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RESUMO

ESTUDO DA MISTURA KDP/PEDOT:PSS PARA O DESENVOLVIMENTO DE
SENSOR DE PRESSAO FLEXIVEL

Autor: Felipe Azevedo Rios Silva

Orientadora: Artemis Marti Ceschin;

Co-orientadora: Maria José Aratjo Sales

Programa de Pés-graduacao em Engenharia Elétrica

Brasilia, 18 de Fevereiro (2009)

Cristais piezoelétricos sdo capazes de deslocar cargas quando submetidos a uma
perturbacdo mecanica em sua estrutura. A quantidade de carga deslocada é proporcional a
pressao aplicada. O Dihidrogenofosfato de Potassio (KDP), um sal solivel em dgua, € um
desses cristais. Ao KDP foi misturado o sistema polimérico poli(3,4-etilenodioxitiofeno):
poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), um condutor polimérico extremamente eficiente,
com o objetivo de obter uma mistura que pudesse ser utilizada na fabricagcao de sensores de
pressao.

Primeiramente foi feito um estudo computacional da mistura a fim de compreender
a maneira como seus componentes interagem em meio aquoso. Os resultados
demonstraram que seus componentes nao sofrem reagdo quimica.

Para a deposi¢ao da mistura, inicialmente de maneira manual e depois por meio de
um spincoater, foi usado um substrato de poliéster. Apds a deposicdo, foi realizada uma
andlise por difracdo de raios X das amostras contendo a mistura. Essa analise confirmou as
suposicoes feitas pelas simulagdes computacionais, ou seja, ndo houve reacdo quimica
entre o PEDOT:PSS e o KDP.

As amostras depositadas manualmente foram submetidas a ensaios de reacdo a
pressdo distintos: o método indireto e direto. J4 as amostras depositadas por meio do
spincoater foram submetidas a um ensaio de reacdo a pressdo impulsiva baseado no
método direto. Algumas dessas amostras mostraram variacdo de suas propriedades
elétricas com a pressao aplicada.

As propriedades observadas por esses resultados levam a crer que a mistura tem
boas chances de servir como base para sensores de pressao flexiveis feitos de materiais de

baixo custo, acessiveis e simples de manusear.
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ABSTRACT

STUDY OF THE MIXTURE KDP/PEDOT:PSS IN THE DEVELOPMENT OF A
PRESSURE SENSING DEVICE

Autor: Felipe Azevedo Rios Silva

Supervisor: Artemis Marti Ceschin;

Co-supervisor: Maria José Araijo Sales

Programa de Pés-graduacao em Engenharia Elétrica

Brasilia, February 18" (2009)

Piezoelectric crystals are capable of dislocate charge once mechanical stress is
applied to its structure. The amount of dislocated charge is proportional to the pressure
applied. The Potassium Dihydrogenphosphate (KDP), a water-soluble salt, is one of them.
A system poly (3, 4-etilenodioxitiofeno): poly (styrene sulfonate) (PEDOT:PSS), an
extremely efficient polymer conductor, was mixed to the KDP in order to obtain a material
that could be used to fabricate sensors of pressure.

Firstly was made a computational study of the mixture in order to understand how
its components interact in aqueous medium. Those results were showed that they do not go
through chemical reaction.

The mixture was deposited in the polyester substrate first in a manual way and then
via spincoater. After the deposition, an X-ray diffraction analysis was made with the
samples containing the mixture. This analysis confirmed that no chemical reaction
occurred between the PEDOT:PSS and the KDP following the previous computer
simulations.

The samples manually deposited were tested on two distinct methods of reaction to
pressure: indirect and direct. Furthermore, those deposited by the spincoater went through
an impulsive pressure reaction based on the direct method. Some of these samples revealed
variation in their electrical properties with the pressure applied.

The properties examined in these results suggests that the mixture has good chances
to be used as basis for flexible sensors of pressure made of cheap, accessible and simple to

handle materials.
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1. —-INTRODUCAO

Semicondutores organicos baseados em moléculas organicas e polimeros
conjugados oferecem uma grande oportunidade de se produzir dispositivos com grandes
areas e baixo custo em substratos de plastico flexiveis [1],[2],[3].

Transistores organicos de filme fino (OTFT) tém mostrado excelente potencial no
desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos e dispositivos para sensoriamento. Esses
transistores vém demonstrando diversas vantagens em relacdo a outros na constru¢cdo de
sensores. Eles podem ser produzidos em substratos pldsticos a temperatura ambiente, o que
os torna flexiveis e de baixo custo. Os sensores produzidos a partir desses transistores sao
dispositivos ativos: vdrios parametros eletronicos diferentes podem ser obtidos da sua
caracterizacdo elétrica. Eles também combinam as funcdes de chaveamento e
sensoriamento, permitindo a obten¢ao de uma matriz de sensores de tamanho reduzido.

Muitas aplicagdes para esses sensores sdo apresentadas na literatura, incluindo
sensores bioldgicos, quimicos e sensores de umidade [4], [5], [6]. Porém s3o poucos os
exemplos de sensores mecanicos conhecidos [7]. Entretanto, nos ultimos anos, esse
panorama tem mudado bastante.

Circuitos baseados em semicondutores organicos podem ser fabricados em
substratos flexiveis, jd que sua temperatura de processamento € menor do que a
temperatura necessdria para o silicio amorfo. Recentemente os pesquisadores Someya e
Sakurai [8], apresentaram uma matriz de sensores flexiveis, onde matrizes ativas de
transistores organicos eram utilizadas para ler dados de elementos piezoresistivos, criando
uma espécie de pele artificial baseada em OTFT’s com certa sensibilidade a pressao.
Assim uma matriz flexivel barata e de grande area torna possivel o advento de robds com
sensibilidade tactil.

Manuza et al [9] propds um sensor flexivel de pressdo baseado em um OTFT
composto de pentaceno (semicondutor organico), Mylar ™ (substrato flexivel e isolante da

porta) e contatos de PEDOT:PSS no dreno e na fonte como mostrado na figura 1.1.
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Figura 1.1 Esquema basico do dispositivo proposto por Manuza et al [9], o filme isolante é
composto por um substrato flexivel.

1.1 - JUSTIFICATIVA

Sabendo da necessidade da fabricacdo de sensores de pressao flexiveis, a proposta
deste trabalho € a utilizacdo de materiais de baixo custo € bem conhecidos por suas
propriedades individuais. Com esses materiais foi desenvolvida uma mistura que pode ser
utilizada na fabricacdo de sensores de pressao flexiveis baseados em transistores organicos
de filme fino.

Como condutor organico foi utilizado o sistema poli(3,4-etilenodioxitiofeno):
poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), que € um sistema polimérico formado pelo
polimero insolivel em dgua PEDOT e o polimero solivel em dgua PSS, gerando um
sistema solivel em 4gua com alta condutividade, de baixo custo e de f4cil manuseio. Essas
propriedades do PEDOT:PSS o fazem um sistema condutor organico com diversas
utilizagdes.

Foi utilizado o KDP (dihidrogenofosfato de potédssio), um sal que possui diversas
propriedades nas mais variadas dreas, sendo que para este trabalho sua propriedade
piezoelétrica € a de interesse. A piezeletricidade do KDP ja foi extensivamente estudada
por diversos pesquisadores desde o inicio do século vinte. Outra propriedade que tornou o
KDP interessante para este trabalho foi a sua grande solubilidade em 4gua, pois o sistema
PEDOT:PSS se encontra em meio aquoso.

Esses dois compostos foram misturados com um intuito de se obter uma mistura
que pudesse ser utilizada em sensores de pressao baseados em compostos organicos, com a
vantagem de poder ser aplicada diretamente sobre o substrato.

Com o auxilio das técnicas computacionais de mecanica molecular e dinamica

molecular foi possivel estudar um pouco do comportamento dos componentes dessa



mistura em meio aquoso. Entdo foi observado que provavelmente o PEDOT:PSS e o KDP
ndo sofreriam rea¢do quimica.

Para a deposicdo da mistura, primeiramente de maneira manual e depois por meio
de um spincoater, foi utilizado um substrato de poliéster. Apds a deposicao, foi realizada
uma andlise por difracdo de raios X das amostras contendo a mistura. Essa andlise
confirmou as suposig¢des feitas pelas simulacdes computacionais, ou seja, nao houve reacao
quimica entre o PEDOT:PSS e o KDP.

Dois métodos de reacdo a pressdo distintos: o método indireto e o direto foram
utilizados para testar as amostras depositadas manualmente. Nesses ensaios as variacoes de
corrente e resisténcia foram medidas com base na pressao aplicada.

Ja as amostras depositadas por meio do spincoater foram submetidas a um ensaio
de reacdo a pressdo do tipo impulsivo baseado no método direto com a metodologia
desenvolvida em conjunto com o professor Humber Furlan da Faculdade de Tecnologia da

Universidade de Sdo Paulo (FATEC - USP).

1.2 - OBJETIVOS

A proposta desse estudo € centrada na investigacdo das propriedades da mistura
PEDOT:PSS + KDP para servir de matriz na constru¢do de dispositivos sensores de
pressao.

Para isso foi feito o uso de técnicas de caracterizacdo elétrica, monitoramento da
resposta a pressdao € uma simulacdo computacional do comportamento dos componentes

dessa mistura em meio aquoso.

1.2 - ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho € constituido deste capitulo introdutério, fundamentagio tedrica,
metodologia, resultados experimentais, conclusdes, uma se¢do com as referéncias
bibliograficas citadas no trabalho e os apéndices com graficos ndo apresentados no capitulo
de resultados experimentais.

No capitulo de fundamentagao tedrica onde, com base em uma revisao bibliografica
direcionada, sdo apresentados os seguintes tOpicos: uma introducdo do que € eletronica

orgdnica; uma apresentacio do que sao sensores € suas principais caracteristicas,
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compostas por sub-tépicos que demonstram o que sdo sensores de pressdo, sensores
piezoresistivos e piezoelétricos; as caracteristicas principais do KDP; uma revisdo sobre
polimeros condutores seguida das principais caracteristicas do PEDOT:PSS; finalizando
com as principais no¢des do método computacional utilizado para a simulagdo do
comportamento da mistura em meio aquoso.

Em seguida é apresentado um capitulo que aborda detalhadamente a metodologia
utilizada nos trabalhos experimentais desta dissertacdo, que englobam a preparacao das
amostras, os ensaios realizados e a descri¢ao dos materiais e instrumentos utilizados.

O capitulo destinado a apresentagdo dos resultados obtidos engloba ainda a
discussdo e andlise dos mesmos. Ele estd separado por tépicos referentes a cada técnica
utilizada na caracteriza¢ao das amostras.

O dltimo capitulo apresenta as conclusdes do trabalho recomendando acdes para
estudos futuros. Os apéndices trazem gréficos e figuras relevantes deste trabalho que ndo

se adequaram ao corpo do texto.



2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 - ELETRONICA ORGANICA

Compostos organicos diferem dos compostos inorganicos covalentes, como o 6xido
silicio, na medida em que sdo constituidos por moléculas mais ou menos complexas
formadas em grande parte por dtomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio,
interagindo entre si por forgas fracas do tipo van der Waals.

O que primeiramente se espera de um material organico € que seja um isolante.
Porém, ap6s o avango nos estudos sobre a natureza dos materiais inorganicos condutores,
foi possivel aplicar as teorias desenvolvidas na proposi¢cdo de materiais organicos com
essas propriedades condutoras aliadas as interessantes propriedades inerentes de algumas
moléculas organicas. Atualmente uma grande quantidade de materiais organicos
condutores € conhecida; a maioria deles é constituida por moléculas organicas que sofrem
ionizacdo ou outro tipo de relacdo de balanceamento de carga, com outros ions. O
mecanismo de condugdo de moléculas organicas, em especial dos polimeros condutores,
serd discutido mais a frente neste capitulo. A figura 2.1 representa alguns materiais

organicos condutores conhecidos

4 e

Polimeros

MMondmeros

Complexidade D@ S

Figura 2.1 Materiais condutores organicos em ordem de complexidade adaptada de Forrest
[10].



O grande interesse dos materiais organicos na fabricacdo de dispositivos eletronicos
€ nas aplicagdes bidimensionais (filmes) e unidimensionais (cadeias individuais). Alguns
polimeros condutores podem ser tratados de forma a produzirem filmes finos, que podem
ser utilizados como camada ativa na fabricacdo de diversos componentes eletronicos como
diodos de barreira Schottky e transistores de efeito de campo do tipo MISFET (transistor de
efeito de campo metal isolante semicondutor) [11].

Virios dispositivos baseados em eletronica organica ja estdo disponiveis no
mercado. Os dispositivos mais avancados de eletronica organica ja em producdo comercial
sdo displays coloridos de alta eficiéncia baseados em diodos organicos emissores de luz

(OLED’s) [12] utilizados em celulares e monitores (figura 2.2)

Figura 2.2 Display de OLED fabricado pela empresa japonesa Sony. Adaptado de Forrest[10].

2.2 - SENSORES

A industria eletronica vem desenvolvendo dispositivos com enormes capacidades
de processamento de informagdes (microprocessadores) que em conjunto com O custo
decrescente e tamanho reduzido de muitos destes, tornam possiveis dispositivos de baixo
custo para controle de varidveis externas como poluicdo, dispositivos de ajuste e
otimizacdo de desempenho. Esses microprocessadores necessitam de sinais elétricos para
receber instru¢des e informacdes. Atualmente os sensores realizam este papel, o que os

tornam essenciais em uma grande variedade de produtos.



2.2.1 — Caracteristicas dos Sensores.

Genericamente, um sensor € um dispositivo que sente um fendmeno fisico e com o
auxilio de outro dispositivo o converte em um sinal elétrico, sendo entdo, uma parte da
interface entre o meio fisico e os dispositivos eletronicos (figura 2.3). O caminho inverso é
feito pelos atuadores, que transformam um sinal elétrico em uma perturbacdo fisica, por

exemplo, “musculos artificiais™ [13].

Ambiente |:> Sensor |::> Processamento

do sinal

Saida

Figura 2.3 Diagrama basico do funcionamento de um sensor

Como a saida de um sensor é um sinal elétrico eles podem ser caracterizados da

mesma maneira que um dispositivo eletronico.

2.2.2 — Sensores de Pressao

Sensores de pressdo sentem uma tensdao mecanica que depois pode ser convertida,
por meio de outros dispositivos, em um sinal elétrico. Eles podem ser utilizados para medir
pressao, forca e fluxo de ar. Essas medidas sdo usadas para controlar diversos tipos de
parametros como, por exemplo, fluxo e emissdo de gases em escapamentos e
monitoramento de pressdo arterial e intracraniana. Os sensores de pressdo atuais conferem
um alto grau de reprodutibilidade, baixa histerese e alta estabilidade. Os sensores de
pressdao mais utilizados sdo o piezoresistivo e o piezoelétrico, sendo que desses, os mais

comumente encontrados sdo os sensores piezoresistivos [13].



2.2.1.1 — Sensores piezoresistivos

A piezoresistividade é uma propriedade dos materiais que caracteriza a dependéncia
da resistividade elétrica com a deforma¢do mecanica. Esta propriedade tem como causas,
entre outras, a variacdo da mobilidade na rede cristalina deformada [13] e da densidade de
cargas livres nos materiais, sendo esta ultima devida, em particular, a dependéncia da
amplitude da banda proibida com o esfor¢co mecanico. Apesar da piezoresistividade ser
uma propriedade comum a todos os materiais, ela € mais acentuada nos semicondutores
como o silicio e o germanio, em cujo caso o coeficiente de variacdo da resisténcia elétrica
€ negativo [14]. As piezoresisténcias sdo utilizadas na constru¢do de microfones,
acelerdmetros, sensores de for¢a e de pressao, como € o caso dos airbags dos automoéveis e
dos sensores de fluxo em condutores de liquidos ou gases.

Sensores de pressdo piezoresistivos sdo compostos por um chip de silicio, um fino
diafragma que pode ser retangular ou circular e quatro piezoresistores, que podem estar no
corpo do diafragma ou, e em alguns casos, fixados na superficie do silicio. Um exemplo de
sensor piezoresistivo retangular de silicio € apresentado na figura 2.4. [13]

A piezoresisténcia de um semicondutor é dada pela mudanca da resisténcia causada
pela deformacgdo resultante da aplicacio de uma tensdo mecanica no diafragma. Essa
pressao faz com que o diafragma seja flexionado e o trabalho realizado induz nele e nos
piezoresistores uma perturbacgao. [13]

Devido a compatibilidade tecnoldgica com a eletronica do silicio, esse sensores de
pressdo sdo passiveis de integracdo conjunta com os circuitos eletronicos de revelacio e
processamento de sinal, permitindo, assim, realizar numa unica pastilha sistemas

complexos que incluem as func¢des de sensoriamento, revelacao e de processamento.
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Figura 2.4 Exemplo de sensor de pressdo piezoresistivo retangular. Sec¢do transversal de um
sensor do tipo pressio absoluta com camara de referéncia selada hermeticamente [13].

2.2.1.2 — Sensores piezoelétricos

O Efeito Piezoelétrico foi descoberto pelos irmados Jacques e Pierre Currie em
1880, onde observaram que alguns materiais cristalinos apresentavam polarizacao elétrica
ao serem submetidos a cargas elétricas em algumas dire¢des cristalinas. Os primeiros
sensores piezoelétricos foram apresentados na década de 1920, porém apenas na década de
1950 os sensores desse tipo foram disponibilizados comercialmente [15]. Ao longo do
tempo foram observados dois tipos de efeitos piezoelétricos, o efeito piezoelétrico direto,
que € a conversdo de energia mecanica em energia elétrica e o efeito piezoelétrico inverso,
que se da na conversdo de energia elétrica em energia mecanica.

Microscopicamente, a piezeletricidade resulta de uma distribuicao ndo uniforme de
cargas nas células unitdrias de um cristal, que ao sofrer deformag¢ao mecanica, as cargas
positivas e negativas se espalham de maneira desigual. Assim o cristal permanece
eletricamente neutro, porém polarizado, devido ao espalhamento desigual das cargas [15].

Ao desconsiderar a simetria do material, o efeito piezoelétrico pode ser descrito

pelas seguintes equacdes (2.1 para o efeito piezoelétrico direto e 2.2 para o efeito

piezoelétrico inverso):
D=¢E+dT 2.1

S=sT+dE 2.2)



em que D é o vetor deslocamento elétrico, T a tens@do mecanica aplicada, £ o campo
elétrico, S a deformacdo, ¢ a permissividade dielétrica do meio, s o coeficiente eldstico do
material e d seu coeficiente piezoelétrico.

E importante notar que o efeito piezoelétrico representa uma dependéncia linear da
deformacdo com o campo elétrico aplicado. Portanto, se o sentido do campo elétrico é
invertido, o sentido da deformacdo também o ser4.

Alguns parametros importantes dos materiais piezoelétricos sdo: a orientagdo do
corte (para cristais), as constantes dielétricas, o fator de acoplamento eletromecanico &, a
constante piezoelétrica d, a constante de freqiiéncia N, a velocidade do som no meio

piezoelétrico v, o fator de qualidade mecanico Q (para o modo de vibracdo que serd
m

utilizado), a densidade p, a impedancia acustica Z (=pv) e o coeficiente de temperatura CT
(que caracteriza a variacdo de uma dessas propriedades com a temperatura).

Buscando intensificar algumas dessas propriedades, para aperfeicoar o desempenho
do material piezoelétrico numa determinada aplicacdo, tem-se buscado ainda preparar
materiais piezoelétricos na forma de filmes finos (para aplicagdes com ondas de superficie
ou microatuadores) ou na forma de compdsitos (em aplicacdes em que se busca casar
impedancia acustica a outro meio ou amplificar a deformagdo gerada pelo elemento
piezoelétrico, por exemplo).

Sensores piezoelétricos sdo sistemas ativos, com alta impedancia de saida, e que
para aquisi¢ao de dados e andlise dos sinais a saida deve ser convertida para tensao por um
eletrometro ou um amplificador de carga. Hoje sensores de pressdo piezoelétricos sdo
preferidos em algumas aplicagdes por possuirem algumas vantagens, tais como: alta faixa
de medicdo, alta freqiiéncia natural, alta linearidade entre o sinal de saida e a carga
aplicada, alta reprodutibilidade e estabilidade quando utilizado monocristais e temperatura
de operagdo independente de campos elétricos ou magnéticos [15].

Um exemplo simples de sensor piezoelétrico estd apresentado na figura 2.5 onde
um diafragma faz contato com o material piezoelétrico. Quando uma pressao € aplicada, o
material piezoelétrico se deforma, gerando uma tensdo elétrica que se manifesta na sua

saida, e essa tensao € proporcional a pressao feita sobre o material.
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Figura 2.5 Exemplo de sensor de pressdo piezoelétrico que funciona como descrito no texto
[16].

2.3 - DIHIDROGENOFOSFATO DE POTASSIO (KDP)

O dihidrogenofosfato de potdssio (KDP), um sal de férmula minima KH,POy,, de
coeficiente de solubilidade igual a 22g/100g de H,O [17] € utilizado como fungicida,
aditivo alimentar em isotOnicos, fonte alimentar de fésforo e potéssio, agente tamponante
em misturas fertilizantes [18], além de aplicacdes nas dreas de eletronica e fisica por conta
de suas interessantes propriedades Opticas e piezoelétricas.

Cristais de KDP sdo componentes-chave em eletronica quantica, amplamente
utilizados no controle € modulagdo da freqiiéncia de radiacdo laser em dispositivos
optoeletronicos [19]. O KDP, abaixo de seu ponto de Curie -151°C (122K) [20] € um
exemplo de cristal ferroelétrico com ligagdes de hidrogénio, uma familia de cristais
ferroelétricos que foi extensamente estudada no passado [21]. Os grupos fosfato (PO3 ")
sdo ligados entre si por ligacoes de hidrogé€nio e, aparentemente, a ferroeletricidade
aparece conectada ao comportamento dos prétons nessas ligagdes como determinado por
Bacon [22].

Abaixo do seu ponto de Curie, o cristal de KDP apresenta simetria ortorrombica.
As dimensdes de sua célula unitéria sio a=10.53 A b=10.44 A e c=6,90 A [23]. Acima de

122K, este cristal se encontra na fase paraelétrica tendo simetria tetragonal. As dimensdes
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de sua célula unitaria a 299K sio a=b=7,434 Ae c=6,945 A [24].

O KDP, em temperatura ambiente, cristaliza na forma tetragonal escalenoedro
mostrado na figura 2.6. O eixo Z, de simetria tetra-degenerada toma a direcao mais longa
do cristal, os eixos X e Y, de simetria bi-degenerada estdo em dire¢des perpendiculares as
faces do prisma. Como as propriedades do cristal cortam perpendicularmente essas duas
superficies, é apenas uma questdo de convencdo definir os eixos X e Y. Os eixos diagonais
P; e P, podem ser identificados por testes piezoelétricos, sendo que P, foi definido como o
eixo que responde com cargas positivas a uma tensao mecanica ao longo da parte positiva

do eixo Z [25].

t 5 A &\~
b
ml(a) (‘% o, %‘; ,ﬁ(\ (b)

o . Nep &
o ¢ 9 O

o

v UK
I SIS
%R %

<
Xvﬂ

Figura 2.6 (a) Simetria do cristal de KDP; (b) face 010 do cristal de KDP, mostrando a
conformacgdo do sal centro da célulal2el.

Para um cristal com esta simetria foi determinado por Voigt [27] que existem duas
constantes piezoelétricas, dj4 = dps € d3e, sendo que a mais representativa delas € a dse, €
duas constantes dielétricas Ky = K, e K,. As constantes piezoelétricas do KDP foram
medidas por W. L. Bond em 1937 [25]. Ele utilizou um experimento estitico no qual
comparou a constante do quartzo com a do KDP, porém os resultados obtidos foram um
pouco abaixo dos valores obtidos por Mason [25] utilizando experimentos dinamicos.
Abaixo estdo representados alguns valores da constante piezoelétrica dzs para o KDP em

diferentes temperaturas (tabela 2.1).
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Tabela 2.1 Variagdo da constante dss com a temperatura. Adaptada de Mason [25].

Temperatura em °C  Constante djs X 10®

100 50,4
80 54
60 59
40 63,2
20 69,6
0 76,2
-20 85,9
-40 98,6
-60 119,0
-80 153,0
-100 202
-120 334
-140 875

Percebe-se que com a aproximacgdo da temperatura de medi¢ao ao ponto de Curie a
constante piezoelétrica aumenta fortemente. Neste trabalho a faixa de temperatura utilizada
¢ na faixa de aproximadamente 20°C, pois o objetivo € observar o comportamento do

sistema estudado em condi¢des normais de operagao.

2.4 - POLIMEROS CONDUTORES

O termo polimero € usado para designar macromoléculas formadas pela repeticao
de unidades chamadas de mondmeros, alguns polimeros ocorrem naturalmente, outros sao
sintetizadas. Os polimeros sintéticos tiveram seu grande desenvolvimento no inicio do
século 20, cuja grande maioria eram materiais isolantes. Porém, na década de 50 surgiram
os primeiros polimeros condutores extrinsecos, que eram polimeros isolantes incorporados
com materiais portadores de carga elétrica. Na década de 70 a equipe de Hideki Shirakawa
[28] do Instituto de Tecnologia de Toquio produziu um filme de poliacetileno ([CH],) de
coloragao prateada e que conduzia corrente. Oito anos mais tarde, com o auxilio de outros
pesquisadores, Shirakawa produziu outro filme condutor de poliacetileno de coloragcao
dourada e maior condutividade a partir da dopagem com iodo [28]. Apds essas primeiras

descobertas, varios polimeros condutores foram desenvolvidos.
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Os polimeros condutores também sdo chamados de metais sintéticos por possuirem
propriedades elétricas, Opticas e magnéticas semelhantes aos metais e semicondutores
(figura 2.7). Eles possuem, em suas cadeias, ligagcdes duplas conjugadas. Os elétrons
dessas insaturacdes sd@o os chamados elétrons do tipo m e podem ser mais facilmente
retirados da estrutura da cadeia. Essa retirada produz radicais que podem facilmente se
movimentar pela estrutura por conta da conjugacao das ligagdes. A introdugdo de doadores
ou receptores de carga no sistema polimérico € o bastante para iniciar uma reacdo de
oxidagdo ou reducdo na cadeia formando radicais e assim transformando um sistema

inicialmente isolante em um sistema condutor ou semicondutor.

A |
Polimeros Conjugados
ISOLANTES SEMI-CONDUTORES METAIS
' ' '—16 ' l712 * 'VE ' '74 ' ' [] . ) 4 ' ' 8
Condutividade 1 I0 1]0 1I0 10 . 10 10 1'0
1
S/im Quartzo Diamante Vidro Silicio Germinio Cobre, ferro,

prata

Figura 2.7 Escala de condutividade dos polimeros conjugados.

Um soélido polimérico é composto por conjuntos de cadeias moleculares longas
caracterizadas por ligagdes intramoleculares fortes e ligagdes intermoleculares mais fracas.
Assim, um polimero pode ser considerado uma montagem de cadeias individuais. Cada
cadeia pode conter um ndmero muito grande, cerca de 10° ou mais, de sub unidades
ligadas entre si, denominadas mondmeros e cada uma dessas pode ser vista como uma
molécula separada. Assim seus estados eletronicos podem ser representados por seus
orbitais moleculares. Ao se descrever os estados eletronicos dos polimeros, os orbitais
moleculares degenerados que se sobrepdem de uma maneira periédica aumentam sua
degenerescéncia pela formacao de bandas de estados eletronicos estendidos. Entdo, orbitais
moleculares ligantes e antiligantes levam a bandas de valéncia e bandas de conducdo,
respectivamente. Nesse sentido os polimeros podem ser vistos como semicondutores
organicos e os conceitos de banda de energia podem ser usados para caracterizar seus
estados eletronicos.

Em um polimero, assim como em cristais, a interagdo inter-mondomeros leva a
formacdo de bandas eletronicas. Os niveis eletronicos ocupados de mais alta energia

(HOMO) constituem a banda de valéncia (BV) e os niveis eletronicos vazios de mais baixa
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energia (LUMO) constituem a banda de conduc¢do (BC). A banda de valéncia e a banda de
conducdo estdo separadas por uma faixa de energia proibida chamada de bandgap. A
largura dessa faixa determina as propriedades elétricas intrinsecas do material. No caso dos
polimeros condutores a adicdo ou remocdo de elétrons forma, analogamente aos metais,
bandas semi-preenchidas. A condutividade estd associada aos portadores de carga de spin
igual a zero, e ndo a elétrons deslocalizados.

O processo de ionizagdo resulta na criacdo de uma lacuna no topo da banda de
valéncia. Porém, nesse processo, nenhuma relaxacdo geométrica (distor¢do do reticulo)
ocorre na cadeia polimérica. A carga positiva gerada permanece deslocalizada sobre toda
ela, a presenca do nivel desocupado no topo da banda de valéncia confere um cardter
metdlico ao processo. Tomando os polimeros condutores como soélidos quasi-
unidimensionais, € possivel levar em conta o teorema de Peierls [29], e considerar que é
energeticamente favordvel manter a carga localizada sobre a cadeia e criar um defeito local
do reticulo, ou seja, uma relaxagcdo, e com ela aparecem estados eletronicos dentro do
bandgap [30].

A formacdo de um radical de carga positiva, um polaron positivo, pode ser
interpretada como uma redistribuicdo dos elétrons m. Essa redistribuicdo polariza
localmente a cadeia e produz uma modificacdo localizada na distribui¢do espacial dos
atomos. Em termos quimicos, um polaron consiste em um ion radical com carga unitéria e
spin = 1/2, associado a uma distorcao do reticulo e a presenca e estados localizados no
bandgap [31].

Na formacgdo do polaron, o nivel eletronico parcialmente ocupado estd localizado
no bandgap, assim nem a BV e a BC se alteram, ndo havendo o aparecimento do carater
metdlico.

Quando ocorre a remog¢do de um segundo elétron do sistema, pode acontecer de
este elétron ser removido de uma drea qualquer da cadeia formando um novo polaron, ou
entdo dele ser removido do estado polaron jé existente. Nesse caso ocorrerd a formacao de
um bipolaron, ou seja, um par de cargas iguais representado por um dicdtion com spin
igual a zero, associado a uma forte distor¢do do reticulo. Como o ganho de energia
decorrente da interacdo de duas cargas com o reticulo é maior do que a repulsdo
coulombiana entre as cargas de mesmo sinal, a formacao desse bipolaron é favorecida.
Analogamente, o mesmo pode acontecer com a adicdo de um elétron nesses estados

formando polarons e bipolarons negativos, onde ao invés de retirados, os elétrons sdo
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adicionados ao sistema. A figura 2.8 € uma representacio esquematica dos polarons [32].
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Figura 2.8 Representacao dos tipos de polarons ocupando os estados degenerados entre as
bandas de valéncia (BV) e as bandas de conducdo (BC) [32].

Assim como nos semicondutores inorganicos, os polimeros condutores devem ser
adicionados de portadores de carga para apresentar maior condutividade. Entretanto, de
forma diferente dos semicondutores, os portadores de carga ndo sdo elétrons ou lacunas
localizados no interior de bandas e sim defeitos carregados, os polarons e bipolarons,
localizados ao longo da cadeia polimérica. Essa particularidade influencia diretamente o
mecanismo de transporte no interior da cadeia do polimero. Na maioria dos polimeros
condutores, como o politiofeno, o processo de dopagem ocorre simultaneamente com a
oxidagdo da cadeia em que os elétrons sdo retirados durante a oxidacdo e ha insercao de

contra-ions (dopantes) para balancear a carga.

2.4.1 — Poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS)

Desde a descoberta de Shirakawa, o campo dos polimeros condutores tem atraido o
interesse de cientistas e grandes empresas. Com isso a obtencdo desse tipo de material tem
se tornado mais acessivel.

Os polimeros condutores baseados em politiofenos, polipirrdis, polianilinas, entre
outros, tém atraido muita atencdo da comunidade cientifica [33]. Os politiofenos e os
polipirrdis tém se mostrado as alternativas mais ecologicamente corretas, porém com 0O
inconveniente de serem insoldveis em dgua. A fim de contornar este problema, a producao
de derivados a partir da inser¢do de grupos substituintes tensoativos nas cadeias principais
vem possibilitando que o produto final seja soldvel em dgua.

Na segunda metade da década de 1980, cientistas da Bayern AG [34] (Alemanha),

16



desenvolveram um novo derivado de politiofeno, com caracteristicas muito interessantes.
O polimero sintetizado foi o poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), cuja cadeia principal

estd apresentada na figura 2.9.

Figura 2.9 Cadeia principal do PEDOT [35].

Este polimero mostrou uma gama de propriedades interessantes como alta
condutividade (300 S/cm) [34], producdo de filmes finos de baixa turbidez em sua forma
oxidada (que também se mostrou extremamente estavel). Contudo ele ndo era soldvel em
meio aquoso.

Esta questdo foi resolvida com a adi¢cdo de um polieletrélito soldvel em dgua, o
poli(estireno sulfonato) (PSS), como um dopante balanceador de cargas durante a
polimerizacdo. Esta combinagdo de PEDOT:PSS (figura 2.10) resultou em um sistema
polieletrolitico solivel, com boas propriedades para a formagdo de filmes, alta
condutividade de 10 S/cm [36], grande estabilidade e outras propriedades. Batizado de
Baytron P, esse sistema polimérico trouxe varios grupos de pesquisadores para a drea de
pesquisa do PEDOT, resultando em diversas patentes, publicacdes e novas utilidades para

o sistema.
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Figura 2.10 Interagdes entre PEDOT (polimero de baixo) e PSS (polimero de cima) [37].

2.5 - MODELAGEM MOLECULAR

O uso de métodos computacionais para a solu¢do de problemas estruturais
referentes aos materiais bioldgicos, medicamentos € materiais de engenharia, teve grande
impulso nos ultimos anos com o aperfeicoamento de campos de for¢ca mecanico
moleculares. Estes representam uma interface entre os conhecimentos cientificos
desenvolvidos pela matemadtica, fisica, quimica e biologia, constituindo uma drea em
grande expansdo na Ciéncia [38].

O estudo de sistemas moleculares objetiva a previsdo e descricio da estrutura e
estabilidade de sistemas, seus diferentes estados energéticos e seus processos reativos
internos. O primeiro ponto envolve a previsao do estado do sistema em seu nivel de mais
baixa energia; o segundo a previsdo da energia livre relativa de diferentes estados e o
terceiro a previsao do processo dinamico de diferentes estados [39].

Dois problemas basicos apresentados durante a simulagcdo de sistemas moleculares
sdo o tamanho do espaco configuracional, que € definido pela quantidade de graus de
liberdade que esse sistema possui € a precisdo do campo de for¢ca mecanico molecular
utilizado nessa modelagem.

O tamanho do espaco influencia, pois um sistema muito grande possui muitos graus

de liberdade disponiveis, o que torna o célculo demorado e muitas vezes além da
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capacidade computacional disponivel. Entdo o ideal € calcular somente os graus de
liberdade dos quais dependem a propriedade desejada. Assim € recomendado que se
mantenha o sistema no menor tamanho possivel, mas nao sacrifique a amostragem dos
graus de liberdade necessdrios para uma anélise bem feita.

O campo de forca mecanico molecular escolhido influencia diretamente na precisao
dos resultados obtidos nas simula¢des. Cada campo de for¢a possui limitagdes oriundas das
aproximacoes fisicas dos quais foram baseados. Assim para se escolher um campo de forca
deve-se levar em conta o tipo de sistema que se deseja simular, suas propriedades e a
precisdo desejada.

Os campos de forca mecanico-moleculares sdo expressdes baseadas na mecanica

classica onde a energia potencial de um sistema € calculada pelo somatério de diversas

energias (equagdo 2.3):

Epot =2 (E}, + Ey + E¢ + Enb) (23)

em que XE,, € a energia total de deformacdo de ligacdo, XE, é a energia total de
deformacdo do angulo de valéncia, XE a energia total de deformagdo do diedro e XE,;, a
energia total das interacdes ndo ligadas (forcas eletrostaticas e de van der Walls). Para cada
tipo de campo de forga, diversas aproximacdes sdo utilizadas para os célculos desses
termos de energia, como valores empiricos e valores calculados por calculos quanticos do
tipo ab-initio. Essas aproximagdes facilitam a adaptacdo dos campos de forca para diversos
tipos de materiais diferentes [40].

Uma vez que o modelo e o campo de forcas foram determinados, define-se um
método de busca no hiper espago de energia potencial para configuragdes de baixa energia.
Neste trabalho o método utilizado foi o de simulacio por dinAmica molecular.

A dindmica molecular segue a relagdo newtoniana de forca e € usada para o estudo
de grandes sistemas moleculares, de modo a obter a liberagdo de sua estrutura e mesmo, a
flexibilizacdo (alta temperatura), ou entdo, reduzir sua flexibilidade (baixa temperatura). A
dindmica permite nio s6 ultrapassar barreiras de energia potencial assim como observar o
comportamento de uma molécula em relacdo a outra, de uma macromolécula em relacdo a
outras moléculas e ainda, verificar o sistema na presenca de solventes. Nela € gerada uma
trajetéria que é definida por configuragdes observadas em um determinado espaco de
tempo. Ela requer cédlculos do gradiente da energia potencial (encontrada por mecanica
molecular) e das coordenadas atdmicas da molécula em pequenos intervalos de tempo.
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3 -METODOLOGIA

3.1 - MATERIAIS

Nesta pesquisa foram utilizados substratos flexiveis, que consistiam em folhas de
poliéster leitoso adquiridas no comércio local.

Os reagentes utilizados nesta pesquisa ndo precisaram de preparacdo anterior. O
polimero condutor poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS) foi
adquirido junto & Bayer-AG, com o nome de Baytron™ P. O PEDOT:PSS é apresentado
na forma de uma solucido aquosa macroscopicamente homogénea, de coloracdo azul escura
e baixa periculosidade/toxicidade e facil manipulagdo.

O dihidrogenofosfato de potdssio (KDP) foi utilizado na forma de pd, sem a
presenca de impurezas macroscopicas. O tamanho e regularidade dos cristais nao foram
levados em conta uma vez que o KDP seria diluido na solucdo aquosa de PEDOT:PSS.

Como jé citado no capitulo introdutdrio, a escolha do substrato flexivel de poliéster
se deu pela facilidade de manipulacdo e baixo custo, os outros materiais foram escolhidos
por possuirem caracteristicas como alta solubilidade em &4gua, e alta condutividade
facilitando o manuseio e a fabricacdo dos dispositivos. O uso de compostos soliveis em

dgua também € interessante, pois evita o uso de solventes perigosos e de custos elevados.

3.2 - MODELAGEM MOLECULAR

Os modelos iniciais das cadeias poliméricas de PEDOT e PSS foram construidos,
utilizando como base em fragmentos estruturais apresentadas na base de dados do
programa Materials Studio™ [41], rodando em um sistema operacional do Windows XP
Professional. Cada cadeia foi construida com 20 mondmeros de modo a manter o sistema
molecular relativamente pequeno, mas com um tamanho suficiente para que fosse possivel
observar sua evolucdo conformacional e as multiplas fases que conduziram a sua
progressiva estabilizacdo. O comportamento de mondmeros e oligdmeros foi estudado
individualmente antes de se constituir o sistema de cadeias e/ou moléculas multiplas, de
forma que se pudesse a dar parametro aos comprimentos das cadeias oligoméricas e as
condi¢des necessdrias para se efetuar as trajetorias dinamicas dos sistemas desejados.

Todos os sistemas foram estudados a vicuo e em seguida colocados separadamente
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€ em conjunto em meio aquoso, a fim de observar a interagdo de cada uma das moléculas
principais com a dgua. Para cada uma destas etapas procedeu-se o célculo da otimizacdo de
energia do sistema, de modo a se trabalhar com estruturas inicialmente em equilibrio. Os
processos de minimizacao de energia foram conduzidos por mecanica molecular utilizando
o campo de for¢ca Polymer Consistent Force Field (PCFF) [42] e os algoritmos
matematicos Steepest Descent e Conjugate Gradient.

Ap6s a estabilizacdo de cada sistema e andlise, estes foram submetidos a dinamica
molecular, durante um tempo de Ins e temperatura de 300K. Os sistemas moleculares
encontravam-se confinados em uma cela e os estudos foram conduzidos em PBC (Periodic
Boundary Conditions). As flutuacdes foram conservadas em arquivo a parte, em intervalos
periddicos de 50ps, para que as trajetérias pudessem ser analisadas.

Tendo a compreensdo do comportamento e efeitos obtidos pela jungdo dos dois
oligdbmeros (PEDOT e PSS), sob vdcuo e em meio aquoso, o estudo foi reiniciado através
da inclusdo do KDP ao sistema molecular, completando os componentes da mistura de
nosso interesse. O KDP incluido ja se encontrava otimizado por mecanica molecular e por
calculos quanticos semi-empiricos, através do programa AM1, implementado no programa
VAMP, por precisarmos comparar a distribui¢do parcial de cargas para esta molécula
através dos dois métodos. As cargas utilizadas foram obtidas por AM1 enquanto que, para
as cadeias oligoméricas, foram mantidas as cargas do campo de for¢cas PCFF. Com o
sistema molecular completo foram observadas as interacdes dos componentes da mistura

entre si e com o meio (dgua).

3.3 - PREPARACAO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS - FILMES DE
PEDOT:PSS + KDP

Para preparar as amostras, foi escolhido um gradiente de pesos de KDP com uma
variacdo pequena, a fim de observar a influéncia da quantidade deste sal na resposta a
pressao do dispositivo pretendido. Assim o KDP foi pesado em por¢des entre 10 e 150mg
com uma variagdo de 10mg entre cada uma delas e cada por¢ao do sal foi dissolvida em
exatamente Sml de PEDOT:PSS. Cada mistura foi colocada para agitar durante 30 minutos
com o intuito de obter-se uma melhor dissolu¢do do KDP na solucao de PEDOT:PSS.

Inicialmente as amostras foram produzidas manualmente. Foram preparadas
amostras com massas de KDP variando entre 10 e 50mg. Para haver um controle da

espessura média dessas amostras, quantidades diferentes das misturas de PEDOT:PSS +
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KDP foram pintadas em pedagos de poliéster com drea determinada em lcm?2 As
quantidades escolhidas foram 0,5; 1,0 e 1,5ml, em triplicata. Assim foram obtidas amostras
com espessuras médias diferentes para cada uma delas. Essas amostras passaram por
ensaios elétricos mais simples, utilizando um multimetro para verificar se havia mudanca
de caracteristicas com aplicacdo de pressdo, ensaios de corrente versus tensao € um ensaio
de pressdo feito no Laboratério de Sistemas Integrados (LSI) em Sao Paulo.

Apds a confirmagdo de que as amostras reagiam a pressdo mecanica aplicada,
outras amostras foram preparadas na forma de filme fino utilizando um spincoater (Laurel
modelo WS-400B-6NPP/LITE) do Laboratério de Dispositivos e Circuitos Integrados da
UnB (LDCI) (figura 3.1). A fabricacdo dos filmes foi feita em condi¢cdes ambientes de

temperatura, umidade e pressao.

Figura 3.1 Spincoater Laurell modelo WS-400B-6NPP/LITE, (a) visdo frontal do aparelho e
painel de controle; (b) visdo superior do compartimento porta amostras.

Meio mililitro de cada solucdo PEDOT:PSS + KDP ja homogeneizada foi retirado
com o auxilio de uma micropipeta e depositado no substrato de poliéster. Em seguida, este
sistema foi submetido a um programa de rotacao de 10 segundos a 500rpm e 25 segundos a

1000rpm. Estas condi¢des foram escolhidas apds varios testes e observacdes, pois com elas
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observou-se a melhor uniformidade e espalhamento, além do menor desperdicio de
material. Utilizando esses padrdes foram preparadas trés amostras para cada mistura de
PEDOT:PSS + KDP.

Os filmes obtidos foram secados a temperatura ambiente e suas espessuras medidas
utilizando a sonda nao-metélica de um medidor de espessura da marca Instrutherm modelo
240 ME layer meter. Para isso, foram feitas médias de 5 medicdes obtidas em locais
diferentes de cada amostra, tomando o cuidado de sempre fazer as medidas em locais

andlogos em todas as amostras.

3.4 - CARACTERIZACAO ELETRICA DAS AMOSTRAS

A caracterizagdo elétrica dos filmes de PEDOT:PSS + KDP foi efetuada com base
nas suas curvas caracteristicas corrente versus tensdao (I x V), adquiridas em um Sistema
Programével de Caracterizacdo de Semicondutores Keithley 2400 (figura 3.2) pertencente
ao LDCI. Os experimentos foram realizados em uma sala iluminada, sob temperatura e

pressdo atmosférica ambientes. A tensdo utilizada variou entre 0 e 10 Volts.

Figura 3.2 Sistema de Caracterizagdo de Semicondutores Keithley 2400.
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3.5 - DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Generalizando, pode-se afirmar que todas as propriedades de um sélido cristalino
advém da sua estrutura cristalina. A técnica mais comum para a determinacdo destas
estruturas € a difracdo de raios X. Esta é fundamental no estudo da matéria condensada por
permitir a investigacdo do arranjo ordenado dos solidos (simetria cristalina, parametros de
rede, distancias interplanares, defeitos estruturais, etc.). O fendmeno de difragdo de raios X
resulta da organizacdo espacial periddica dos cristais, onde as distancias entre os dtomos
sao da ordem do comprimento de onda da radia¢ao X.

A relagdo entre o angulo de difragdo, o comprimento de onda da radiagdo X (A) e as

distancias interplanares da estrutura dj sdo dadas pela lei de Bragg:

nA=2d,, send 3.1

em que n € a ordem da interferéncia. As distancias interplanares, calculadas pela expressao
anterior, e a intensidade relativa dos picos de difracdo sdo comparados aos valores de
referéncia®!. Essa comparacdo permite a indexacdo dos picos caracteristicos, associados
as familias de planos reticulares (hkl) da estrutura cristalina

As analises por DRX foram realizadas no Laboratério de Raios X do Instituto de
Geologia da Universidade Federal do Pard (UFPA). As condi¢des experimentais foram:
angulo 260 variando entre 3 e 75° [44] a um passo de 0,02° em Difratdmetro de raios X
modelo X PERT PRO MPD (PW 3040/60), da PANalytical, com Gonidmetro PW3050/60
(Theta/Theta) e com tubo de raios X cerdmico de anodo de Cu (Kg; 1,540598 10\), modelo
PW3373/00, foco fino longo, 2200W, 60kV. Foi utilizado filtro Kg de Ni. O detector
utilizado € do tipo RTMS, X'Celerator. A aquisicdo de dados foi feita com o software
X'Pert Data Collector, versao 2.1a, e o tratamento dos dados com o software X Pert
HighScore versao 2.1b, também da PANalytical. Foram obtidos difratogramas do KDP, do
substrato de poliéster, do PEDOT:PSS aplicado ao substrato de poliéster e de filmes
contendo 10, 20, 30, 40 e 50mg de KDP misturados com PEDOT:PSS.

O PEDOT:PSS aplicado ao poliéster e os filmes contendo as misturas de
PEDOT:PSS + KDP foram colocados diretamente sobre uma ladmina de vidro, nivelada
com o suporte do porta-amostras, de modo a ndo elevar a superficie do mesmo e assim

evitar possiveis deslocamentos dos picos.
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3.6 — ENSAIOS DE PRESSAO

3.6.1 — Ensaio de reacio a pressao das primeiras amostras.

Ap6s as medidas elétricas, as amostras produzidas manualmente foram analisadas
no LSI - USP, para a investigacdo de seu comportamento elétrico sob pressdo. Dois
métodos de medidas foram utilizados: indireto e direto.

No método indireto, a amostra foi inicialmente colada de forma centralizada sobre
um nipple de aco inox soldado a uma célula de carga de diametro externo de 16um e
diametro interno de Sum. Apds a etapa de colagem, aplicou-se tinta prata para a formacao
dos contatos. Posteriormente, a estrutura de teste foi instalada em um sistema para

aplicagdo e distribui¢do de pressdo, como pode ser observado a partir da figura 3.3.

‘-am

Figura 3.3 (a) Vista superior do nipple com a amostra colada, e os contatos protegidos com
fita scotch. Nipple de conexdo ao processo. (b) Além do transmissor digital, podem ser
medidos até trés dispositivos simultaneamente.

O sistema de medi¢do de pressdo pelo método indireto se encontra na figura 3.4(a).
J4 na medida direta, conforme indicado na figura 3.4(b), a amostra é comprimida sobre

uma superficie metalica de forma controlada, exceto as regides dos contatos.
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{f (b) meétodo DIRET

aplicacao de press

= I -

Figura 3.4 Pistdo hidraulico utilizado para a aplicagdo de pressdo aos nipples. Pode ser
observado ambos os métodos de aplica¢do de pressdo: (a) indireto e (b) direto.

Foram realizados dois tipos de medidas elétricas em funcdo da pressdo aplicada:
resisténcia e corrente elétricas, independentemente do método de aplicacdo de pressio.
Para as medidas de corrente elétrica foram arbitrariamente aplicados 5V a amostra e dai foi
medida a corrente, logo apds essa polarizacdo foi feita a variagdo de pressdo sob o

dispositivo.

3.6.2 — Ensaio de reacio a pressao das amostras produzidas no spincoater

Foi adaptada uma metodologia de ensaio de pressdo baseada no método direto. As
amostras foram submetidas a um experimento de pressdo do tipo impulsivo em que a
pressdo € aplicada diretamente sobre o corpo de prova e depois liberada. Elas foram
preparadas de acordo com o procedimento indicado no item 3.3 e tiveram dois contatos de
PEDOT:PSS pintados sobre suas extremidades. A figura 3.5 exemplifica a montagem do

sistema utilizado.
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Figura 3.5 Esquema da montagem do sistema utilizado.

Foi utilizada uma prensa hidrdulica com capacidade de exercer até 30 toneladas de
pressao direta. Na base da prensa foi colocada uma pequena barra metélica isolada para
servir de base a amostra que foi conectada pelos contatos de PEDOT:PSS a um multimetro
de precisao (HP 34401A) por meio de uma par de conectores do tipo “jacaré”. Acima da
area onde foi depositada a mistura de PEDOT:PSS + KDP foi posicionado um corpo de
aco inoxiddvel, também isolado, de base hexagonal com drea 1.37cm2, que foi o
responsavel de transferir a pressdo da prensa para a amostra.

As pressdes utilizadas neste trabalho foram de 1.0, 2.0, 3.1, 4.1 e 5.1 Kpsi
(correspondendo a 1, 2, 3, 4 e 5 toneladas medidas no mandmetro da prensa). Neste
método a amostra foi pressionada durante trinta segundos e liberadas apds esse periodo.
Logo apds a liberacdo da pressdo era possivel ler a variacdo de tensdo em milivolts
indicada no multimetro. A figura 3.6 traz uma imagem da prensa utilizada no sistema
medidor de pressao em operacdo. Todas as amostras foram pressionadas e para cada valor

de pressdao o procedimento foi repetido trés vezes. Vale salientar que algumas amostras

foram deformadas apds este ensaio devido ao alto valor de pressdo exercido nelas.
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Figura 3.6 Prensa utilizada no sistema de medicao de pressao montado para este trabalho.

3.6.3 — Calculo da quantidade de cargas gerada

A quantidade de cargas gerada por este experimento foi calculada pelos seguintes
passos: primeiramente, as resisténcias ente os contatos foram medidas com o uso de um
multimetro; depois, o valor da corrente deslocada para cada amostra em diferentes pressoes

foi calculado a partir da primeira lei de Ohm:
14
I'=— (3.2)

em que I € a corrente em Ampere, V € a tensdo medida no experimento expressa em
milivolts e R € a resisténcia obtida entre os contatos da amostra expressa em megaohmes.
Em seguida o tempo de relaxa¢do para cada amostra foi calculado levando em

conta as seguintes equacdes apresentadas por Ghosh [45]:

V= (vo/B)e (3.3)

em que V € a tensdo medida, vy e f sdo valores encontrados a partir das constantes fisicas

do material e t o tempo de relaxacdo apds a liberacdo da pressao, em microssegundos.
vo =¢/[p(1— ef/e) (3.4)
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em que ¢ é a constante eldstica do material, p a densidade do material, e o seu médulo
piezoelétrico, f sua freqiiéncia vibracional e € sua constante dielétrica.
Para o célculo do tempo de relaxacdo foram usados os valores de vy e B indicados por
Ghosh [45] para o ADP, um outro cristal piezoelétrico.

A partir dos valores de correntes obtidas e dos tempos de relaxacdo encontrados, foi

possivel calcular as cargas deslocadas:

g=1Ixt (3.5)

em que q sdo as cargas deslocadas em picocoulombs, I € a corrente em Ampeére e t o tempo

de relaxamento apds a liberagdo da pressao, em microssegundos.
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4 - RESULTADOS

4.1 - MODELAGEM MOLECULAR DA MISTURA EM MEIO AQUOSO

Os principais materiais dessa dissertacdo foram estudados por meio de modelagem
molecular com o intuito de compreender como eles se comportam individualmente e em

conjunto no meio aquoso (fase em que ocorre a mistura).

4.1.1 — Mecanica Molecular

A mecanica molecular foi utilizada, nas condicdes descritas no capitulo anterior,
para promover a otimizacdo da geometria das moléculas analisadas. Isto é, encontrar os
estados estruturais de menor energia para, em seguida, observar os modos de interacao dos
componentes da mistura entre si e sua evolucdo segundo o tempo de observacao.

A figura 4.1 mostra uma cadeia de 20 mondmeros de PEDOT apdés estabilizacdo do

sistema em agua, através do campo de forca PCFF.

Figura 4.1 Exemplo de secdo de cela contendo a cadeia oligomérica PEDOT, em agua, apds
otimizacdo do sistema por Mecanica Molecular. O critério de cores indica os atomos de
carbono em cinza, os de oxigénio em vermelho, os de hidrogénio em azul claro e os de enxofre
em amarelo.

Observa-se que a estrutura do oligdmero PEDOT estabiliza-se em uma forma
alongada, quasi linear. As moléculas de dgua distribuem-se uniformemente em torno desta
cadeia. Observa-se que este € um exemplo de minimizacao de energia. Houve estabilizacao
e as moléculas de dgua ndo sdo imediatamente rejeitadas mas ao contrario, o PEDOT fica
imerso no solvente e, aparentemente, estavel. A rejeicdo serd vista através da dinamica

molecular, quando as moléculas de 4gua come¢am, com o tempo, a se distanciarem da
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cadeia central até sairem da caixa.
Os efeitos de fronteira foram minimizados gracas aos estudos criteriosos e
progressivos efetuados, os quais conduziram a parametrizacdo que permitiu definir o

tamanho da cela a ser usada nos sistemas moleculares sob analise.

4.1.2 — Dinamica molecular

ApOs a etapa de otimizagdo de energia, foram iniciadas as simulagdes por dindmica
molecular, com um tempo de observacao de 1ns, a uma temperatura de 300K. No exemplo
mostrado abaixo se observa o sistema constituido pelos dois oligdmeros PEDOT e PSS, em
meio solvente. O oligdbmero PSS encontra-se sob o PEDOT, envolvido por ele. As
moléculas de dgua que anteriormente envolviam completamente o PEDOT mudaram de
comportamento. Ocorreu movimentagdo dessas moléculas e elas passaram a envolver o
PSS, distribuindo-se acima e abaixo da cadeia. Esta deixou a posi¢cao alongada na qual se
encontrava inicialmente e se torceu, formando um semi-arco. As moléculas de édgua

penetraram o sistema, ndo se encontrando mais na face superior ao PEDOT (figura 4.2).

Figura 4.2 PEDOT:PSS + H;0 em uma dinamica de 1ns, a 300K. O sistema tenta formar uma
estrutura dobrada, reduzindo o carater hidrofébico do PEDOT puro. As moléculas de agua
penetraram no sistema, estabilizando-se entre o PEDOT e o PSS e no interior da dobra do PSS.
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O PEDOT parece formar uma camada de protecdo ao conjunto PSS + 4gua. As
moléculas de 4gua nao sdo mais repelidas, mas contribuem para a estabilizacao do sistema,
gracas a introducdo do PSS.

Foi possivel observar algumas das tendéncias dos materiais poliméricos no
PEDOT:PSS, como a caracteristica de “dobrar” comprovada por meio da captura do frame
de simulacdo dindmica molecular representada figura 4.2. Essa caracteristica pode ser
explicada pela hidrofobicidade do PEDOT aliada as interacdes intermoleculares com o
PSS.

A figura 4.3 apresenta a mistura PEDOT:PSS + KDP apoés calculos de dindmica

molecular. A estrutura superior ¢ o PEDOT, seguido do PSS (estrutura curvada) .

Figura 4.3 Representacdo da mistura PEDOT:PSS + KDP em meio aquoso apds célculos de
dindmica molecular e a introdugao inicial dos ions KDP.

Oito moléculas de KDP foram introduzidas em posicdes aleatdrias e estabilizaram-
se no interior do sistema, como havia ocorrido com as moléculas de dgua. Os dtomos estiao
representados em seus raios de van der Waals, em representagdes conhecidas por CPK. Os
atomos de enxofre estdo coloridos em amarelo. Em vermelho, os de oxigénio, em branco,

os de hidrogénio, em cinza, os de carbono, em azul, os de potdssio e em rosa, os d&tomos de

* . . . . ~ 2 coAL e
No Apéndice 1 outras figuras que caracterizam as simula¢des moleculares estudadas e graficos de dindmica molecular
aplicada aos componentes, que permitem melhor compreensio e andlise dos resultados obtidos.
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fosforo.

O sistema inicial foi devidamente estabilizado, ou seja, conduzido a um minimo de
energia. Ao interagir, os oligdmeros PEDOT e PSS assumiram uma forma curvada e pdde-
se observar que as partes polares do sistema estdo envolvidas pela dgua.

Apoés o periodo de cdlculo (Ins para cada trajetéria, a 300K) chega-se a
estruturacdo apresentada na figura 4.4, onde se percebe uma linearizagdo do PEDOT e do
PSS. A 4gua passa a interagir mais com o KDP, provavelmente, por sua maior afinidade
com a dgua do que com o sistema composto somente por PEDOT:PSS. A maior
linearizagdo das cadeias de PEDOT:PSS implica numa facilitacdo na conduc¢do de corrente

elétrica do que se ela estivesse empacotada de outra forma.

Figura 4.4 Representacdo da mistura PEDOT:PSS + KDP em meio aquoso apoés estabilizagao
do sistema molecular.

Nesta figura as letras a, b, ¢ e d indicam, respectivamente, as posi¢cdes que nos
permitiram deduzir que hd uma maior afinidade da dgua pelo KDP (maior quantidade de
moléculas de H,O nele envoltas); o inicio da linearizagcao das cadeias de PEDOT:PSS; uma
modifica¢do na estrutura do PSS talvez causada pela modificagdo da geometria do sistema
induzida pela linearizagdo; e o afastamento entre as cadeias de PEDOT e PSS que pode ser

causado pelo KDP.
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4.2 - ESPESSURA DAS AMOSTRAS

4.2.1 — Amostras produzidas manualmente

Inicialmente algumas amostras foram produzidas manualmente. Para haver um
controle da espessura média dessas amostras, quantidades diferentes de PEDOT:PSS +
KDP foram pintadas em pedacos de poliéster com drea determinada em lcm?2. As
quantidades escolhidas foram 0,5; 1,0 e 1,5ml. Assim foram obtidas amostras com
espessuras diferentes para cada uma delas. Essas amostras passaram por ensaios elétricos
mais simples utilizando um multimetro para verificar se havia mudanga de caracteristicas
com aplicacdo de pressdo, ensaios de corrente versus tensao e um ensaio de pressao feito

no LSI - USP.

4.2.2 — Amostras produzidas com um spincoater

Ap6s agitacdo, observou-se a dissolucdo total do KDP na solu¢do de PEDOT:PSS
em dgua. Os filmes obtidos por meio do spincoater foram secados e tiveram suas
espessuras medidas. Uma fotografia de um dos filmes preparados se encontra na figura 4.5.
Os resultados acompanhados do desvio padrao para cada amostra se encontram na tabela

4.1.

Figura 4.5 Amostra obtida pelo spincoater nas condi¢des de 10 segundos a 500 rpm e 25
segundos a 1000 rpm.
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Tabela 4.1 Espessuras médias encontradas para cada filme de PEDOT:PSS + KDP .

KDP (mg) Espessura média (um) Desvio Padrao
10 113,80 0,98
20 114,00 1,23
30 113,60 0,87
40 114,50 0,51
50 115,40 0,55
60 114,20 0,84
70 114,80 2,49
80 113,60 0,55
90 116,00 1,00
100 118,20 1,79
110 116,60 0,55
120 115,60 0,55
130 117,20 0,84
140 118,20 0,84
150 119,00 1,34

Pode-se notar que as espessuras nao foram proximas para todas as amostras
utilizadas, aumentando com a quantidade de KDP adicionado ao sistema. Uma possivel
razdo para esse comportamento € o aumento da viscosidade da solugdo, observada com a
adicao de KDP a solu¢do de PEDOT:PSS, que pode ter modificado a maneira com que o
espalhamento da mistura pelo spincoater foi feito. Foi observado que as solucdes contendo
KDP eram aparentemente mais viscosas do que o PEDOT:PSS puro, talvez pelo fato de o
KDP ter uma maior solubilidade em dgua do que o PEDOT:PSS.

O possivel crescimento de cristais de KDP no filme pronto também pode ter
influenciado nessa diferenca e nos valores de desvio padrdo, jid que pode ter ocorrido
crescimento irregular dos cristais de KDP e naturalmente uma maior quantidade de cristais

em amostras com maiores quantidades desse sal.

4.3 - DIFRACAO DE RAIOS X

Como era desejado observar se havia formacdo dos cristais de KDP nas amostras
produzidas, foram realizados ensaios por DRX. Foram analisadas as seguintes amostras:
KDP, substrato de poliéster, PEDOT:PSS depositados no substrato de poliéster e amostras
de 10, 20, 30 40 e 50mg de KDP misturados em PEDOT:PSS e aplicados no substrato de

poliéster.
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4.3.1 - DRX do KDP puro.

A amostra de KDP analisada (figura 4.6) mostrou picos muito préximos aos picos
padrées do KDP retirados da ficha ICCD-PDF 35-0807, com um pico correspondente a
distancia (101) em 26 igual a 17°, outro muito acentuado em 20 igual a 24° correspondente

a distancia (200), um pico em 26 igual a 31° correspondente a distancia (112).

80000
(200)
70000 |
Lt
=5
&
L=F]
T 60000t A
=
o
&
£ 10000 |
- (112) (312)
- (101) 220) (301)
0 ___J\_I_._.JL.I_ | LI\ iLI_A___IUL\I___Ik_u_
20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 4.6 Difratograma de raios X obtido para o KDP.

4.3.2 - DRX do PEDOT:PSS em substrato de poliéster.

O PEDOT:PSS apresentou uma estrutura de baixa cristalinidade, com uma banda
larga e de baixa intensidade (7950 u.a) entre 0 igual a 20 e 30°, como pode ser observado

na figura 4.7.
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Figura 4.7 Difratograma de raios X obtido para o PEDOT:PSS em substrato de poliéster.

4.3.3 - DRX dos filmes de PEDOT:PSS + KDP em substrato de poliéster.

Os filmes da mistura PEDOT:PSS + KDP foram ensaiados pelo mesmo método
que o filme de PEDOT:PSS em poliéster.

As figuras 4.8 (a), (b), (¢), (d) e 4.9 demonstram o comportamento dos filmes de
PEDOT:PSS + KDP com a quantidade de KDP variando entre 10, 20, 30 40 e 50mg

respectivamente.
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Figura 4.8 Difratograma de raios X obtido para os filmes contendo (a) 10 mg; (b) 20 mg; (c)
30 mg e (d) 40mg de KDP.

Foi observado que para os filmes com maiores concentragdes de KDP na mistura
com o PEDOT:PSS, ocorre a formacao de cristais com picos um pouco deslocados e com
intensidades variando de acordo com a quantidade do sal presente na mistura, sobrepostos
com a estrutura semicristalina do PEDOT:PSS. Pode-se inferir que quanto maior a
quantidade de KDP na mistura ela passa a se comportar como um bulk cristalino ao invés

de um filme fino.
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Figura 4.9 Difratograma de raios X obtido para o filme contendo 50mg de KDP

Com base nos resultados afirmar-se que cristais de KDP foram formados no filme,
sendo perceptivel que ndo ocorreu reagdo quimica entre o KDP e o PEDOT:PSS, ja que o
difratograma final, invariavelmente, ¢ o mesmo do PEDOT:PSS, com a superposi¢do dos
picos do KDP.

Partindo desse principio, pode-se explicar a mudanga de intensidade dos picos da
mistura pelo fato de que a medida que se adiciona a fase cristalina (picos intensos € bem
definidos) em uma matriz de baixa cristalinidade ou amorfa (representada apenas pelo
background elevado ou uma banda larga elevada), a tendéncia é a intensidade dos picos
aumentarem com a quantidade de fase cristalina adicionada. Torna-se interessante
investigar a orientagdo do crescimento desses cristais uma vez que a direcdo de aplicacdo
pressdo influencia no resultado obtido, pois 0 KDP tem sua melhor resposta piezoelétrica

na direcdo Z.
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4.4 - CARACTERIZACAO I versus V

O comportamento elétrico da mistura PEDOT:PSS + KDP foi investigado por
meio das suas curvas caracteristicas I versus V. Os filmes sao identificados pela quantidade
de KDP presente na mistura e os resultados obtidos sdo apresentados de acordo com o

aumento da quantidade de sal adicionado.

4.4.1 — Medidas Diretas.

Os gréficos de corrente I vs V para as amostras de PEDOT:PSS puro, PEDOT:PSS

+ 10, 20 mg de KDP estdo apresentados nas figuras 4.10(a), (b) e (c), respectivamente.

Corrente (pA)

S = N W R A S

Tensao (V)

1.2

1 (b)

Corrente (pA)

T v ) v ) v T v
0 2 4 [ 38 10

Tensiao (V)
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Figura 4.10 Medidas I vs'V obtidas para as amostras de: (a) PEDOT:PSS puro; (b) PEDOT:PSS
+ 10 mg de KDP; (c) PEDOT:PSS + 20 mg de KDP.

A amostra de PEDOT:PSS puro e as amostras com 10, 20mg de KDP misturados
ao PEDOT:PSS acusaram um comportamento resistivo. Para as amostras com
concentracdes maiores de KDP esse resultado se repetiu.

Os gréficos de corrente I versus V para as amostras de PEDOT:PSS + 60 e 100mg
de KDP sdo apresentados na figura 4.11 (a) e (b) respectivamente. Essas amostras foram
escolhidas pois foram as mais representativas nos ensaios de pressao feitos apds os ensaios

~ 7
de corrente versus tensao'.

2,5
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w
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" No Apéndice 2 se encontram as curvas obtidas para as amostras listadas na tabela 4.1.
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Figura 4.11 Medidas I vsV obtidas para as amostras de: (a) PEDOT:PSS + 60 mg de KDP; (b)
PEDOT:PSS + 100 mg de KDP.

As amostras ndo demonstraram um padrdo para os valores de corrente medidos.
Entre 70 e 100mg de KDP, apresentaram valores de entre 1 e 5 pA. J4 as que foram
adicionadas quantidades entre 10 e 60mg e 110 e 150mg de KDP apresentaram valores
abaixo de 2 pA de corrente para a mesma faixa de tensao.

Algumas amostras apresentaram um comportamento resistivo ndo linear, porém
elas apresentaram uma tendéncia linear a partir de uma certa tensdo aplicada. Portanto
afirma-se que as curvas corrente vs tensdo para todas amostras apresentou uma tendéncia
de comportamento que pode ser considerado 6hmico a partir de certa tensdo aplicada e de
uma certa quantidade de KDP acrescentada ao sistema

A tabela 4.2 apresenta os valores maximos de corrente atingidos para cada amostra.

As curvas das amostras restantes estdo apresentadas no apéndice 2.
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Tabela. 4.2. Valores maximos de corrente até 10V aplicados obtidos para cada amostra ensaiada.

KDP (mg) Corrente maxima (nA)
10 1,4
20 0,7
30 0,01
40 0,8
50 0,56
60 2,34
70 1,37
80 2.8
90 4,58
100 547
110 0,36
120 0,05
130 0.4
140 0,3
150 0,1

Isso provavelmente acontece por conta da presenga dos cristais de KDP que
cresceram na amostra e dependendo da maneira que esses cristais crescem eles podem
acabar dificultando a passagem de corrente em relacdo ao filme de PEDOT:PSS puro, onde
este fendmeno nao ocorre. Ali a corrente detectada para tensdes menores do que 5V foi
muito pequena.

Entre 60 e 100mg de KDP adicionados foi possivel observar os valores maximos de
corrente obtidos para até 10V aplicados. Com isso pode-se propor que talvez essas sejam
as concentragdes Otimas para a mistura, ou seja, as concentragdes em que os melhores
resultados seriam observados, principalmente entre 90 e 100mg, onde a corrente alcanca
valores maximos.

Os resultados obtidos por dinamica molecular mostraram que a presenca de KDP
muda fisicamente o sistema (sem causar reacgdes) e, de certa forma, isso pode modificar o

transporte de corrente no sistema, o que explicaria essa diferenga nas correntes detectadas.

4.5 - ENSAIO DE REACAO A PRESSAO

4.5.1 — Ensaio com as primeiras amostras preparadas.

Inicialmente, nas primeiras amostras testadas (produzidas de maneira manual como
indicado na secdo 4.2.1), foram feitos ensaios de pressdo do tipo direto e indireto no LSI —

USP. Os testes ndo apresentaram resultados para os ensaios de pressdo do tipo indireto.
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Porém, para o método direto, a amostra de 50mg apresentou resultados interessantes
indicando que esse material poderia responder a aplicacdo de pressao.

Nesta secdo estdo apresentados os resultados dos ensaios de pressdao do tipo direto
para a amostra de 50mg. Através do grifico da figura 4.12, observa-se que ao ser
submetida a pressao direta, ela apresentou uma variacdo de resisténcia de 77,6M£2, ou seja
partiu de 9,2MQ e chegou em 86,8MQ. J4 a corrente (figura 4.13) diminui com a pressao

de 269,7 para 49,61 A [46].
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Figura 4.12 Medidas de Resisténcia versus Pressao obtidas pelo método direto [46].
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Figura 4.13 Medidas de Densidade de Corrente DC versus Pressdo obtidas pelo método direto
[46].
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Esses resultados incentivaram a investigacdo dessa mistura em filmes finos
produzidos de maneira mais criteriosa por meio do spincoater para varias massas de KDP

em PEDOT:PSS.

4.5.2 — Ensaio com as amostras preparadas no spincoater.

Apé6s a confirmacdo da propriedade de reacdo a pressio da mistura, foram
preparados os filmes utilizando-se um spincoater, como indicado na secdo 4.1.2. Os
experimentos foram conduzidos como indicado na se¢@o 3.6.2, nas dependéncias do CME—
UnB. Essa metodologia experimental se mostrou mais confidvel devido a reprodutibilidade
dos resultados e por isso foi escolhida para execu¢@o dos experimentos.

As amostras que continham mais de 50mg de KDP na mistura mostraram varia¢ao
de tensdo ao serem submetidas a uma press@o mecanica aplicada manualmente. A amostra
de PEDOT:PSS puro, como ji esperado, nao apresentou este comportamento.

No experimento de pressdo impulsiva foi observado que as amostras nio
polarizadas responderam apenas a pressdo quando a fonte causadora desta era liberada,
decaindo rapidamente. Das 15 amostras testadas, as amostras abaixo de 50mg de KDP na
mistura ndo apresentaram reacao a pressdo aplicada no experimento. As que apresentaram
resultados significativos foram as amostras com 50, 60, 100, 110, 120 e 150mg de KDP na
mistura. Portanto estas serdo utilizadas para a discussdo dos resultados experimentais
apresentados nesta secdo. As demais amostras nao apresentaram reprodutiveis.

A figura 4.14 apresenta uma curva de Pressao versus Tensdo obtida para a amostra

de 60 mg de KDP em 5ml de PEDOT:PSS.
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Figura 4.14 Medidas Tensdo vs Pressao aplicada obtidas para a amostra de PEDOT:PSS + 60
mg de KDP.
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Foi observado que para uma pressdo de até 3,1Kpsi, a variagdo média de tensdo
aumenta, decrescendo rapidamente quando aplicada uma pressdo superior, podendo ter
alcancado o ponto de saturagdo da amostra. Nesse ponto o valor de tensdo média ficou
abaixo de outros valores e a amostra ficou visualmente deformada. Portanto ndo foi
possivel fazer o experimento para valores de pressdo maiores do que 4,1Kpsi.

Para 100mg de KDP (figura 4.15), observou-se inicialmente que a variacdo de
tensdo medida é baixa no principio do experimento e aumenta com o incremento da
pressdo, ndo apresentando possiveis sinais de saturagdo em pressdes maiores, sendo

possivel observar essa variagdo para pressoes de até 4,1 kpsi.
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Figura 4.15 Medidas Tensao vs Pressdo aplicada obtidas para a amostra de PEDOT:PSS + 100
mg de KDP.

Este comportamento indica a habilidade do material em reagir a pressao por meio
de suas propriedades elétricas. Um estudo mais detalhado sobre a direcio em que os
cristais de KDP sdo formados e sua disposi¢do no filme, ja que a direcdo em que a pressao
¢ aplicada influencia na magnitude da resposta obtida pelos ensaios, pode explicar as

diferencas observadas entre os resultados obtidos para as amostras.

4.5.3 — Calculo do deslocamento de cargas.

O tempo de relaxacdo das amostras que passaram pelo experimento de pressao
impulsiva foi calculado de acordo com o indicado na secdo 3.6.3. A variagao desse tempo é

representada na tabela 4.3.
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Tabela 4.3 Tempo de relaxacéo, em microssegundos, com relagdo a pressdo aplicada calculados

para as amostras que apresentaram resultados reprodutiveis nos ensaios de resposta a pressao.

Pressao Tempo de relaxacdo (us)

(KPSI) 50mg 60mg 100mg 110mg 120mg 150mg
1 5,39 5,49 5,82 5,41 5,80 5,68
2 5,33 5,42 5,66 5,36 5,84 5,66
3 5,34 5,36 5,61 5,39 5,68 5,61
4 5,24 5,66 5,55 5,32 5,71 5,68
S - - 5,54 5,40 5,67 5,60

Os tempos de relaxacdo encontrados tiveram a mesma ordem de grandeza
(microssegundos) dos resultados tedricos obtidos por Ghosh [45] para outros materiais
piezoelétricos sob pressdo impulsiva (figura 4.16). Porém com um maior valor em médulo
e apresentando pequenas variagdes entre si com a aplicacdo de pressdo e a variagdo da

concentracdo de KDP na amostra.
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Figura 4.16 Variacdo da resposta elétrica sob pressdo impulsiva. (1) Sal de Rochelle, (2)
turmalina, (3) germanato de bismuto, (4) niobato de litio, (5) A.D.P., (6) quartzo, (7) P.Z.T.-B
e (8) P.Z.T.-C. [45].
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Os resultados de Ghosh [45] foram obtidos pela aplicagdo de pressdo diretamente
em cristais puros enquanto que os resultados obtidos neste trabalho sdo referentes a
aplicacdo de pressdo em uma mistura entre cristais de KDP e uma matriz de PEDOT:PSS
em substrato de poliéster.

No experimento de pressdo impulsiva foi observado que as amostras nao
polarizadas responderam apenas a pressao quando a fonte causadora desta era liberada. A
variacdo média da tensdo de acordo com a pressdo aplicada se d4 de acordo com a tabela

4.4.

Tabela 4.4 Tensdo média, em mV, para as amostras que apresentaram resultados reprodutiveis nos

ensaios de resposta a pressao.

Pressao Tensao média obtida (mV)

(KPS 50mg 60mg 100mg 110mg 120mg 150mg
1 30,33 22,67 8,7 28,80 9,33 13,00
2 36,67 28,33 13,8 33,33 8,33 14,00
3 35,00 33,33 16,00 30,67 13,00 16,00
4 47,33 14,00 19,3 37 12,00 13,33
5 - - 19,9 29,33 13,67 16,67

Na tabela € observado que existe uma tendéncia de aumento das cargas deslocadas
com a pressdo aplicada, j4 com o aumento da concentragdo nao é observada uma relagdo de
aumento ou queda com a tensao obtida.

A tabela 4.5 apresenta os resultados dos calculos de deslocamentos de carga obtidos
para as misturas a partir dos resultados dos ensaios de reacdo a pressdo impulsiva

utilizando os tempos de relaxacdo encontrados e considerando as amostras como resistores

Ohmicos (entre as amostras que apresentaram resultados expressivos).
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Tabela 4.5 Deslocamento de carga, em pC, para as amostras que apresentaram resultados

reprodutiveis nos ensaios de resposta a pressao.

Pressdo Cargas deslocadas (pC) para cada amostra

(KPS 50mg 60mg 100mg 110mg 120mg 150mg
1 45,44 41,50 23,02 91,66 31,83 41,05
2 54,26 51,15 35,52 105,10 28,61 44,01
3 51,95 59,56 40,82 97,21 43,47 49,89
4 68,89 26,41 48,67 115,89 40,32 42,04
5 - - 50,09 93,25 45,56 51,84

Nas amostras analisadas, as cargas deslocadas t€ém um sinal positivo, € ordem de
grandeza em picocoulomb, variando, assim como a tensao, de acordo com a quantidade de
KDP adicionado a mistura.

A amostra contendo 110 mg de KDP apresentou os maiores valores de carga
deslocada para as pressdoes e tempos de relaxacdo calculados, possivelmente pela
ocorréncia de uma modificacdo da estrutura do sistema pela presengca do KDP,
influenciando na maneira como as cargas se movimentam na estrutura formada. Esse
fendmeno ndo é observado para concentracdes maiores, onde o grau de modificacdo do
sistema pode passar a influenciar negativamente no deslocamento das cargas. Essa hipotese
leva a acreditar que existe uma faixa de concentra¢do Gtima para a presenga de KDP no

sistema.
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5 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Os experimentos realizados nesse trabalho e os dados obtidos por meio deles
indicam que a mistura proposta pode servir de matéria prima para a constru¢io de sensores
de pressao flexiveis.

O estudo da simulagdo computacional, apontou que os componentes da mistura
(PEDOT:PSS e KDP) niao reagem entre si, o que foi comprovado pela andlise dos
difratogramas de raios X.

Outra observagdo interessante a partir dos estudos por DRX é que o KDP na
amostra pode ter se estruturado de maneira a formar um bulk cristalino, pois foi observado
que sdo formados cristais de KDP nas amostras. Esse resultado demonstra que a
quantidade de material utilizada nas misturas € bem importante em relacdo ao resultado
final desejado, ja que suas propriedades piezoelétricas e elétricas dependerdao desses
componentes. O processo de producdo das amostras € relevante para de que haja
homogeneidade em toda a extensdo da mesma.

No experimento de pressdo impulsiva foi observado que as amostras nao
polarizadas responderam apenas a pressao quando a fonte causadora desta era liberada. Foi
observado que existe uma tendéncia de aumento das cargas deslocadas com a pressao
aplicada, ja com o aumento da concentracdo ndo € observada uma relacdo de aumento ou
queda com a tensao obtida.

Os tempos de relaxagdo calculados para essas amostras tiveram a mesma ordem de
grandeza (microssegundos) dos resultados tedricos apresentados na literatura para outros
materiais piezoelétricos sob pressdo impulsiva. As cargas deslocadas calculadas
apresentaram um sinal positivo, e ordem de grandeza em picocoulomb, variando, assim
como a tensdo, de acordo com a quantidade de KDP adicionado a mistura.

Um estudo sobre como os cristais de KDP estdo dispostos na amostra se faz
necessario, pois a resposta ao estimulo mecanico depende da orientacdo e disposi¢do
desses cristais, que podem ser observado por microscopia de forca atdomica (AFM).
Algumas imagens obtidas pela técnica de AFM se encontram no apéndice 3, porém sao
apenas imagens que necessitam de um estudo mais aprofundado. Outro estudo mais
profundo deve ser feito sobre a piezeletricidade alcancada no filme e a influéncia do
PEDOT:PSS nesse comportamento.

E sugerida a montagem do sensor por um transistor de filme fino utilizando a

mistura de PEDOT:PSS + KDP como porta e o poliéster como camada isolante e substrato
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flexivel. Para isso se faz necessario a escolha de um semicondutor organico eficiente e
eletrodos compativeis com a proposta de simplicidade e custo sugerida pela pesquisa.
Também € sugerido um estudo sobre a melhor maneira de deposicdo da mistura junto ao
substrato, visto que a direcdo em que os cristais de KDP se formam € de grande
importancia para o comportamento piezoelétrico da amostra. A definicdo sobre a melhor
maneira de encapsulamento dessa mistura também € de grande importancia para o sucesso
da construcdo do sensor, ji que os materiais utilizados sdo sensiveis a dgua, sendo
suscetiveis a mudangas de umidade e temperatura muito bruscas.

Para o sensor montado, um refinamento na técnica de ensaio de reagdo a pressao
também se faz necessdrio, com a aquisi¢do de uma prensa mais precisa € de menor
capacidade para os ensaios, visto que a maioria dos materiais apresentou resultados para

pressoes inferiores a 4Kpsi.
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APENDICE 1

Imagens de mecénica e dindmica molecular produzidas para os componentes do
sistema. Todas as imagens foram adquiridas de acordo com a metodologia apresentada na

secdo 3.2.

1) PEDOT - vacuo — otimizado

2) PSS - vécuo — otimizado
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3b) dindmica 50 ps, 300K frame 200

amica do sistema, 50 ps, 300K, PSS + H20,

7) PSS din

7a) imagem 36 ps.

7b) Ampliacao da imagem anterior

56



APENDICE 2

Comportamento elétrico da mistura PEDOT:PSS + KDP pelas curvas I versus V.
Os filmes sdo identificados pela quantidade de KDP presente na mistura e os resultados
obtidos sdo apresentados de acordo com o aumento da quantidade de KDP adicionado.

1) PEDOT:PSS + 40mg de KDP
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3) PEDOT:PSS + 70mg de KDP

=
=

Corrente (uA)
£ £ £ = =
- [ -] [—] N
[ [ [ [ [

=
[
1

2
E)
[

<
(]

4) PEDOT:PSS + 90mg de KDP
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5) PEDOT:PSS + 110mg de KDP
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7) PEDOT:PSS + 130mg de KDP
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8) PEDOT:PSS + 140mg de KDP
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APENDICE 3

Imagens topogrificas de AFM das misturas PEDOT:PSS + 60mg de KDP
depositado por spincoating em substrato de poliéster obtidas no Laboratério de
Espectrometria de Massa, Nucleo Temdtico de Biotecnologia, Embrapa Recursos
Genéticos e Biotecnologia. As andlises foram realizadas ao ar, sob temperatura de
aproximadamente 25°C utilizando um microscépio de forca atdmica Shimadzu modelo
SPM-9600, equipado com um scanner com drea maxima de varredura de 125 pm x 125
um. O modo contato sob for¢a constante foi realizado utilizando cantilever em forma de
"V" e com 200-pm de comprimento integrado com uma ponteira piramidal de nitreto de
silicio, com raio de curvatura de < 20 nm, constante de mola de 0,15 N/m e freqiiéncia de
ressonancia de aproximadamente 24 kHz. Durante a aquisi¢do das imagens a freqiiéncia de
varredura foi de 1 Hz.

Foram avaliadas dreas iniciais de 10 pm” seguidas de sucessivas ampliacdes de 2x
em dareas de interesse de diversas amostras. As imagens foram adquiridas com resolugdo de
512 x 512 linhas. Todas as imagens adquiridas foram processadas para a correcdo de plano
de varredura com o médulo off-line do software que acompanha o instrumento. Abaixo

estdo algumas imagens adquiridas para alguns pontos em uma amostra com 60mg de KDP.
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