 40 e 50%. Foram feitos os ajustes tedrico-
experimentais dos componentes Z/'(f) e Z”(f), por meio da Equacio (28) utilizando o programa
Mathcad 8. A Equacdo (28) € uma variacido da Equagao (13), com uma alteracao caracterizada

por uma soma de um termo referente a um circuito RC o qual representa a interface de PAni-ITO.

Rl 4 RQ
1+ (iw.RlCl)O‘ 1+ iw.RQOQ

Z*(w) = (28)

Na Equacdo (28), Cq, R; e o se referem, respectivamente, a capacitancia, resisténcia e o
parametro alfa da matriz PAni. Ademais, C, e R, sdo referentes, respectivamente, a capacitancia

e resisténcia da contribui¢do da interface matriz PAni-ITO.

As curvas de ajustes de Z'(f) e Z"(f) dos filmes de PAnijo,_,ITO, fora apresentadas
no Cap. 5, por meio dos diagramas de Argand. Na Figura 48 € ilustrado o grafico do ajustes
tedrico-experimentais obtidos da curva Z'(f) e Z/(f) referente ao filme com PAniggITOyg, 0 qual
justifica a escolha do modelo de Cole-Cole. Esse filme foi escolhido de forma aleatéria para
demostrar o melhor ajuste. Esse resultado foi semelhante para todos os filmes com e sem a

presenca de amonia.
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Figura 48 — ajustes fenomenolégico do filme de PAnigoITO5y, com os modelos de Debye, Cole-
Cole, Davidson-Cole e Havriliak-Negami.
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A Figura 48, demonstra que o melhor resultado para o ajuste tedrico-experimental dos
filmes de PAniygq_,ITO,. foi o de Cole-Cole (o« # 1; 5 = 1). Sendo assim, esse modelo se ajustou
melhor em todas as medidas feitas com e sem a presenca de amonia, pois os ajustes tedrico-
experimentais ficaram mais préximos dos resultados. Abaixo na tabela Tabela 3 e Tabela 4
sdo apresentados os parametros utilizados nos ajustes a partir do modelo fenomenolédgico de
Cole-Cole para cada filme de PAniyoy_.ITO, com x =0, 10, 20, 30, 40 e 50%, na presenca ou
nao de amonia [150].

Tabela 3 — Parametros referentes aos ajustes das curvas experimentais ac, sem a exposi¢do ao

gds amonia dos filmes de PAnig_,.ITO, com x =0, 10, 20, 30, 40 e 50%. Parametro
de ajuste C, =1,7x 1071' F.

Paniyq ITO, R, (10°Q) R, (10*Q) C, (101 F) a

Pani, ITO, 48,47 62,24 9,85 0.80
Panig ITO;, 18,98 45,02 9,52 078
Panig,ITO,, 8.85 22,98 9,00 0,76
Pani;ITO,, 481 19.31 8.48 0.73
Panig,ITO,, 235 14,57 8,37 0,71
Panig,ITO;, 231 13,91 8.33 0,69

Por meio das Tabela 3 verifica-se que com o aumento da concentrag¢do de nanoparticulas

de ITO os filmes tornam-se menos resistivos e capacitivos. Porém, a capacitancia (C,) apresentou
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valor fixo de C; = 1,7 x 107! F. Portanto, quanto maior a quantidade de nanoparticulas de ITO
mais desordenado o material se torna, ja que o valor de alfa (o) diminui.
Tabela 4 — Parametros referentes aos ajustes das curvas experimentais ac, exposto ao gds amonia

dos filmes de PAni;g_,ITO, com x =0, 10, 20, 30, 40 e 50%. Parametro de ajuste
C,=83x107"F

Pani; 5 ITO, Parimetros 5ppm 10ppm 15ppm 20 ppm 25 ppm 30ppm 35 ppm
R, (10° Q) 0.58 1,82 222 27 3.23 323 3.23

Pani,JTO, R,(10°Q) 258 413 632 702 821 821 821
C, (102 F) 1,19 1.19 1,19 1,19 1,19 11018 1.19

a 0.80  0.80 080 080 080 080  0.80

R, (10°Q) 046 149 228 294 294 294 294

Panig,ITO,, R,(10°Q) 313 567 669 857 857 857 857
C,(102F) 2,12 212 212 212 212 212 212

a 078 078 078 078 078 078 0,78

R, (10°Q) 039 162 244 244 244 244 244
Panig ITO,, R,(10°Q) 378 636 889 889 889 889 889

C A0 H) 3 95 3195 3105 3,95 895 3105 3.95
o 0,76 0,76 0,76 0.76 0,76 0,76 0,76
R, (10°Q)) 0,35 2,12 21 2,12 210 252 212
Pani JTO;, R, (10°Q) 4,15 9,12 9,12 012 9,12 9,12 9,12
C, (1012 F) 454 4.54 4,54 4.54 4,54 4,54 4,54
v} 0,73 0,73 0,73 0,73 0,73 0,73 0,73
R, (106 Q) 0,32 0.32 0,32 0,32 0,32 0,32 0,32
Panig,JTO,, R,(10°Q) 925 025 9.25 0.25 925 9,25 925
C,(1012F) 532 L 532, S 937 5,32 537
v} 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71 0,71
R, (105Q)) 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
R, (106 Q)) 9.25 9,25 0.25 0.25 9,25 9.25 0.25
Panig ITO,
C, (102 F) 539 539 930 DI 2,39 539 930
o 0,69 0,69 0,69 0,69 0,69 0,69 0,69

Na Tabela 4 observa-se que, com o aumento da concentracdo de amdnia também ocorre
aumentos nos valores das resisténcias (R) de todos os sensores de PAni;oy_.ITO,, uma vez que
ocorre a desdopagem do material ativo do sensor [131]. Comparando os valores das capacitancias,
das resisténcias e desordem entres os filmes com a mesma concentracio de ITO, percebe-se que
as capacitancias e a desordem permanecem constantes. J4 as resisténcias (R; e Ry) aumentam os
valores até o ponto em que ocorre a limitacdo de corrente elétrica, ou seja, R; e Ry permanecem

constantes.

Ao comparar a Tabela 3 e Tabela 4, conclui-se que a desordem do material permaneceu
constante para os sensores de PAni;gg_,ITO, com e sem a exposicdo de amonia. Esse resultado
demonstra que apenas as nanoparticulas de I'TO estdo influenciando na desordem («v) dos sensores.

Assim, por meio das tabelas 3 e 4 € possivel obter os graficos de resisténcia, capacitancia
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e parametro de desordem (Figura 49), ja que foram os Unicos que apresentaram variagdes

consideraveis nos valores.

Figura 49 — Parametros das resisténcias R; e R obtidos por meio dos ajustes tedrico-
experimentais com e sem a exposicdo ao gas amonia dos sensores hibridos de
PAniloo_xITOz, para X = 0, 10, 20, 30, 40 e 50%. (a) PAIlil()()ITOO, (b) PAHig()ITOlQ,
(c) PAniggITOy, (d) PAnizgITO3, () PAnigITO,q e (f) PAnisoITO5q expostos ao
gds amonia. Por fim, (g) sensores de PAnig_,ITO, sem exposi¢do ao gas amonia.

-2
o
—
o

:(b) - = = = = — -

—
o
=
1l

-= R4

Resistencia Elétrica (Q)
hY
Resistencia Elétrica (Q)
u
LS

-= R4

e e

PAnig,|TO,,

-+ Ra

-
o
o

—

o
-2

L

]

10’
] L e el — % - - % - — ®#— — #— — B

- - - - & - -8 - -1H
I -8--4---8---8- - -1

10°+ ’

—
(=]
(=2
FEFe |

-= R4 -= R4

s
Resistencia Elétrica (Q)

PAni; oI TO,,

Resistencia Elétrica (Q)

5 PAnig ITO,, —
10 T T T T T T T T T T T T

-s Ro

=
o
o

—
o

T
100 7w === =—=s=-—=F====%

le)

[ S e e Lk T e

i

F--F--B--4--42--2---1

-= R4

F--F--B--4--4-- - -4

- R4

Resistencia Elétrica (Q)
;@
Resistencia Elétrica (Q)

PANig,I TO,,

Y T % T 7 T % T i T T T 10 T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35

Concentragao de ITO, x (%) Concentragiio de ITO, x (%)



Capitulo 6. MODELOS TEORICO EXPERIMENTAIS

71

10° 4
f(g)-. s
a ] o ~ . 05
\‘; 1 N LN ) LG s SN
= 5 P W
= 10 E LI
- | -=--n
E ;
2 10
s ]
'% 1 - R1
I~ 3. PAni, ., ITO, -+ Ry
10 T T T T T T T

10 20 30 40 50
Concentracio de ITO, x (%)

Figura 50 — Parametro da capacitancia C; obtidos por meio dos ajustes tedrico-experimentais
com e sem a exposi¢do ao gas amonia dos sensores hibridos de PAni;gg_,ITO,, para
x =0, 10, 20, 30, 40 e 50%. (a) sensores de PAni;o_,ITO, sem exposi¢do ao gas
amonia e (b) sensores de PAniyoy_,ITO, com exposi¢do ao gas amonia.
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Figura 51 — Parametro de desordem («) dos filmes hibridos de PAnio_,ITO,, para x = 0, 10,

20, 30, 40 € 50%.
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Os resultados dos ajustes tedricos-experimentais baseados no modelo fenomenoldgico de

Cole-Cole demonstraram que as resisténcias (R; e Ry) e a capacitancia (C;) diminuem com a
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adi¢c@o de nanoparticulas de ITO, mas aumentam quando expostos as diferentes concentragdes do
gds amonia. Esses resultados foram apresentados na Figura 49 e Figura 50. Ja os resultados dos
parametros de desordem dos filmes, observou-se que o filme produzido apenas com PAni possui
uma menor desordem quando comparado com os filmes que apresentam ITO na sua composicao,
ou seja, os filmes com PAni-ITO ficam mais desordenados com a adi¢do das nanoparticulas de
ITO. Ainda € possivel observar que, o gds amonia nao esta influenciando no valor da desordem
(a) do sistema PAniyyy_,ITO, porém, o gds influenciou diretamente na resisténcia dos filmes.
Esse resultado pode ser observado por meio da Figura 51 e corroborado com os resultados

apresentados pelo MEV da Figura 27 do Cap. 5.

6.2 Modelo de salto (hopping)

O modelo de saltos (hopping foi utilizado para verificar o processo de conducao em
massa dos filmes de PAnig_,.ITO,, ou seja, se as nanoparticulas de ITO estdo facilitando ou

ndo no fluxo de elétrons dos filmes hibridos.

Para o estudo do processo de conducao em massa de filmes de PAni;gq_,ITO,, assumimos
que a condutividade (og4.) € diretamente proporcional a concentracdo de ITO, [x], por meio de um
processo de salto eletronico descrito nas referéncias [131], [146], [152]. Portanto, considera-se a

seguinte dependéncia de o.:

2

_,ce
akT

onde T € temperatura, a € a distincia de salto, ¢ € a densidade de portadores / 4&tomos, vy € a

(29)

Ode = Vg

frequéncia de salto, k € a constante de Boltzmann e /7e// é a carga eletronica [146], [152], [129].

Para o salto eletronico considera-se a seguinte dependéncia:

vy e 1? (30)

em que a frequéncia de salto (vg) deve ser exponencialmente dependente da distincia de salto

/1arr, com o valor constante de vy [131].

As Equacgdo (29) e Equacdo (30) sugerem uma dependéncia de o,4. na concentragio
de ITO, i.e, na propor¢ao de PAni-ITO. Esta dependéncia pode ser explicada pela adi¢ao das
nanoparticulas de ITO, processo esse que introduziu novos centros de saltos para os portadores
de carga, diminuindo assim a distancia de salto [131], [146], [152]. Em relacdo a dependéncia da
concentragdo de ITO, dois casos podem ser considerados: o primeiro, em que a concentragao de
portadores saltando muda proporcionalmente com a [x]; e o segundo, em que a concentracao

de portadores saltando permanece constante independente da [x]. No primeiro caso, usando a
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Equacdo (29) e Equacao (30), temos uma dependéncia geral de o, [146]:

Ode
Logrgizs ~ halel"* 31
no segundo caso, temos:
Odc
Log m‘j 5~ kola]'/? (32)

Na Equacdo (31) e Equacdo (32), k; e ko sdo constantes dimensionalmente diferentes.
Assim, utilizou-se [x] = 0, 10, 20, 30, 40 e 50 %, e foi verificado que a Equacao (31) fornece
um melhor ajuste, ou seja, com um desvio-padrao (SD) menor do que com a Equagdo (32). uma

descri¢do detalhada dessas equacOes € apresentada na referéncia [152].

A Figura 52 mostra o resultado do modelo de salto (hopping) para os dois casos estu-
dados, ou seja, verificou-se se as nanoparticulas de ITO influenciaram ou ndo na formagdo da

concentracao de portadores de salto.

Figura 52 — Concentragdo dos portadores de salto Log 74 ~ ki [x]™ como fungdo de X3 paran

[z]”
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A Equacdo (31) fornece um melhor ajuste, com um desvio padrio menor do que a
Equacao (32) para os filmes de PAniyoy_,ITO, com diferentes concentracdes de x = 0, 10,
20, 30, 40 e 50%. Desse modo, conclui-se que a concentracao de portadores de salto depende

essencialmente da concentracdo de x utilizada no principio de operacao do dispositivo.

6.3 Modelo de aproximacado de meio efetivo (Effective Medium

Approximation)

O Effective Medium Approximation — EMA foi anteriormente proposto por Maxwell-
Garnett e adaptado por Bianchi et al. Esse modelo € utilizado em sistemas desordenados, tal
como o sistema de PAni;yy_,ITOx apresentado neste trabalho, o qual possui ilhas condutores
(ITO) embebidas em uma matriz condutora de PAni. O cdlculo do EMA foi feito utilizando a

adaptacgdo proposta por Bianchi et al.

Em adic¢do, sdo atribuidos valores médios efetivos das permissividades complexas das
ilhas condutoras (ITO - meio 1) e da matriz semicondutiva (PAni - meio 2). Assim, assumindo
que as ilhas condutoras eram esféricas e que 7 € a concentragao relativa em termos de fragao

volumétrica, pode-se determinar a permissividade complexa (€}) do meio heterogéneo utilizando

€ — €, € — €
= 33
(¢+2%) "(¢+ﬂq> o

onde, €7 € a permissividade do ITO e €} € a permissividade da PAni. Desse modo, a condutividade
1 2

a seguinte equacao [131]:

do meio efetivo € representada por:

0" =iwe, (34)

Levando em consideracdo que o meio 1 é puramente condutivo, temos que €] pode ser

T epresentada por:

G=—— (35)

o1 € a condutividade real. Considerando ainda que o meio 2 € desordenado e incorpora a

componente dielétrica da permissividade €3, temos a seguinte equagao:

ioh(w)

5(w) = ehfw) = 22 (36)
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Assim sendo, substituindo a Equacdo (33), Equacdo (35) e Equacdo (36) na Equacéo (34),

obtém-se a condutividade complexa efetiva da amostra, conforme a Equacao (37) [131]:

iaé‘(w)] 2(1 — n)ley — (io3(w)/w)] = (1 + 2n)ios (w)/w (37)

0'*((»0> = |:€2 - (2 + 77)[6/2 _ (ZO’ (w)/w)] — (1 — n)iO’l(W)/w

Por isso, temos que 7 € a fracdo de volume de ilhas condutoras (ITO) (0< x <1),¢} é a
permissividade das inclusdes de ITO, €, é a permissividade da matriz semicondutiva PAni, o, € a
condutividade das ilhas condutoras de ITO e o5 € a condutividade complexa da matriz (PAni). As
medidas experimentais da condutividade do ITO e da PAni (Fig. 37(a)) foram utilizados como,

respectivamente, 01(w) e gh(w).

Por meio da Equacdo (37) foi possivel fazer os ajustes tedricos-experimentais da conduti-
vidade dos filmes de PAni;gg_,ITOz com e sem a presenca de amodnia. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Figura 53 abaixo.

Figura 53 — Graficos experimentais de o’(f) e o”(f) da condutividade complexa dos filmes de
PAni;o_,ITO,, onde as linhas representam os ajustes tedrico-experimentais. (a)
PAni 10()ITO(), (b) PAl'lig()ITol(), (C) PAnig()ITOQO, (d) PAIli7OIT030, (e) PAI]iﬁoITO40
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Com o célculo do EMA foi possivel observar que a condutividade real do sistema hibrido
de PAnijg_,ITOz apresenta uma aumento na variacdo da condutividade real (¢’), quando
comparou-se o valor minimo (0 ppm) e maximo (35 ppm) da condutividade de cada sensor. A
condutividade imagindria, ndo apresentou nenhum padrao na variacdo da condutividade quando
comparou-se o valor minimo (0 ppm) e maximo (35 ppm). Os ajuste da condutividade real (¢”) e
imagindria (0" apresentaram pouco desvio dos valores experimentais obtidos para cada sensor de
PAnioy_.ITOz. Ainda por meio dos ajustes tedricos-experimentais € possivel obter os valores
da constante dielétrica K, a fragdo volumétrica de ilhas condutoras 7 e a condutividade o4.. A
Tabela 5, Tabela 6, Tabela 7, Tabela 8, Tabela 9, Tabela 9 e Tabela 10, mostram esses resultados
para cada filmes de PAni g, ITOx (0 < x < 50).

Tabela 5 — Parametros obtidos por meio dos ajustes das curvas experimentais de condutividade
ac das amostras, a partir da Equacdo (37), na presenca de diferentes concentracdes de
amonia dos filmes de PAniyop_,ITOx, com L =33 ym e x = 0%.

[NH;] (pPpm) K n Opani (S/M) O3 (S/mM)
0 46 0 1.1 x10= 0
5 42 0 34 x:104 0
10 3,5 0 48x10° 0
15 31 0 39x 10° 0
20 22 0 32x 10° 0
25 1,7 0 2,8x 10° 0
30 17 0 2.8 10% 0
35 T 0 2,8x 10° 0

Tabela 6 — Parametros obtidos por meio dos ajustes das curvas experimentais de condutividade
ac das amostras, a partir da Equacao (37), na presenca de diferentes concentragdes de
amonia dos filmes de PAniyo_,ITOz, com L =33 um e x = 10%.

[NH;] (ppm) K n Opani (S/M)  Oy10 (S/m)
0 5,9 9 1.9 x 107 h3x 10
5 5.5 9 3.2 x16+ 5.3 107
10 5.1 9 52x10* 53x 104
15 46 9 46x10° 5.3 x 107
20 40 9 38x 10° 5.2 %x10%
25 40 9 3,8x10° 53x 104
30 40 9 3.8x10” 53x 104
35 40 9 3.8 x10° 53x 107
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Tabela 7 — Parametros obtidos por meio dos ajustes das curvas experimentais de condutividade
ac das amostras, a partir da Equacdo (37), na presenca de diferentes concentragdes de
amonia dos filmes de PAniygy_,ITOx, com L =33 ym e x = 20%.

[NH;] (ppm) K n Opani (S/M)  Ojy0 (S/m)
0 8,4 21 3.0x10° 6,4 x 103
5 7,6 21 3.6x 10+ 6,4 x 103
10 7.2 21 8,7 x 102 6,4 x 103
15 6,8 21 7,9x 10° 6,4 x 103
20 6,8 21 79x10° 6,4 x 103
25 6,8 21 7.9x 102 6,4 x 103
30 6,8 21 7,9x 10° 6,4 x 103
35 6,8 21 7.9% 107 6,4 x 103

Tabela 8 — Parametros obtidos por meio dos ajustes das curvas experimentais de condutividade
ac das amostras, a partir da Equacao (37), na presenca de diferentes concentracdes de
amonia dos filmes de PAniyoy_,ITOx, com L =33 ym e x = 30%.

[NH;] (ppm) K n Opani (S/m)  oyyo (S/m)
0 9.4 31 5,1 x 103 7,1 x 10°
5 8,9 41 4.5 x10= 7,1x 103
10 85 31 25x 10 7,1 x 104
15 8,5 31 2.5% 10 7,1x 103
20 8,5 31 25 %x10* 7,1 %10
25 8,5 31 2,5 %104 7,1 % 19%
30 8,5 31 25% 10" 7,1 x 10

35 8,5 31 25X 10 7,1x 103
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Tabela 9 — Parametros obtidos por meio dos ajustes das curvas experimentais de condutividade
ac das amostras, a partir da Equacdo (37), na presenca de diferentes concentragdes de
amonia dos filmes de PAniygy_,ITOx, com L =33 ym e x = 40%.

[NH;] (ppm) K n Opani (S/Mm)  Oj1p (S/m)
0 10,2 42 7 0x10° 8.7x 10"
5 9,6 42 A 3x 104 8.7 10+
10 9,6 42 53 x 10 87x 102
15 9,6 42 5.3x10° 8.7x% 10
20 9,6 42 5ox 10 8,7x 103
25 9,6 42 53% 1084 8.7x% 10°
30 9,6 42 53 x 10 87x 10
35 9,6 42 h.3x 10 8.7x 10+

Tabela 10 — Parametros obtidos por meio dos ajustes das curvas experimentais de condutividade
ac das amostras, a partir da Equacdo (37), na presenga de diferentes concentracoes
de amonia dos filmes de PAni gy, ITOx, com L =33 ym e x = 50%.

[NH;] (ppm) K n Opani (S/M)  Oyy0 (S/mM)
0 10,5 51 74 x 103 91x10°
5 10,1 51 85 x10* 9,1x 103
10 10,1 51 55x 10" 91 x10=
15 10,1 51 5.5 x 10° 9.1 x104
20 10,1 51 55x 10 91X 10"
25 10,1 51 5.5 X 10 9.1x10%
30 10,1 51 55x 10" 91 x10°
35 10,1 51 55 x 107 9,1x 103

Os resultados apresentados nas Tabs. 5 a 10 mostram que, a medida que a fracdo volumé-

trica de nanoparticulas de ITO (x) aumenta, a constante dielétrica K de PAni;y_,ITO, também

aumenta. No entanto, quando hd adi¢ao de amonia o valor de K diminui até estabilizar, ou seja,

a estabilidade ocorre para valores de amodnia correspondentes a limitacao de corrente elétrica.

Os valores de o0, ficaram proximos dos obtidos experimentalmente, € diminui com o aumento

da concentragcao de amonia até o valor que corresponde a limitagdo de corrente elétrica. Esses

resultados corroboram com os obtidos experimentalmente, apresentados no Capitulo 5.

A Figura 54, Figura 55 e Figura 57 mostram o comportamento da constante dielétrica K,

da fracdo volumétrica n e da condutividade o, para os filmes de PAniyyy_,ITO, na presenca

de diferentes concentracdes de amonia. Esses graficos foram obtidos por meio dos parametros

presentes nas tabelas 5 a 10, e foram feitos para todos os filmes, ou seja, x = 0, 10, 20, 30,40 e

50%.
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Figura 54 — Gréficos da constante dielétrica K dos filmes de PAni;o_,ITO, para diferentes
concentragcdes de amonia. (a) O ppm, (b) S ppm, (¢) 10 ppm, (d) 15 ppm, (e) 20 ppm,
(f) 25 ppm, (g) 30 ppm e (h) 35 ppm.
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A Figura 54 mostra os ajustes da constante dielétrica obtidos por meio do EMA, para
todos os filmes de PAni — ITO, com e sem a presenca de amodnia. Por meio dos graficos e das
tabelas 5 a 10 observou-se que, o valor de K aumenta com a adi¢cao das nanoparticulas de ITO, ou
seja, estd diretamente ligada a concentragdo de ITO. Ainda devido ao gds amoOnia esses valores
tendem a saturar nas concentracdes de amonia ja observada anteriormente no Capitulo 5. Desse

modo, os resultados experimentais para a constante dielétrica estdo de acordo com os ajustes

tedricos experimentais.

A Figura 55 mostra os resultados obtidos para a fracao volumétrica das nanoparticulas de
ITO na matriz de PAni.

Figura 55 — Griéficos da fragdo volumétrica 7 dos filmes de PAnig_,ITO, para x =0, 10, 20,

30,40 e 50%.
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Os resultados obtidos mostram que houve um pequeno desvio dos valores experimentais
utilizados. Os valores tedricos obtidos para cada filme foram: PAni;ooITOq, n = 0%; PAnigyITO,
1 = 9%; PAnigoITO2, 7 = 21%; PAni;oITO3y, n = 31%; PAnigoITO4g, 7 = 42%; e PAni5oITOs5,
1 =51%. No entanto, o desvio foi baixo e permaneceu dentro da incerteza experimental de 10%.

A Figura 56 mostra o resultado obtido para a condutividade das nanoparticulas de ITO.
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Figura 56 — Grafico da condutividade das nanoparticulas de ITO (o;70) dos filmes de
PAni;g9_,ITO, com x =0, 10, 20, 30, 40 e 50%.
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Os resultados obtidos para a condutividade das nanoparticulas de ITO (o;70) demonstram
que ndo ha uma linearidade no valor da condutividade. Ademais, observou-se que na presenca de
diferentes concentra¢des de amodnia a condutividade do ITO permanece constante, ou seja, com
o valor inicial dos sensores sem a exposi¢ao ao gids amonia. No entanto, este mesmo resultado
nao ocorreu para a condutividade da PAni (0 p 4,;), como demonstrado por meio de graficos na

Figura 57.

Figura 57 — Gréficos das condutividades da PAni (0pa,;) dos filmes de PAniyoy_,ITO, para
diferentes concentragdes de amdnia. (a) O ppm, (b) 5 ppm, (c) 10 ppm, (d) 15 ppm,
(e) 20 ppm, (f) 25 ppm, (g) 30 ppm e (h) 35 ppm.
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A partir da Figura 57, percebe-se que opa,; varia levemente para todos os filmes de

PAniyo_,ITO, com x =0, 10, 20, 30, 40 e 50% para as diferentes concentragdes de amonia.
04 assume os valores de 1,1 x 1073 S/m (x = 0%) e 7,4 x 1072 S/m (x = 50%), a 0 ppm; 3,1
x 107 S/m (x =0%) € 5,5 x 107* S/m (x = 50%), a 5 ppm; 4,8 x 107° S/m (x = 0%) € 5,5 x
10~* S/m (x = 50%), a 10 ppm; 3,9 x 107> S/m (x = 0%) € 5,5 x 10~* S/m (x = 50%), a 15
ppm; 3,2 x 107° S/m (x = 0%) € 5,5 x 10~* S/m (x = 50%), a 20 ppm; 2,8 x 107° S/m (x =
0%) e 5,5 x 107* S/m (x = 50%), a 25 ppm; 2,8 x 1075 S/m (x = 0%) € 5,5 x 1074 S/m (x =
50%), a 30 ppm; € 2,8 x 107> S/m (x = 0%) € 5,5 x 10~* S/m (x = 50%), a 35 ppm. A maior

variacao na condutividade ocorreu para as concentracdes de amonia igual e acima de 10 ppm.

Esses resultados também mostram que a curva de o p 4,;, possui um comportamento parecido
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com o da teoria de percolacdo, ou seja, as curvas apresentam trés regides distinta. A primeira
regido (I) representa a parte em que a matriz de PAni comanda o comportamento elétrico do
sistema; a segunda regido (II) representa a parte em que a matriz de PAni e as nanoparticulas de
ITO comandam de forma “igual” o comportamento elétrico do sistema; por fim, a terceira regido
(IIT) representa a parte em que as nanoparticulas de ITO comando o comportamento elétrico do

sistema.

6.4 Discussao parcial dos resultados

Utilizando os ajustes tedricos-experimentais obtidos a partir dos modelos de Havriliak-
Negami, hopping e Effective Medium Approximation € possivel concluir que, devido a presenca
das nanoparticulas de ITO ha formacdo de um sistema heterogéneo (PAni-ITO) de ilhas conduto-
ras formadas por dominios de ITO inseridas em uma matriz semicondutiva de PAni. Conforme
foi mostrado pelo modelo fenomenoldgico de Havriliak-Negami e confirmado pelas imagens
do MEYV, o ITO causou o aumento da desordem do sistema hibrido, ou seja, quanto maior a
concentracdo das nanoparticulas de ITO menor é o valor de a. Assim, considerando que o
sistema PAni-ITO € extremamente desordenado, foi possivel a aplicagdo do modelo hopping,
proposto por Dyre, que identificou que a presenca do ITO gera o aumento da concentracdo
de portadores de salto, o que facilita o fluxo de portadores de cargas entre os sitios vizinhos,
levando ao aumento de condutividade elétrica. A presenca de ITO também leva a diminui¢ao
da resisténcia do sistema PAni-ITO mostrado por meio dos modelos fenomenolégicos acima
citados, de modo que, também foi observado um aumento na condutividade dc devido a mudanca
na estrutura do sistema hibrido. Esse aumento na condutividade ocorreu devido a formagao de
caminhos condutivos formados pela hibridizagdo da PAni e do ITO. A formagao desses caminhos
foi observada nos graficos de baixo regime de percola¢do. O modelo de aproximacao do meio
efetivo (EMA) € aplicado para estudos da caracterizacdo elétrica de um material macroscopica-
mente homogéneo, mas microscopicamente ndo homogéneo, como ocorre no sistema hibrido
de PAniygy_,ITO,. Portanto, considera-se que o sistema hibrido formado por PAni — ITO ¢é
heterogéneo composto por ilhas condutoras (nanoparticulas de ITO) imersas em uma matriz
semicondutiva de PAni. Assim, observou-se que, o valor da constante dielétrica K aumenta com
a adicao de nanoparticulas de ITO, porém esse valor diminui até permanecer constante com o
aumento da exposi¢do a amoOnia. Também verificou-se que, a fragdo volumétrica 7 obtida estd de
acorda com a utilizada experimentalmente, ja que o resultado ficou dentro dos 10% de incerteza.
Por fim, o resultado de 0. estd de acordo com os obtidos e apresentados no Capitulo 5, ou seja,
quanto maior a concentracdo de ITO menor € o valor de limitagdo de corrente elétrica obtido.
Enfim, por meio dos ajustes foi possivel relacionar os resultados obtidos experimentalmente com
os resultados tedricos. Neste contexto, a titulo de resumo, a Figura 58 mostra um fluxograma dos

ajustes tedricos-experimentais apresentados neste capitulo.
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Figura 58 — Fluxograma dos ajustes tedricos-experimentais apresentados
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7 CONCLUSAO

Este trabalho contribuiu no desenvolvimento de uma nova forma de medigao elétrica de
sensor hibrido flexivel impresso para deteccao de amonia. Essa medida baseou-se no ajuste do
desempenho de deteccao de gis, que dependeu da mudancga de condutividade elétrica da PAni e
da condutividade elétrica das nanoparticulas de ITO, ou seja, cada sensor exibiu uma limitacao
de corrente elétrica para um determinado valor de ppm. Os sensores apresentaram caracteristicas
de flexibilidade, reprodutibilidade e estabilidade com e sem a presenga de gas amonia, tanto em
regime de corrente continua (dc) quanto em regime de corrente alternada (ac). Além da facilidade
de fabricagdo e do baixo custo associados a fabricacao dos sensores hibridos de PAni;gg_,.ITO,,
foram observadas algumas caracteristicas gerais dos sistemas, tais como: auséncia de efeitos
de eletrodos e/ou interface nos sensores de PAni — ITO, observados por meio das propriedades

elétricas extraidas de curvas de corrente vs. tensdo e de espectroscopia de impedancia;

e De acordo com os dados obtidos em corrente continua e alternada, a maior sensibilidade

dos sensores ocorreu para medidas ac na frequéncia de uma frequéncia 6tima de Hz;

e Os testes ciclicos mostraram que os sensores possuem um bom tempo de resposta ao gds

amonia e uma rapida reversibilidade quando expostos a jato durante alguns minutos;

e O modelo fenomenolégico de Cole-Cole dos sensores de PAni(g9—,)ITO, conferiu o
carater desordenado aos sistemas. A resisténcia do sensor diminuiu com o aumento da
concentra¢do das nanoparticulas de ITO, porém aumentou com a exposi¢do ao gas amonia
até o ponto de estabilidade e a capacitincia manteve-se constante. Este resultado foi simi-

lar a outros descritos na literatura para filmes a base de polianilina e nanoparticulas de ITO;

e Os resultados do modelo de hopping mostraram que a concentracdo dos portadores de
saltos dos sensores de PAni(g9—,)ITO, esta diretamente ligada a concentragdo de ITO

utilizada na fabricac¢do dos sensores;

e Utilizando o modelo de aproximacgio do meio efetivo (EMA), observou-se que a constante
dielétrica K e a condutividade 0, aumentaram com o aumento da concentracdo de ITO,
mas diminui com o aumento da concentracdo de amonia. E por fim, a fracdo volumétrica n

ficou de acordo com os valores experimentais utilizados;

Desse modo, com os resultados obtidos para os sensores de PAniyoy_,ITO, com x =0,

10, 20, 30, 40 e 50%, pode-se concluir que todos os sensores possuem a capacidade de detectar
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diferentes concentra¢des de amonia, ou seja, indicando niveis que variam de 0 a 25 ppm. Para a
detecgdo desse gas, os sensores apresentam caracteristicas de limitadores de corrente elétrica.
Assim, estas descobertas sugerem direcdes para futuras pesquisas sobre o desenvolvimento de
sistemas heterogéneos nos quais uma varia¢ao de corrente elétrica € desejada para melhorar a

sensibilidade e a estabilidade da producgdo escaldvel de sensores hibridos funcionais.

A titulo de ilustracdo, a Figura 59 mostra o principio de funcionamento dos sensores
por meio de dois grificos e uma ilustracdo. A Fig. 57(a) exibe o comportamento da corrente
elétrica dos sensores, onde X1, X2, X3, X4 € X5 referem-se aos pontos onde ocorre a limitagdo de
corrente elétrica (IL) em func¢ao das diferentes concentragdes de NH3. A Fig. 57(b) mostra o
comportamento linear da limitacdo de corrente elétrica e por fim, a Fig. 57(c) € a ilustracdo do

comportamento do sensor quando exposto ao gids amonia.

Figura 59 — Desempenho elétrico e principio de funcionamento de um novo sensor de amonia
hibrido de PAni - ITO. (a) comportamento da corrente elétrica dos sensores, onde
X1, X2, X3, X4 € X5 referem-se aos pontos onde ocorre a limitacio de corrente elétrica
(IL) em funcgdo das diferentes concentracdes de NHjs. (b) comportamento linear
da limitacdo de corrente elétrica e (c) € a ilustragdo do comportamento do sensor
quando exposto ao gas amonia.
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Para trabalhos futuros sugerimos a continuidade das medidas elétricas dos filmes de
PAni;oy_.ITO,, porém fabricado em diferentes tipos de substratos para verificar se ainda ocorrera
o comportamento de limita¢do de corrente elétrica. Ainda sugerimos que seja feito um estudo
sistemadtico dos sensores fabricados com as diferentes profundidades do cilindro de impressao da

rotogravura.
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