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RESUMO

Na area da eletrdnica, a busca por materiais que possam atender as demandas por
processamento rapido, baixo custo e menor impacto ambiental tem crescido
significativamente. Para contribuir com essa busca, estudamos o transporte de cargas em
compdsitos a base de grafeno, que € um material proeminente para novas aplicacdes e que
tem chamado a atencdo da comunidade cientifica ha muito tempo. Nesse sentido, foram
produzidos filmes a partir de compaositos condutores com concentracdo em massa de grafeno
entre 20 e 70%, os quais foram depositados por serigrafia. Esses filmes foram caracterizados
eletricamente de 3 formas diferentes, empregando excitacdo por tensdo estacionaria (DC) a
temperatura ambiente, empregando excitacdo por tensdo estacionaria (DC) em diferentes
condicdes de temperatura e por espectroscopia de impedancia (AC). Com estes procedimentos
identificamos que todas as composicdes produzidas apresentaram comportamento Ohmico
com condutividades elétricas variando entre (2,2 *+ 0,1) x 10° e (1,0 £ 0,5) S/cm.
Determinamos também a concentracdo de percolacdo da fase condutora como (39 + 5) %,
abaixo da qual a dependéncia da condutividade elétrica com a concentracdo da fase condutora
foi do tipo exponencial e acima da qual, foi linear. Com a analise dos dados de espectroscopia
de impedancia empregando o modelo de Dyre, verificamos que o compdsito produzido com
20% em massa de grafeno apresenta comportamento de um material isolante, com frequéncia
caracteristica y,,;, de aproximadamente 5 Hz. Por outro lado, os compositos produzidos com
30% em massa de grafeno, ou mais, apresentaram comportamento condutor, com frequéncia
caracteristica y,,;, da ordem de MHz. Finalmente pela caracterizacdo elétrica em diferentes
condi¢des de temperatura, verificamos que os compésitos produzidos com 30% em massa de
grafeno, ou mais, apresentam transporte de cargas similar a de um material metéalico,
enguanto que os compositos produzidos com 20% em massa de grafeno apresentaram
transporte de cargas equivalente ao verificado em grafeno com elevada concentracdo de

armadilhas.

Palavras-chave: Grafeno; Serigrafia; Modelo de Dyre; Transporte de carga.



ABSTRACT

In the field of electronics, the search for materials that can attend the demands of fast
processing, low cost and lower environmental impact has grown significantly. To contribute
to this search, we studied the transport of charges in graphene-based composites, which is a
prominent material for new applications and which has long attracted the attention of the
scientific community. To this purpose, films were produced from conductive composites with
a graphene weight concentration of between 20 and 70%, which were deposited by screen
printing. These films were electrically characterized in three different ways: using DC
excitation at room temperature, using DC excitation under different temperature conditions
and by impedance spectroscopy (AC). With these procedures, we identified that all the
compositions produced showed ohmic behavior with electrical conductivities varying between
(2,2 £ 0,1) x 10° and (1,0 + 0,5) S/cm. We also determined the percolation concentration of
the conductive phase as (39 * 5) %, below which the dependence of electrical conductivity on
the concentration of the conductive phase was exponential and above which it was linear. By
analyzing the impedance spectroscopy data using the Dyre model, we can see that the
composite produced with 20% graphene by weight behaves like an insulating material, with a
characteristic frequency y,,i, Of approximately 5 Hz. On the other hand, the composites
produced with 30% or more graphene showed conductive behavior, with a characteristic
frequency y,,i, Of around MHz. Finally, through electrical characterization under different
temperature conditions, we found that the composites produced with 30% or more graphene
by weight showed charge transport similar to that of a metallic material, while the composites
produced with 20% graphene by weight showed charge transport equivalent to that seen in

graphene with a high concentration of traps.

Keywords: Graphene; Screen printing; Dyre model; Charge transport.
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1 INTRODUCAO

A industria de semicondutores tem enfrentado desafios significativos ao se aproximar
dos limites de desempenho das tecnologias baseadas em silicio. Esse cenario tem
impulsionado a busca por novos materiais com potencial de aplicacdo na area da eletrdnica.
Nesse contexto, 0s materiais a base de carbono emergem como alternativas promissoras com
a capacidade ndo apenas de substituir materiais metalicos, mas também de contribuir para
avancos significativos na tecnologia atual. [1]

Dentre esses materiais, destaca-se o grafeno, que devido a sua notavel combinacédo de
propriedades térmicas, eletrbnicas e mecanicas, é considerado como um dos elementos mais
promissores para aplicagbes comerciais em novas tecnologias. Nesse sentido, o estudo
aprofundado do mecanismo de transporte de carga no grafeno assume um papel fundamental.
Em 1947, Philip Russell Wallace foi o primeiro a escrever sobre a estrutura de banda do
grafeno, demonstrando o comportamento semimetalico incomum deste material. [2] Na
época, a ideia de uma estrutura puramente em 2D ndo era uma realidade e seus estudos
serviram de base para estudar as propriedades do grafite, que é um material formado por
multiplas camadas de grafeno. [2] No ano de 1957, foi proposto 0 modelo de bandas de
Slonezewski-Weiss-MeClure, que descreveu as propriedades eletronicas do grafite por meio
da alocagdo de estados de elétrons e buracos. Entretanto, as complexidades desse modelo
levaram a revisfes subsequentes. [2] Em 1968, Schroeder estabeleceu o padrdo atualmente
aceito para a localizacao de elétrons e buracos neste elemento. [2]

A descoberta experimental do grafeno bidimensional por Novoselov e colaboradores em
2004 estimulou uma intensa pesquisa das suas propriedades eletrénicas e mecanismos de
transporte de carga. Esse interesse crescente culminou na publicagdo de mais de 220000
artigos sobre o material nos ultimos cinco anos, segundo a Web of Science. [3] No entanto,
apesar dos extensos estudos ja realizados, investigacdes sistematicas acerca do transporte de
carga em filmes de grafeno impressos e percolados sdo relativamente raros [4]. Com o
objetivo de preencher essa lacuna e de contribuir com o atendimento das demandas
tecnologicas atuais, o presente trabalho se dedicou a investigacdo do mecanismo de transporte
de carga em filmes de grafeno com diferentes concentracdes de massa.

Para este fim, foi utilizado um compoésito com caracteristicas que favorecem o
processamento por rota liquida. Utilizando a técnica de impressdo serigréafica, este foi
depositado em substratos de vidro contendo eletrodos de ITO (6xido de estanho e indio). Os

filmes obtidos através deste processo tiveram suas propriedades elétricas estudadas



empregando-se trés métodos de caracterizagdo: com excitacdo estacionaria (DC) em
temperatura ambiente, com excitacdo estacionaria (DC) em funcdo da temperatura e por
espectroscopia de impedancia (AC). A partir dos dados obtidos, conduziu-se uma
investigacao sobre o mecanismo de transporte de carga do material. Como resultados gerais, a
concentracédo de percolagdo da fase condutora foi estabelecida como (39 £ 5) % em massa de
grafeno. Além disso, foi demonstrado que materiais com concentragdes de grafeno de 30% ou
superiores, apresentam comportamento tipico de um material condutor. Por outro lado, foi
demonstrado que o material contendo 20% em massa de grafeno apresenta comportamento
tipico de um material isolante, onde o transporte de cargas € fortemente afetado pelo

armadilhamento de portadores devido a grande distancia entre os sitios condutores.

1.1 Divisado do trabalho

A presente monografia estd estruturada em cinco capitulos, contando com esta
introducdo, onde foi feita uma contextualizacdo geral da pesquisa. No capitulo 2, estd
apresentada a fundamentagdo tedrica que embasa a discussdo sobre o mecanismo de
transporte de cargas em compositos a base de grafeno, onde foram trabalhados alguns
conceitos que sdo essenciais a compreensdo do trabalho. No capitulo 3, sdo apresentados 0s
materiais e as metodologias utilizadas para a fabricacdo e caracterizacdo dos filmes. No
capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os resultados que foram obtidos durante o presente
estudo. Por fim, no capitulo 5 estdo apresentadas as conclusdes que foram obtidas a partir do

presente trabalho.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Grafeno

O grafeno € um material que tem suscitado grande interesse da comunidade cientifica
desde 2004, quando Andre Gein e Konstantin Novoselov o produziram pela primeira vez por
esfoliacdo mecanica. A palavra grafeno deriva da juncdo do prefixo “grafo”, proveniente do
grafite, com o sufixo “eno” que ¢ referente a ligacdo dupla ente os atomos de carbono em sua
estrutura. [5] O referido trabalho rendeu aos pesquisadores o prémio Nobel de Fisica em
2010, em reconhecimento as perspectivas promissoras que o grafeno oferece para a ciéncia e a
tecnologia [6]. Composto exclusivamente por 4&tomos de carbono hibridizados sp?, o grafeno
exibe um arranjo Unico em forma de uma rede hexagonal bidimensional conforme

apresentado na figura 1.

Figura 1 — Representacao esquematica da estrutura do grafeno com cores artificiais.

L o 4 4 4 4 3 A A 235 Da b b

Estrutura plana 2D Estrutura em “favo de mel” de
atomos de carbono

Fonte: Imagem retirada e modificada da referéncia [7].

Dentre as caracteristicas desse material, destacam-se a sua alta condutividade térmica e
elétrica, elevada area de superficie, alta mobilidade de cargas, auséncia de banda proibida,
além da elevada resisténcia mecéanica e capacidade de adsorcdo para moléculas organicas e
inorganicas. [8] Além disso, o grafeno possui a vantagem de ser produzido a baixo custo,
tornando-o muito atrativo para aplicagdes diversas. [8] A obtencdo do grafeno é feita por uma
variedade de métodos, sendo os mais comuns a deposi¢do quimica por vapor, esfoliagdo em
fase liquida, crescimento epitaxial e outros. No entanto, o grafeno puro é um material

hidrofobico e possui baixa solubilidade na maioria dos solventes, o que pode ser superado



através de modificacdes funcionais [9]. Essas modificagdes quimicas, que podem ser
covalentes ou ndo covalentes, sdo frequentemente utilizadas para melhorar a solubilidade do
grafeno, permitindo que novas propriedades e funcionalidades sejam introduzidas. [10-11]
Devido a este fator, o grafeno tem sido utilizado na fabricacdo de compositos, tais como as
tintas condutoras, por exemplo, que sdo suspensdes de nanomateriais condutores em um meio

solvente com a adi¢do de um tensoativo ou polimero para a estabilizagdo. [5]

2.2 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas formadas por unidades quimicas chamadas de
“meros” que se repetem ao longo de toda a cadeia. A reagdo quimica responsavel pela
formacdo dos polimeros € denominada polimerizacdo [12]. Essas macromoléculas possuem
caracteristicas unicas relacionadas a sua estrutura quimica, tamanho e interacdes intra e
intermoleculares. As ligacGes entre os meros ddo origem as cadeias poliméricas, as quais
podem assumir diferentes configuracbes. Uma cadeia linear, por exemplo, consiste em uma
Unica cadeia principal sem ramifica¢cBes, enquanto que as cadeias ramificadas possuem
prolongamentos a partir da cadeia principal. Além disso, em cadeias com ligacGes cruzadas,
0s segmentos da cadeia estdo interligados. Convém destacar que a natureza da cadeia e 0
namero de meros que a compdem, influenciam diretamente nas caracteristicas fisico-quimicas
do polimero, levando a variagcbes em propriedades como densidade, temperatura de fuséo,
porcentagem cristalina e temperatura de transicdo vitrea. [14,15]

As interacOes intramoleculares nos polimeros ocorrem por meio de ligacdes covalentes
que unem os atomos que compdem as moléculas, por outro lado as interacBes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas tém a capacidade de influenciar na estrutura do
material polimérico, levando a formacdo de uma estrutura amorfa ou parcialmente amorfa.
Esta organizacdo molecular resulta na obtencéo de caracteristicas como elasticidade e fluidez
que permitem a fabricacdo de materiais flexiveis. Adicionalmente, a fraca atracdo entre as
moléculas em materiais poliméricos os torna altamente sollveis, permitindo a dissolugdo em
solventes organicos e agua, dependendo da polaridade das cadeias poliméricas. [13]

Neste trabalho foi utilizado um polimero na formulacdo do composito, sendo este
fundamental para a adesdo no substrato de vidro e para o controle da viscosidade, haja vista

que o mesmo pdde ser dissolvido pela adi¢cdo de um solvente.
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2.3 Compdsitos

Os compositos sdo materiais multifasicos que apresentam caracteristicas provenientes
de todas as fases que os compdem, permitindo a combinacdo de propriedades que seriam
inalcancaveis individualmente, seja por ligas metalicas, ceramicas ou materiais poliméricos,
por exemplo. [16] A maioria dos compositos sdo formados por duas fases: uma matriz que
envolve uma outra fase, chamada de fase dispersa. Existem diversas categorias de compositos,
dentre as quais estdo: compdsitos reforcados com fibras, compositos com matriz polimérica,
compdsitos reforgados com particulas, compositos com matriz metalica, entre outros. [16]

Nesse trabalho, o compdsito formado é composto por uma fase polimérica e por uma
fase condutora que é constituida pelo grafeno. A disposi¢cdo morfoldgica dos materiais que
compdem as fases do compdsito em questdo pode levar, conforme a concentracdo do material

condutor, & percolacdo da fase condutora conforme sera discutido adiante. [17]

2.4 Serigrafia

A serigrafia € uma técnica de impressao utilizada para depositar tintas em substratos
rigidos ou flexiveis através de uma tela que define a geometria do desenho a ser impresso
[18]. A transferéncia da tinta para o substrato pode ocorrer de diferentes maneiras.
Geralmente um rodo é utilizado para espalhar a tinta sobre a tela e em seguida uma forca é
exercida com o mesmo, de modo que a tinta é transferida para o substrato, tal como é

ilustrado na figura 2.
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Figura 2 — Representacgdo da técnica de impresséo serigréfica.

Rodo
Tela

A 2

—

Tinta

_m

Padrdo impresso

Fonte: Imagem retirada e modificada da referéncia [22].

Essa técnica é especialmente adequada para tintas de alta viscosidade, uma vez que
tintas que apresentam baixa viscosidade podem gerar imperfeicoes no padrdo a ser impresso.
[19-21] A escolha da tela apropriada para a impressdo esta diretamente relacionada com a
trama de fios. As telas sdo fabricadas a partir de uma trama entrelacada de fios de nylon ou
poliéster, formando uma estrutura de aberturas conhecida como lineatura. A medida da
lineatura é determinada pelo numero de fios presentes em cada centimetro linear de tela, de

modo gue quanto menor o nimero de fios por centimetro, maior sera a lineatura da tela. [23]

2.5 Teoria da percolagao

A concepgéo da teoria de percolacdo originou-se com o quimico Paul Flory no inicio da
década de 1940, durante a sua pesquisa sobre gelificacdo de polimeros. Entretanto, somente
em 1954, esta foi reconhecida como uma teoria matematica, quando o engenheiro Simon
Broadbent e o matematico John Hammersley investigaram o fluxo de fluidos através de um
meio estatico aleatorio. [24] Essa teoria estatistica descreve a formacdo de aglomerados
infinitos de particulas ou caminhos conectados [25]. Caso um sistema contenha caminhos
ligados que permitam a conexdo de uma extremidade do meio & outra, o sistema é
considerado percolado. Podem existir diversos caminhos conectados entre as extremidades do
sistema, mas a presenca de um unico caminho ligado é o suficiente para caracterizar a

percolagdo [26]. A concentracdo minima necessaria para que o primeiro caminho percolado
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surja é denominada concentragdo de percolacdo. A figura 3 apresenta a ideia geral desta teoria

utilizando um sistema hipotético composto por células brancas e pretas.

Figura 3 - (a) Sistema ndo percolado; (b) Sistema com um Unico caminho conectado; (c)

Sistema percolado com varios caminhos “conectados”.

(a) (b) (c)

Fonte: Imagem retirada e modificada da referéncia [18].

Considerando o sistema hipotético da figura 4, adaptado para representar o compdsito
desenvolvido neste trabalho, as células brancas podem ser atribuidas a regides ricas em
material isolante e as células pretas, a regiGes ricas em grafeno, as quais também serdo
chamadas de sitios condutores. Em um sistema ndo percolado, os portadores de carga
precisam fazer saltos entre os sitios condutores para alcancar a outra extremidade do sistema.
Deste modo, os portadores de carga devem ser transportados ou tunelar através das regides
isolantes. A medida que se aumenta a concentracdo de grafeno, a distancia entre os sitios
condutores diminui, resultando em um aumento exponencial da condutividade, j& que a
probabilidade de tunelamento cresce exponencialmente com a reducdo da distancia entre esses
sitios. Contudo, conforme a concentracdo da fase condutora supera a concentragdo de
percolacdo, a fase condutora do material € percolada de maneira que a condutividade elétrica

do material passa a crescer linearmente com a concentracdo da fase condutora. [27,37]
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2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica que permite a identificacdo da estrutura e
identidade quimica de um material, analisando-se a interacdo da radiacdo eletromagnética
com a matéria. [28] A espectroscopia Raman se baseia no espalhamento ineléstico da luz
visivel pelo material com a qual a radiacdo interage. No processo de interacdo da radiacdo
com a matéria, ocorre o espalhamento elastico, ou espalhamento Rayleigh, onde a luz
incidente e a luz espalhada tém a mesma energia, comprimento e nimero de onda. O
espalhamento Raman, ou espalhamento ineléstico, ocorre quando a luz incidente altera o
estado de polarizacdo da nuvem eletronica do material ativando modos vibracionais. Neste
caso, como parte da energia do féton incidente é absorvida por meio de um processo de
transicao eletrdnica entre o estado fundamental e um estado virtual, a energia, 0 comprimento
de onda e 0 nimero de onda dos fotons emitidos sdo distintos daqueles dos fotons incidentes.
Quando a energia do féton emitido € inferior a do féton incidente o espalhamento é chamado
de Stokes e no caso oposto, € chamado de anti-Stokes. [29] Com base nisto, temos que 0
espectro é composto por linhas Stokes, anti-Stokes e por linhas de espalhamento Rayleigh. No
entanto, na analise do espectro Raman se prioriza as linhas de Stokes uma vez que as linhas
anti-Stokes sdo menos intensas e as de Rayleigh ndo permitem a caracterizacdo dos modos
vibracionais do material. [30]

Deste modo, temos que as bandas do espectro Raman, podem caracterizar 0s modos
vibracionais dos materiais que estdo presentes em uma amostra, dado que cada material tem
uma assinatura de bandas caracteristica. Em muitos alotropos do carbono, tais como o grafite
e o grafeno, por exemplo, € comum identificarem a banda de interagdo C-C. No entanto, as
amostras destes elementos podem ser diferenciadas pelas bandas caracteristicas D e G, com
nimeros de onda de aproximadamente 1350 cm™ e 1580 cm™, respectivamente.
Especificamente para o grafeno, a banda 2D (2700 cm™) o diferencia do 6xido de grafeno e
do grafite, sendo importante para a identificagdo de sua formacdo. Para fins de comparagéo,
segue a imagem com o espectro Raman do grafeno e do grafite. [31] Essa banda 2D resulta de
um processo de dupla ressonancia de fénons, tendo a sua forma alterada pelas caracteristicas

estruturais do mesmo.
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Figura 4 — Espectro Raman do grafeno sintético comparado com o espectro do grafite.
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Fonte: Imagem retirada e modificada da referéncia [32].

Convém destacar, que a banda G esta relacionada com o alongamento das ligacGes
simples entre carbonos em materiais grafitizados, sendo esta comum a todos os sistemas
compostos por carbonos sp?. A banda D, por outro lado, surge devido & desordem do material
ou pela presenca de defeitos nas camadas, que aumentam linearmente de acordo com a
reducdo do comprimento lateral das folhas de grafeno. No caso do grafeno puro, a banda D é
ausente e a banda 2D é bastante proeminente. [31] Adicionalmente, para fim de comparacéo,
apresentamos na figura 5 os espectros Raman de diferentes tipos de éxido de grafeno [32].
Neste estudo, se verifica que em 6xido de grafeno a banda D é bastante proeminente e a banda

2D apresenta menor intensidade relativa.
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Figura 5 — (a) Espectro Raman de multiplas varia¢6es do éxido de grafeno. (b) Estruturas de

grafeno correspondentes aos espectros apresentados na figura 5 (a).
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Fonte: Imagem retirada e modificada da referéncia [32].

Em linhas gerais, pode-se estabelecer que a banda G é caracteristica tanto do grafeno
como do Oxido de grafeno e do grafite, independentemente de suas impurezas e defeitos
estruturais. A banda D ¢é verificada em duas situac@es distintas, em 6xido de grafeno e em
grafenos com pequenas areas e/ou defeitos estruturais. Ja a banda 2D € caracteristica do
grafeno e ndo apresenta grande intensidade no grafite e ainda menos em éxido de grafeno. No
presente trabalho, a espectroscopia Raman foi feita com o intuito de se investigar as

caracteristicas grafeno empregado neste estudo.
2.7 Modelo de Dyre

A técnica de espectroscopia de impedéncia € importante para a caracterizacdo do
transporte de cargas em materiais por permitir a avaliacdo de como a condutividade elétrica
depende da frequéncia do sinal de excitagdo, bem como a avaliacdo da defasagem entre o
sinal de corrente elétrica e o sinal de excitacdo. [36] Deste modo, essa técnica permite a
caracterizacdo dos materiais como condutores e dielétricos, bem como de composicdes que
combinam essas duas caracteristicas. No campo do transporte de cargas em materiais
desordenados, a modelagem da condutividade elétrica em regime de corrente alternada pode
ser realizada empregando o modelo RFEB (Randon Free Energy Barrier), também conhecido
como modelo de Dyre. Este modelo se aplica aos casos em que o transporte de carga €

fortemente influenciado pela desordem do material. Em consequéncia disso, a conducdo
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elétrica € modelada por um processo de tunelamento assistido por fénons entre sitios
localizados, cuja taxa de transicdo depende da distancia entre os sitios e da diferenca de
energia entre eles. [33]

A abordagem empregada para a modelagem de Dyre considera 0 modelo de caminhada
aleatoria continua no tempo (CTRW), que obedece ao teorema da flutuacdo de Kubo. Nesse
formalismo, a informacao relativa a desordem est incorporada na funcdo de distribui¢cdo do
tempo de salto, representada como { (t). Onde s (t) é determinada por saltos em uma
distribuicdo de barreiras de potencial. Neste contexto, a condutividade elétrica AC do material
em funcdo da frequéncia do sinal de excitacdo, o*(w), foi obtida por meio da aplicacdo do
formalismo CTRW a uma rede que segue o teorema da flutuacdo de Kubo, conforme a

equacao 1.

0"(w) = C[1/¢"(iw) —iw] )

Onde ¢*(iw) representa a transformada de Laplace da funcdo ¢ (t) com a variavel de
Laplace ajustada para iw. ¢ (t) descreve a probabilidade de permanéncia em um local por um
periodo de tempo t e esta relacionada a distribuicdo de tempo de salto através da relacédo
P(t) = dd(t)/dt. Nesse contexto, C é uma constante que depende de varios pardmetros,
especialmente da densidade de portadores. [33]

Representando a desordem do material por uma distribuicdo das energias dos estados
localizados, a funcdo tempo de permanéncia, ¢ (t), pode ser calculada como a média de todos

0s processos de decaimento, Q;(t), conforme descrito na equacao 2.

o (D) = (Qi(v) 2)

Cada decaimento foi considerado como um processo de Arrhenius, sendo representado

matematicamente por uma fungao exponencial no tempo, conforme apresentado na equacéo 3.

$ (D) = (e7"i) (3)

Onde, y; tem unidade de frequéncia e pode ser obtido a partir da equagdo 3 como uma

fungéo exponencial, conforme descrito na equagéo 4.

Yi = yoe Wi/KT 4)
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Entdo, as energias de barreira livres, representadas por Wj, foram consideradas como
distribuidas de maneira uniforme e continua dentro do intervalo entre Wy,i,, € Wi Valores
estes que correspondem, respectivamente, ao menor e ao maior nivel de energia. O fator de
frequéncia y, € dependente da distancia media r entre os locais de salto. A partir disso, tem-se

que a funcdo ¢ (t) € determinada conforme apresentado na equagéo (5).

Wméx
j o(=vo e W/T)E quis )

min

PO =
Wméx - Wmin
Aplicando-se a mudanca de variavel, y = yo,e"W/XT, obtém-se o resultado apresentado

na equacao (6).

Ymax

| eranm (6)

Ymin

(I) (t) N In Yméx/Ymin

onde yyix = Yoe Wmin/KT @y . = y e Wma/KT Desenvolvendo-se a transformada

de Laplace em ¢ (t), se obtém o resultado apresentado na equacéo (7).

1 (1 +iw/Ymin)
uln A) n [ ()

o = ( L+ 10/ Yms)

Sendo A = Ymax/Ymax- A partir das Equacbes (1) e (7), sendo u = iw, se modela a

condutividade elétrica AC do material como apresentado na equacéo 8.

imlnA

N[+ 10/ Ymm)/ (L ¥ 10/ yma)] ®)

o'(w) = C|—iw+

A constante C esta relacionada ao parametro o, (condutividade no limiar da frequéncia

tendendo a zero [34]) conforme apresentado na equacéo 9.

09 = C¥YminInA ©)

Deste modo, isolando-se a constante C e fazendo a as devidas substitui¢fes, temos que a

Equacdo 8 pode ser reescrita como se apresenta na equacgéo 10.
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o (@) = (@/Ymin)Ool W0i
(14 (9/Ymin) g (Ymax (10)
In (1 T (iw/yméx)) Yinin In <vmin>

Explorando-se o caso limite no qual y,sx — 0, pode-se demonstrar que o, se aproxima
da condutividade obtida em corrente continua (opc) € a equacdo 10 pode ser simplificada

conforme apresentado na equagéo (11).

(iw/Ymin) 0o
In(1+ (w/Ymin))

o'(w) = (11)

No presente trabalho, os dados que foram obtidos por espectroscopia de impedancia
foram ajustados e analisados empregando o modelo de Dyre.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Meétodo de preparacéo das amostras

As amostras empregadas nesse estudo foram preparadas com substratos de vidro. Sob
estes foram depositados eletrodos de 6xido de estanho e indio (ITO) e, em seguida, foram
depositados filmes dos compositos feitos a base de grafeno. Os compdsitos foram produzidos
em parceria com a empresa TICON, empregando processos industriais proprios, com
concentracbes de grafeno entre 20 e 70% em massa. Nesta secdo, apresentaremos 0s

procedimentos para a preparacdo dos substratos e para a deposi¢ao dos materiais.

3.1.1 Preparagéo e limpeza dos substratos

Os substratos foram feitos com laminas de vidro para microscopia. Com o auxilio de um
suporte e de uma ponta de diamante, os substratos foram clivados com dimensdes de 25
milimetros de comprimento e 20 milimetros de largura. Posteriormente, a limpeza foi feita de

acordo com as seguintes etapas:

1. Banho ultrassonico de 10 minutos com os substratos imersos em uma solugéo de
agua destilada com detergente alcalino, para remogdo das impurezas grosseiras;

2. Aquecimento da solucdo a 180 °C por 10 minutos para remocdo das gorduras
restantes;

3. Banho em agua corrente e agua destilada para a remocéo dos residuos do detergente
em cada substrato;

4. Secagem com ar comprimido;

5. Banho ultrassonico de 10 minutos com os substratos imersos em alcool isopropilico
para remocao da agua residual;

6. Aquecimento da solucdo a 180 °C até atingir o ponto de ebulicdo, para favorecer a
secagem;

7. Secagem final com jatos de ar seco, livre de dleo.

3.1.2 Deposicéao dos eletrodos de ITO

Apds serem limpos, os substratos foram encaixados em mascaras de metal, para garantir
que a distancia entre os eletrodos de ITO fossem de 1,5 mm. Em seguida, foi colocada sobre

cada substrato, uma chapa de metal fina parcialmente dobrada para assegurar que estes
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ficassem imdveis durante o processo de deposicao dos eletrodos. Posteriormente, 0s conjuntos
foram levados a um sistema de pulverizacdo catddica, RF — Sputtering, modelo HHV Auto
500, para a deposicéo dos eletrodos de ITO (0xido de estanho e indio). Durante o processo de
deposicao foi utilizado gas argénio. Ao término desta etapa, foram produzidos eletrodos com
a geometria e disposicdo apresentadas na figura 6.

3.1.3 Deposicéao dos filmes

No presente trabalho foram desenvolvidos compdsitos condutores com as seguintes
concentracfes em massa de grafeno: 20%, 30%, 40%, 50%, 60% e 70%. Em seguida pela
técnica de impressdo serigrafica, foram depositados filmes desses compdsitos em substratos
de vidro. Para a impressao dos filmes foi utilizada uma tela com malha de poliéster de 77
fios/cm?. Antes da deposicdo, foi verificado em qual lado do vidro os eletrodos estavam
depositados com o auxilio de um multimetro. Em seguida, os substratos foram fixados numa
plataforma de deposicdo com fita méagica, para evitar que o substrato se movesse durante o
processo. A deposicdo foi feita a temperatura ambiente e ao término desta as amostras foram
levadas a uma estufa a 120 °C por 30 minutos, para secagem e evaporagdo do solvente. A
figura 6 mostra a arquitetura das amostras obtidas, onde os filmes foram dispostos na regido

entre eletrodos adjacentes com razéo de aspecto igual a 0,15.

Figura 6 — Arquitetura final da amostra, obtida apds a execucao dos procedimentos descritos.

10 mm

Substrato de

“idio \ ”

2 mm

20 mm

1.5 mm

Eletrodo de
1TO

Filme de grafeno

Fonte: Imagem elaborada pelo autor.
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Em funcdo do tempo e dos materiais disponiveis, foram produzidos dois conjuntos de

amostras, cada um deles obtidos com compdsitos com todas as concentragfes descritas.

3.2 Métodos de caracterizacao elétrica

3.2.1 Caracterizacdo em temperatura ambiente

Para a caracterizacdo elétrica das amostras em regime de excitacdo estacionaria (DC),
foi utilizado uma fonte de tensdo e corrente source/meter Keithley, modelo 2410, que trabalha
com tensdes entre 0 a 1110 V permitindo medidas de corrente elétricade 0420 mAoude 0 &
1 A, dependendo do intervalo de tensdo que esta sendo aplicado. A fonte foi conectada aos
eletrodos da amostra e acoplada a um computador por meio de um cabo de comunicacéo
GPIB-USB para a coleta automatica de dados, conforme ilustrado na figura 7. A conexao aos
eletrodos foi feita de maneira a permitir a caracterizacdo dos filmes produzidos em funcéo de
sua razao de aspecto. Para isso, um dos contatos foi mantido fixo enquanto o outro contato foi
deslocado de eletrodo em eletrodo, variando assim o comprimento analisado do filme. Com
isso caracterizamos a resisténcia elétrica dos filmes utilizando trés razdes de aspecto distintas,
0,15, 0,30 e 0,45.

Figura 7 — Aparato experimental utilizado para medidas (I vs. V) DC.

-
= Computador
—

(7

Cabo GPIB-USB

SOURCE/METER
KEITHLEY (2410)

Amostra

Fonte: Imagem elabora pelo autor.
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Neste estudo, foram aplicadas tensdes de excitacdo no intervalo de - 20 a 20 V e como
resposta foram obtidas as medidas da corrente que circula pela amostra. O procedimento foi
executado para todas as razGes de aspecto, permitindo estabelecer uma relacdo entre a
resisténcia elétrica dos filmes com as razGes de aspecto. A partir das medidas resultantes
dessa técnica, foram obtidas curvas de corrente elétrica vs. tenséo (I vs. V), onde, de acordo
com a Lei de Ohm, o coeficiente angular da curva corresponde ao inverso da resisténcia

elétrica do filme caracterizado.

Vv (12)

No caso, V é a tensdo, R € a resisténcia elétrica e | corresponde a corrente. Com 0s
dados obtidos foi possivel construir um grafico da resisténcia em funcao da razdo de aspecto,
cujo coeficiente angular fornece a resisténcia de folha (R;) e a resisténcia de contato (R.).

Fisicamente, a resisténcia de folha é aquela obtida entre dois pontos de uma superficie
com uma area quadrada de qualquer dimensdo, sendo expressa em 2/Sq (ohms por

quadrado). Com base nisto, temos que esta pode ser determinada pela equacao 13.

R = RA.R, (13)

Onde, RA representa a razdo de aspecto do filme. Aplicando a lei de Ohm a um fio
condutor com secéo reta retangular, como os filmes produzidos nesse estudo, pode-se obter
uma relacdo entre a resistividade elétrica do material (p) com a resisténcia de folha dos

filmes, conforme apresentado na equacao 14.

p=Rs;.w (14)

Onde w € a espessura do filme depositado. Neste estudo, a espessura dos filmes foi
determinada com o uso de um relégio comparador analégico da marca Mitutoyo. Como as
amostras ndo sdo uniformes foi utilizado o valor da espessura média, que foi obtido por via da
média aritmética de trés medidas realizadas em diferentes regifes da amostra. A partir disso,
pudemos determinar a condutividade elétrica do material conforme apresentado na equacéo
15.
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(15)

3.2.2 Caracteriza¢éo em funcéo da temperatura

Para a caracterizacdo das amostras em funcdo da temperatura foi utilizado o mesmo
aparato experimental utilizado para a caracterizagdo em temperatura ambiente. No entanto, as
amostras foram colocadas em um criostato Janis, com circuito aberto de nitrogénio liquido, tal

como o apresentado na figura 8.

Figura 8 — Criostato Janis utilizado para a caracterizagdo elétrica em funcdo da temperatura.

Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

Para que as amostras fossem encaixadas dentro da camara de resfriamento & vacuo,
foram conectados fios de cobre com conectores nos eletrodos correspondentes a razdo de
aspecto maior, utilizando-se gotas de tinta prata para a fixagdo e reducdo da resisténcia de
contato. Este procedimento foi feito com o auxilio de uma espatula e apds o gotejamento, a
amostra foi levada para estufa a 120 °C por pelo menos 4 horas. Posteriormente as amostram
foram encaixadas no equipamento com fita teflon e pasta térmica com o intuito de se otimizar
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0 processo de resfriamento. A temperatura do sistema foi controlada pelo controlador de
temperatura Lakeshore, modelo 325.

Depois da montagem, foram aplicadas tensdes na faixa de - 20 a 20 V e como resposta
foi medida a corrente que flui pela amostra. A temperatura foi variada de 80 K até 300 K com
incremento de 20 K e o tempo de espera para que o sistema entrasse em equilibrio térmico foi
de 10 minutos. Esse experimento resultou em curvas de | vs. V para diversas temperaturas.
Através do mesmo procedimento utilizado na caracterizacao elétrica a temperatura ambiente,
foi possivel calcular a condutividade para cada temperatura e elaborar o grafico que descreve
a relacdo da condutividade elétrica do filme em fungdo da temperatura.

3.2.3 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia é uma técnica amplamente utilizada para a
caracterizacdo de materiais e dispositivos. Nesse método, uma tensdo alternada do tipo
senoidal é aplicada no material em teste enquanto mede-se a corrente elétrica alternada
resultante. Com essa técnica é possivel determinar a relagdo entre as amplitudes dos sinais de
tensdo e corrente, bem como a fase entre eles. Deste modo, o resultado obtido pode ser
apresentado em termos de componentes real e imaginaria da impedancia complexa como
fungdes da frequéncia do sinal de excitacdo. [36] Neste caso, a impedancia é uma grandeza
que representa a oposi¢éo ao fluxo de corrente em um circuito, sendo esta composta por duas
partes, uma real que corresponde a resisténcia e uma imaginaria que equivale a reatancia. A
resisténcia representa a oposicdo puramente resistiva ao fluxo de corrente, enquanto que a
reatancia esta associada a oposi¢do devido as componentes capacitivas e indutivas do circuito.

O inverso da impedancia é a admitancia, que representa a facilidade com que a corrente
flui através do circuito. Essa grandeza também pode ser representada em termos de uma
componente real e de uma componente imaginaria, que estao relacionadas a condutancia e a
susceptancia respectivamente. Para se determinar condutancia e a admitancia a partir de
resultados de impedancia, sdo utilizadas relacbes andlogas aquelas para a determinacdo da
condutividade elétrica e condutancia a partir de resultados de resisténcia elétrica DC.
Contudo, no caso da espectroscopia de impedancia, as relacdes seguem a algebra no dominio
dos nimeros complexos.

Neste trabalho a espectroscopia foi feita com um impedancidometro Solartron, modelo Sl
1260, aplicando-se sinais de tensdo AC com amplitude de 0,1 V e frequéncias delimitadas no
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intervalo de 1 Hz a 1 MHz. Com este experimento foram obtidos dados da impedancia dos
filmes em funcdo da frequéncia, os quais foram tratados e ajustados pelo modelo de Dyre
empregando o software Wolfram Mathematica 13.

3.3 Espectroscopia Raman

Para obter o espectro Raman do grafeno utilizado na formulacdo do compdsito, o
material foi preparado em forma de pastilhas com o auxilio de um pastilhador manual. Com a
aplicacdo desta técnica, as amostras ficaram compactas e com uma espessura uniforme, tal

como € mostrado na figura 9.

Figura 9 — Pastilhas de grafeno.

Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

Depois de fazer esse processo para facilitar a espectroscopia, 0s espectros Raman das
pastilhas e do filme composto por 30% de grafeno foram adquiridos com um espectrémetro
modelo MonoVista CRS System — Avton SP2500 da empresa Princeton Instruments. O
sistema de excitacdo consistiu de um laser He-Ne de 75 mW de poténcia e linha de emissdo
de 632,8 nm. Além disso, foi utilizado um microscépio Olympus BX51 para se analisar a

difragéo da luz sobre a amostra analisada.
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4 RESULTADOS

Com o propdsito de estudar o transporte de cargas em compdsitos a base de grafeno,
realizamos a caracterizacao elétrica dos materiais contendo diversas concentracdes de grafeno
em regime estacionario (caracterizacdo DC) e em temperatura ambiente. Realizamos também
a caracterizacdo DC em diversas temperaturas e a caracterizacdo em regime de excitagdo
alternada. Adicionalmente, realizamos a caracteriza¢ao preliminar do grafeno empregado no

presente estudo por espectroscopia Raman.
4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para investigar as caracteristicas do grafeno
utilizado em comparagdo a outro material comercial. A figura 10 apresenta 0s espectros
Raman que foram obtidos com a intensidade normalizada pelo pico da banda G, com nimero
de onda de 1585 cm™. De maneira mais geral, se verifica nessa figura que os picos relativos as
bandas G, D e 2D observados no espectro da pastilha de grafeno também séo verificados na
amostra de compdsito. Contudo, no espectro do compdsito, esses picos estdo superpostos a

uma banda larga, correspondente ao espalhamento de luz promovido pela fase isolante.

Figura 10 — Grafico de intensidade vs. nimero de onda, obtidos por espectroscopia
Raman em uma amostra de compdsito com concentracdo em massa de 30 % de grafeno, em
amostra de grafeno pastilhado e em grafeno comercial alternativo. As medi¢6es foram

realizadas em condi¢des ambientes.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

Da comparacdo do espectro Raman do grafeno empregado neste estudo com o
comercial, pode-se verificar a coincidéncia das bandas G (1585 cm™) e 2D (2468 cm™ e 2465
cm™), tal como era esperado. Contudo, a banda D é verificada com uma intensidade
consideravel apenas no espectro da pastilha devido ao pequeno tamanho lateral do grafeno

utilizado, que varia de 1 a 3 um segundo os datasheets dos fornecedores.

4.2 Caracterizacdo elétrica em temperatura ambiente

A caracterizacdo elétrica em regime estacionario (DC) foi realizada a temperatura
ambiente para todos os conjuntos de amostra produzidos. Deste modo, realizamos um estudo
da condutividade elétrica dos compdsitos em funcdo da concentracdo em massa de sua fase
condutora, grafeno. Na figura 11, apresentamos uma curva de corrente elétrica DC em funcéo
da tensdo obtida para diferentes razdes de aspecto a partir de um filme com 50% de
concentracédo de grafeno. Adotamos esse resultado como resultado representativo do conjunto
de dados obtidos com a caracterizacdo, em temperatura ambiente, de amostras produzidas a

partir de compdsitos com diferentes concentracdes de material condutor. Os demais resultados
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obtidos estdo apresentados no apéndice A junto com os parametros de qualidade dos ajustes,
sendo estes analogos ao apresentado na figura 11. Na figura 11, se verifica um
comportamento 6hmico, o qual é caracterizado por uma dependéncia linear entre a corrente
elétrica e a tensdo, passando pela origem do gréfico. Entdo, a partir do ajuste desses resultados
por uma funcéo linear foi possivel determinar a resisténcia elétrica do filme em funcdo das

razdes de aspectos, resultado o qual esta apresentado na figura 12.

Figura 11 — Grafico de I vs. V obtido do filme com 50% de concentracdo de grafeno, com

diferentes razdes de aspecto e em temperatura ambiente.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

Na figura 12, o comportamento 6hmico novamente € verificado por meio da
dependéncia linear entre a resisténcia elétrica do filme e sua razdo de aspecto. A partir do
ajuste linear desse resultado, foi possivel determinar a resisténcia de folha do filme (Rs) e a
resisténcia de contato da amostra (Rc), com os valores de (1500 * 30) ©/Sq ¢ (681 + 9) Q,
respectivamente. A partir desse resultado foi possivel determinar a condutividade elétrica do
material conforme descrito na se¢do 3.2.1, equacdo (15).
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Figura 12 — Grafico de resisténcia vs. Razdo de Aspecto (R.A).
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

Com base nos valores de resisténcia de folha e nas medidas de espessura de cada filme,
foi feito o célculo da condutividade elétrica utilizando-se a equacdo (15) para todos o0s
materiais estudados. As Tabelas 1 e 2 apresentam os valores correspondentes a resisténcia de

folha e a condutividade elétrica de todas as amostras dos dois conjuntos produzidos.

Tabela 1 — Resisténcia de folha e condutividade elétrica, obtidas para o primeiro conjunto de

amostras produzidas com diferentes concentracGes de seus componentes.

Cgrafeno (%0 Massa) Rg (©2/Sq) o (S/cm)
20 (2,5 +0,2) x 10" (2,2+0,1) x 10°
30 (1,06 +0,01) x 10° (6,4+0,7) x 107
40 (3,9 +0,2) x 10° (2,3+0,2) x 10°
50 (1,50 + 0,02) x 10° (49+0,2)x10"
60 (1,22 +0,02) x 10° (5,5+0,2) x 107"
70 (7,0 £0,2) x 10° (1,0+0,5)

Fonte: Dados de pesquisa.
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Tabela 2 — Resisténcia de folha e condutividade elétrica, obtidas para o segundo conjunto de

amostras produzidas com diferentes concentracdes de seus componentes.

Cgrafeno (%0 Massa) Rg (©2/Sq) o (S/lcm)
20 (1,0 +0,4) x 10" (1,3+0,1) x 10°
30 (1,9 +0,2) x 10° (3,4+0,3) x 10°
40 (3,26 + 0,04) x 10° (2,2+0,1) x 10°
50 (2,0+0,1) x 10° (3,6 +0,2) x 10"
60 (8,4 +0,7) x 10° (8,0+0,8) x 10"
70 (8,6 £0,7) x 10° (79+0,7) x 10"

Fonte: Dados de pesquisa.

Os resultados apresentados nas tabelas 1 e 2 estdo apresentados graficamente na figura
13. Na figura 13 (a) apresentamos os resultados em escala logaritmica e na figura 13 (b), os
resultados em escala linear. Nesse resultado se verifica um crescimento exponencial da
condutividade elétrica com o aumento da concentracdo de grafeno para concentracdes até
40%. A partir dessa concentracdo, se verifica na figura 13 (b) uma dependéncia linear da
condutividade elétrica com o aumento da concentracdo de grafeno. Esse tipo de
comportamento € compativel com o fenémeno da percolacdo da fase condutora do compdsito
[38], tendo sido determinada a concentragdo de percolagdo a partir do ajuste linear
apresentado na figura 13 (b) como (39 + 5) %. Este resultado indica que para concentragdes
inferiores & de percolacdo a fase condutora ndo se encontra percolada no material, enquanto

que o caso oposto € verificado para concentracdes superiores a de percolacéo.

Figura 13 —a) Grafico de condutividade vs. concentracdo em escala logaritmica para os dois
grupos de amostras produzidos; b) Gréfico de condutividade vs. concentragdo em escala linear

a partir do qual foi feito o ajuste para determinar a concentracdo de percolacéo.



31

10'
10° | . = Grupo 1
9 ! 10k e Grupo?2 L7
107 Ajuste
L —
= 102§ (S ®
§ : 5 :
@B 10°F @
ORI 2 .
g 107 ¢ g 05| .
T 45 o
> 10 r é g
= =1
210y E
o] S)
O 107 (@)
108F @ = Grupo 1 00 = - o
. o e Grupo 2
107 ¢
10-10 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
Concentragao (%) Concentracao (%)
(a) (b)

Para os materiais em que a fase condutora ndo se encontra percolada, observa-se um
aumento da condutividade elétrica de seis ordens de grandeza no intervalo de concentracdo
entre 20 e 30%. Por outro lado, para os materiais percolados a condutividade elétrica varia
fracamente com a concentracdo da fase condutora. Segundo essa teoria, quando se atinge a
concentracdo de percolacao, o nimero de caminhos conectados aumenta conforme o aumento
da concentracdo de material condutor. Portanto, é razodvel esperar que, a partir da
concentracdo de percolagéo, a curva de condutividade em funcdo da concentragdo exiba um
comportamento de crescimento aproximadamente linear, tal como foi apresentado na figura
13 (b). Em contrapartida, para concentracdes inferiores ao limiar de percolacdo, presume-se a
formacéo de ilhas isoladas de material condutor. Nesse cenario, o transporte de cargas ocorre
por meio de saltos entre essas ilhas, de modo que as distancias em que estdo separadas
diminuem na medida em que a concentragdo do material condutor aumenta, deste modo, se
verificando uma dependéncia do tipo exponencial entre a condutividade elétrica e a

concentracdo de material condutor [37].

4.3 Espectroscopia de impedancia

As amostras do conjunto 1 foram caracterizadas por espectroscopia de impedancia e 0s
resultados estdo apresentados em termos de curvas das componentes real e imaginaria da
admitancia das amostras, como funcdes da frequéncia do sinal de excitacdo. Os experimentos
que produziram esses resultados foram realizados em condicdes ambientes e estdo

apresentados no apéndice B. Na figura 14, apresentamos dois resultados que representam bem
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0 conjunto, bem como o ajuste destes segundo 0 modelo de Dyre (equacdo 10). Os resultados
obtidos pelo ajuste dos dados experimentais pelo modelo de Dyre estdo apresentados na tabela
3.

Figura 14 - Componente real e imaginaria da Admitancia vs. Frequéncia para os filmes
produzidos com 0s compositos com concentragdes: (a) 20% de grafeno em massa e (b) 30%

de grafeno em massa.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

A partir dos gréaficos apresentado na figura 14, pode-se observar que as curvas tedricas
apresentam boa correspondéncia aos dados experimentais, apesar de alguns pontos estarem
deslocados, devido a mé calibragdo do equipamento de medida. Nessa figura, se verifica que o
comportamento da amostra com 20% de grafeno € tipico de um material isolante, onde para
um amplo intervalo de frequéncias a admitancia imaginaria apresenta valores superiores a sua
contraparte real. Em outras palavras, esse resultado indica que a corrente elétrica se encontra
defasada em relacdo ao sinal de excitacdo em um amplo intervalo de frequéncias, o qual,
segundo a ajuste tedrico, se da a partir de 5 Hz. Esse resultado é concordante com o fato do
material contendo 20% de grafeno ndo ter sua fase condutora percolada, conforme
demonstrado por meio da caracterizacdo DC. Contudo, embora a fase condutora da amostra
produzida com 30% de grafeno também ndo esteja percolada, a amostra produzida com esse
material apresentou componente real da admintancia com magnitude superior a da sua

contraparte imaginaria para todo intervalo de frequéncia, assim, indicando um comportamento
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tipico de material condutor. Como pode ser verificado no apéndice B, a diferenca entre a
magnitude da componente real da admitancia em relacdo a componente imaginaria apresentou
aumento gradativo com o aumento da concentracdo de grafeno. Sendo este resultado
compativel com o aumento da condutividade elétrica do material conforme a concentracéo da

fase condutora é aumentada.

Tabela 3 — Parametros utilizados para ajustar os dados obtidos para os filmes com diversas

concentragOes de grafeno, utilizando-se a equagéo 10.

Concentragao (%) oy (S/cmz3 Y min. (HZ) Ymax. (HZ)
20 6,20 x 10° 5,00 o
30 458 x 10° 4,09 x 10° o0
40 6,47 x 10° 3,00 x 10° 8,00 x 10°
50 4,14 x 10° 5,70 x 10° 2,00 x 10%
60 1,48 x 10° 2,25 x 10’ o
70 1,21 x 107 2,99 x 10° 6,40 x 10°

Fonte: Dados de pesquisa.

A transicdo de um comportamento isolante para um comportamento condutor com
aumento da concentragdo de grafeno de 20 para 30% em massa pode ser verificada a partir
dos valores numéricos apresentados na tabela 3. Nesse intervalo de concentracdo a
condutividade elétrica no limite DC obtida a partir do ajuste dos resultados experimentais
apresenta um aumento de cerca de 5 ordens de grandeza, assim como a frequéncia
caracteristica y,,;,. Os resultados obtidos para o material produzido com 20% de grafeno
podem ser interpretados como tipicos de um material isolante com baixa probabilidade de
tunelamento através das barreiras de potencial existentes entre os sitios condutores. Esse tipo
de material, segundo o modelo de Dyre, apresenta baixa condutividade elétrica e frequéncia
caracteristica y,,i,. Nesse caso, a baixa probabilidade de tunelamento se deve ao fato dos
sitios condutores se encontrarem demasiadamente distantes por conta da baixa concentracdo
de material condutor. Entdo, conforme a concentracdo de material condutor é incrementada
para 30% em massa, a distancia entre os sitios € suficientemente reduzida de maneira a
amentar significativamente a probabilidade de tunelamento. Entdo, para materiais contendo
30% de grafeno, ou mais, a frequéncia caracteristica y,,;, apresenta valores da ordem de

MHz, o que € compativel com a de materiais condutores desordenados [34].
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4.4 Caracterizacdo elétrica em funcdo da temperatura

Para aprofundamento da interpretacdo das diferencas entre os mecanismos de transporte
de cargas em compositos a base de grafeno, foram realizadas caracterizacbes da
condutividade elétrica em regime de excitacdo estacionaria (DC) em diferentes condicGes de
temperatura. Os experimentos foram realizados para as amostras do conjunto 1, cujos
resultados obtidos estdo apresentados no apéndice C junto com os parametros de qualidade
dos ajustes. Como resultados representativos do conjunto, apresentamos as curvas de corrente
vs. tensdo obtidas para a amostra produzida com compdsito contendo 50% de grafeno na
figura 15 e na figura 16, apresentamos curvas da condutividade elétrica de compoésitos
contendo 20 e 70% de grafeno.

Figura 15 — Grafico de I vs. V em diferentes temperaturas.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

Na figura 15, se verifica que as amostras apresentaram comportamento 6hmico em todo
intervalo de temperatura analisado. Nessa figura, se verifica também uma fraca dependéncia
da corrente elétrica em fungédo da temperatura, comportamento o qual se verifica também nas

curvas de condutividade elétrica em funcdo da temperatura apresentados na figura 16.



35

Figura 16 — Graficos de condutividade elétrica normalizada pela condutividade a 300 K vs.
temperatura obtidos a partir dos filmes compostos por 20% de grafeno em massa e 70% de

grafeno €m massa.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

A fraca dependéncia da condutividade elétrica do material em funcdo da temperatura
que foi obtida para os materiais contendo 30% de grafeno ou mais, que pode ser verificado na
figura 16 (b), € um comportamento tipico de materiais condutores para 0s quais a
condutividade elétrica decresce fracamente com o0 aumento da temperatura. Esse
comportamento é caracteristico do grafeno, conforme reportado na referéncia [35]. Nessa
mesma referéncia, com o proposito da modelagem do transporte de carga em grafeno com
diferentes niveis de armadilhas, € descrito que com o aumento do numero de armadilhas, o
grafeno apresenta um comportamento da condutividade elétrica em funcdo da temperatura
similar ao apresentado na figura 16 (a). Esse comportamento se deve a um aumento da
condutividade elétrica com o aumento da temperatura para temperaturas inferiores a 150 K
devido ao desarmadilhamento de portadores de cargas. Para temperaturas superiores a essa,
se verifica uma reducdo da condutividade elétrica com 0 aumento da temperatura analogo ao
verificado em grafeno livre de armadilhas. Esse resultado é concordante com o que foi obtido
por espectroscopia de impedancia, onde se verifica que o material produzido com 20% em
massa de grafeno apresenta significativas barreiras de potencial que impedem o transito de
portadores de cargas, enquanto que as demais composi¢fes apresentam um comportamento

tipicamente condutivo.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho foi desenvolvido um compésito condutor a base de grafeno. Para a
caracterizacdo desse composito foram depositados filmes com diferentes proporcGes dos
materiais constituintes (entre 20 e 70% em massa de grafeno) em substratos de vidro pela
técnica de impressao serigréafica.

A caracterizagdo elétrica em regime estacionario (DC) para os diferentes filmes
produzidos demonstrou que 0s compositos apresentam um comportamento dhmico para
temperaturas de 80 K até a temperatura ambiente. O comportamento 6hmico foi verificado
tanto pela linearidade das curvas de corrente elétrica vs. tensdo como pela linearidade da
resisténcia elétrica dos filmes em funcéo da razdo de aspecto. Devido a caracteristica 6hmica
dos materiais, foi possivel determinar a condutividade elétrica DC dos compdsitos, sendo esta
compreendida no intervalo entre (2,2 + 0,1) x 10 e (1,0 + 0,5) S/cm. Neste intervalo, a
dependéncia da condutividade elétrica com a concentracdo da fase condutora foi do tipo
exponencial para concentracdes abaixo da concentracdo de percolagdo da fase condutora, a
qual foi determinada como (39 £ 5)%. Para concentragdes de grafeno acima da de percolacéo,
determinamos que a condutividade elétrica dos compositos, apresenta uma dependéncia linear
com a concentragao de grafeno.

A partir dos resultados de espectroscopia de impedancia verificamos que o transporte de
cargas no material apresenta boa concordancia com o modelo de Dyre para o transporte de
cargas em materiais desordenados. Com a analise deste conjunto de dados, determinamos que
0 composito produzido com 20% em massa de grafeno apresenta comportamento de um
material isolante, com frequéncia caracteristica y,,;, de aproximadamente 5 Hz e componente
imaginaria da admitancia superior a sua contraparte real para frequéncias acima da frequéncia
caracteristica. As demais composicdes apresentaram frequéncias caracteristica da ordem de
MHz e componente real da admitancia superior a sua contraparte imaginaria em todo o
intervalo de frequéncia experimental.

Com a caraterizacdo elétrica em funcdo da temperatura, determinamos que as
composicdes que apresentaram comportamento tipicamente condutor pelo experimento de
espectroscopia de impedancia demonstraram dependéncia da condutividade elétrica em
funcdo da temperatura andloga ao de materiais metalicos. Por outro lado, o compdsito
contendo 20% em massa de grafeno, o qual apresentou caracteristicas isolantes pelo
experimento de espectroscopia de impedancia, demonstrou dependéncia da condutividade

elétrica com a temperatura analogo ao de grafenos com elevada incidéncia de armadilhas.
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Deste modo, nosso estudo contribui com o campo académico por meio da
caracterizacdo elétrica e do estudo dos mecanismos de transporte de cargas em compoésito a
base de grafeno, que é um campo pouco explorado na literatura cientifica. Além disso, nosso
estudo demonstra possibilidade de producdo de compdsitos condutores a partir de grafeno
com condutividades elétricas no intervalo de (3,43 + 0,31) x 10 S/cm (30% em massa de

grafeno) e (1,0 £ 0,5) S/cm (70% em massa de grafeno).
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APENDICE A: RESULTADOS DA CARACTERIZACAO ELETRICA EM
TEMPERATURA AMBIENTE

Neste apéndice, apresentamos os graficos de | vs. V, que foram obtidos a partir da
caracterizacdo elétrica em temperatura ambiente. Nas figuras 3 e 4 sdo exibidos os graficos de
resisténcia em funcdo da razdo de aspecto, que permitiram determinar os valores de
resisténcia de folha. Com base nesses dados, calculamos a condutividade de cada filme
produzido. Vale destacar que o parametro Adj. R-Square que diz respeito a precisao dos
ajustes, variou entre 0,82 4 0,99.

Figura 1: Gréficos de I vs. V do primeiro grupo de amostras com as seguintes concentracdes
de grafeno em massa: a) 20%; b) 30%; c) 40%; d) 60%; e) 70%.
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Fonte: Imagem elaborada pelo autor.

Figura 2: Gréficos de | vs. V do segundo grupo de amostras com as seguintes concentracdes
de grafeno em massa: a) 20%; b) 30%; c) 40%; d) 50%; e) 60%; f) 70%.
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Figura 3 — Graficos de Resisténcia vs. Razdo de Aspecto (R. A.) do primeiro grupo de

amostras com as seguintes concentracOes de grafeno em massa: a) 20%; b) 30%; c) 40%;
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Figura 4 — Gréficos de Resisténcia vs. Razdo de Aspecto (R. A.) do segundo grupo de

amostras com as seguintes concentra¢cfes de grafeno em massa: a) 20%; b) 30%; c) 40%;
d) 50%; e) 60%; f) 70%.
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APENDICE B: GRAFICOS DA COMPONENTE REAL E IMAGINARIA DA
ADMITANCIA EM FUNCAO DA FREQUENCIA, OBTIDOS POR
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA.

Neste apéndice, apresentamos 0s ajustes que foram feitos das curvas tedricas aos dados

experimentais, utilizando-se o0 modelo de Dyre. A andlise dos gréficos apresentados permitiu

comprovar que a equacdo (10), esta de acordo com o comportamento do composito & base de

grafeno.

Figura 5 — Componente real e imaginaria da Admitancia vs. Frequéncia dos filmes com as

10

seguintes concentracOes de grafeno: a) 40%; b) 50%; c) 60%; d) 70%.
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APENDICE C: RESULTADOS DA CARACTERIZACAO ELETRICA EM FUNCAO
DA TEMPERATURA

Neste apéndice, apresentamos os graficos de 1 vs. V, que foram obtidos a partir da
caracterizacdo elétrica em diferentes condi¢bes de temperatura, cujos parametros Adj. R-
Square variaram entre 0,91 e 0,99. Na figura 7, sdo exibidos os graficos de condutividade
normalizada vs. temperatura, a partir dos quais investigamos as diferencas entre 0s

mecanismos de transporte de carga nos filmes obtidos.

Figura 6 — Curvas de | vs. V obtidas em diferentes condi¢des de temperatura para o primeiro
conjunto de amostras com as seguintes concentragcOes de grafeno: a) 20%; b) 30%; c) 40%;
d) 60%; e) 70%.
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Figura 7 — Gréficos de Condutividade Normalizada vs. Temperatura dos filmes com as
seguintes concentracOes de grafeno: a) 30%; b) 40%; c) 50%; d) 60%.
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