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RESUMO

Neste trabalho, estudamos os processos de conducdo envolvidos na condutividade elétrica de
nanocompositos de polianilina com oxido de indio e estanho (PANI/ITO) e de poliuretano
com negro de fumo (PU/NF), a partir da aplicagdo de um modelo estatistico de rede de
resistores e da andlise da condutividade dc proximo ao limiar de percolacdo. O modelo
estatistico foi desenvolvido em linguagem Fortran 90 para gerar a estrutura morfoldgica
desses nanocompdsitos e calcular a condutividade elétrica alternada pela aplicacdo de uma
técnica de matriz de transferéncia. O modelo levou em consideracdo a estrutura desordenada
da PANI ndo dopada, a formacédo de segmentos moles e duros no PU e a distribuicdo aleatoria
de nanoparticulas e agregados de ITO e NF em suas respectivas matrizes. A impedancia entre
dois sitios vizinhos da matriz polimérica, tanto para PANI quanto para PU, foi calculada pelo
modelo de Dyre, enquanto que a impedancia entre dois sitios vizinhos que compdem a fase
condutora de ambos nanocompositos foi calculada pelo modelo de Drude. Foram realizadas
medidas de espectroscopia de impedancia e de condutividade dc para ambos 0s compositos,
com diferentes concentracGes da fase condutora. Os objetivos foram analisar 0s processos de
conducdo, determinar o limiar de percolacdo e os expoentes criticos da condutividade.

De acordo com os resultados das simulacdes e dos resultados experimentais, 0 processo de
conducdo entre dois sitios da matriz polimérica obedece ao modelo de distribuicdo aleatoria
de barreiras de energia livre de Dyre (RFEB), ao passo que a condugdo nos dominios
condutores € descrita pelo modelo de Drude. A analise das medidas de condutividade dc
realizadas abaixo do limiar de percolacdo de ambos os compdsitos indica que o processo de
conducdo ocorre via hopping, entre sitios da matriz polimérica. Na regido de percolacao, tanto
0 hopping quanto o tunelamento podem contribuir para o processo de condugdo. No entanto,
para amostras com concentracdes da fase condutora acima do limiar de percolacdo, a

percolacdo geométrica € 0 mecanismo de conducdo predominante.

Palavras-chave: Modelo estatistico, condutividade alternada, processos de conducdo e

nanocompositos poliméricos.



ABSTRACT

In this paper, we study the conducting processes involved in electrical conductivity of
polyaniline/indium tin oxide nanocomposites (PANI/ITO) and polyurethane/carbon black
nanocomposites (PU/CB), from the application of a statistical model of network resistors and
the analysis of the dc conductivity near the percolation threshold. The statistical model was
developed in Fortran 90 to generate the morphological structure of these nanocomposites and
calculate the alternating electrical conductivity by applying a transfer matrix technique. The
model took into account the disordered structure of undoped PANI, the formation of soft and
hard segments in PU and random distribution of nanoparticles and aggregates of ITO and NF
in their respective matrix. The impedance between two neighboring sites of the polymeric
matrix, for both PANI and PU, was calculated by the model of Dyre, while the impedance
between two neighboring sites from conductive phase was calculated by the Drude model.
Were measured impedance spectroscopy and dc conductivity for both composites, with
different concentrations of the phase conductor. The objectives were to analyze the processes
of conduction, determine the percolation threshold and critical exponents of conductivity.
According to the simulations and experimental results, the conduction process, between two
sites of the polymeric matrix, is in agreement with random free energy barriers model
proposed by Dyre (RFEB), while the conduction in the conductive phase is described by the
Drude model. The analysis of the dc conductivity measurements obtained below the
percolation threshold on both the composites indicates that the process of conduction occurs
via hopping between sites of the polymeric matrix. In the region of percolation, both the
hopping and tunneling can contribute to the conduction process. However, for samples with
concentrations above the statistical percolation threshold, the geometric percolation is the

dominant conduction mechanism.

Keywords: statistical model, alternating conductivity, conduction processes and polymer

nanocomposites.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros representam uma ampla classe de materiais que estad abundantemente
presente em nosso cotidiano e que se popularizou devido a sua facilidade de processamento,
leveza, resisténcia e baixo custo.

Inicialmente, os polimeros foram amplamente utilizados pelas inddstrias elétricas
como isolantes devido a sua propriedade ndo condutora, apresentando uma condutividade da
ordem de 10™* a 10" S/cm, sendo muito inferior quando comparada com os metais ( 10 a 10°
S/cm). Porém, em 1976 no laboratdrio de Hideki Shirakawa do Instituto de Tecnologia de
Téquio, a descoberta acidental do polimero poliacetileno com uma propriedade condutora
préxima a dos metais, deu origem a uma nova classe de polimeros denominada de polimeros
condutores ou metais sintéticos . Esta descoberta fascinou e despertou o interesse da
comunidade cientifica para esta nova classe de materiais devido a possibilidade de unido em
um mesmo material de boas propriedades elétricas (caracteristica dos metais) e mecanicas
(caracteristica dos polimeros), que favoreceu o surgimento de aplicacdes tecnoldgicas como
musculos artificiais [, células solares ™! e dispositivos eletrocromicos 1.

No entanto, a exigéncia do mercado tecnoldgico cada vez maior para 0
desenvolvimento de materiais que apresentem novas propriedades ou propriedades melhores
que 0s materiais convencionais (metais, polimeros e ceramicas) fez com que surgissem outras
classes de materiais, tais como as dos compésitos e nanocompdsitos poliméricos ). Neste
sentido, os nanocompdsitos poliméricos, constituidos por uma matriz polimérica e particulas
com dimensdes nanométricas uniformemente dispersas, tem se apresentado com uma classe
promissora por apresentar caracteristicas diferentes as apresentadas por suas fases
constituintes, de forma a gerar um terceiro material com propriedades diferentes de seus
constituintes . A incorporacéo de nanoparticulas semicondutivas em matrizes poliméricas
promove mudancas relevantes nas caracteristicas elétricas e morfoldgicas e na funcao trabalho
destes nanocompdsitos 8. O uso de nanocompésitos como camada ativa em sensores de
gases tem sido ressaltado, em relacdo aos constituidos apenas por camadas de Oxidos
metalicos, pela melhora de suas propriedades de velocidade de resposta, sensibilidade e

mobilidade % enquanto que aplicagdo dos mesmos como anodos em diodos poliméricos
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emissores de luz (PLEDs) tem sido realizada com o objetivo de melhorar a eficiéncia

luminosa e o tempo de vida destes dispositivos [©.

Neste contexto, o estudo de nanocompdsitos, tais como Polianilina/oxido de indio e
estanho (PANI/ITO) e poliuretano/negro de fumo (PU/NF), tem sido destacado devido a sua
possibilidade de aplicagdo em camadas transportadoras de buracos em PLEDs ] e camadas
ativas de sensores de gases ™.

No entanto, mesmo com o crescente desenvolvimento tecnoldgico e com a ampla
concentracdo de estudos envolvendo as propriedades elétricas destes dispositivos, pouco se
sabe sobre os fenémenos relacionados aos mecanismos de conducdo, que € dificultado devido
a estrutura desordenada destes materiais poliméricos e ao transporte de carga nas regides de
interfaces presentes no volume do material das diferentes camadas que constituem os PLEDs.

Neste trabalho desenvolvemos um modelo estatistico de rede de resistores que simula
a estrutura morfoldgica de nanocompdsitos de PANI/ITO e PU/NF e calcula a condutividade
complexa de ambos por uma técnica matriz de transferéncia ™). O modelo leva em
consideracdo a estrutura desordenada da matriz de PANI ndo dopada, a presenca de
segmentos moles e duros na matriz de PU no nanocomposito de PU/NF e a distribuicdo
aleatéria de dominios de nanoparticulas e agregados de ITO e negro de fumo em suas
respectivas matrizes hospedeiras. A impedancia entre sitios vizinhos da matriz polimérica
(tanto de PANI quanto do PU) foram calculadas pelo modelo de Dyre modificado M4*°,
enquanto as impedancias entre sitios vizinhos das nanoparticulas e agregados foram

calculadas pelo modelo de Drude ™!,
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo bibliografica a respeito dos materiais que
constituem os nanocompositos analisados neste trabalho, assim como, uma definicdo para
nanocompositos e sua aplicacdo em PLEDs. Também sdo apresentadas nesta secdo as idéias
basicas de espectroscopia de impedancia utilizada na analise de medidas elétricas, da teoria da
percolacdo, dos modelos tedricos de conducdo elétrica em sélidos desordenados e em

materiais condutores e semicondutores.

2.1 Polianilina

A polianilina (PANI) pertence a classe dos polimeros intrinsecamente condutores e é
um material amplamente utilizado pela industria tecnoldgica em dispositivos eletrénicos
devido ao baixo custo do mondmero (anilina), a facilidade de sintese e de dopagem
(protonaco) e devido a sua estabilidade quimica & temperatura ambiente ™. A férmula
estrutural da PANI ndo dopada é constituida por uma fracdo Y de unidades, constituidas por
grupos aminas (reduzidas) e por uma fracdo (1-Y) de unidades, constituidas por grupos iminas

(oxidadas) como esta ilustrado na Figura 1.

Figura 1: Representacdo da formula estrutural da polianilina ndo dopada.

Assim, a PANI pode ser classificada segundo os diferentes graus de
oxidacdo/reducdo, os quais 0s mais conhecidos sdo: (i) base leucoesmeraldina: caracterizada
pelo estado totalmente reduzido, ou seja, quando y = 1; (ii) base pernigranilina: caracterizada
pelo estado totalmente oxidado, ou seja, quando y = 0 e (iii) base esmeraldina: caracterizada
pelo mesmo numero de grupos oxidados e reduzidos, isto é, y = 0,5 correspondente a forma

mais estavel dentre as destacadas anteriormente [*81,
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Além disso, cada um dos estados de oxidacdo/reducdo destacados acima, pode ser
transformado da forma de base (isolante) para forma de sal (condutora) por meio da
protonacdo, parcial ou total, dos nitrogénios imina 7). Este processo de protonacéo,
caracterizado pela ndo alteracdo do numero de elétrons na cadeia polimérica, é conhecido
como dopagem. A protonacao da PANI na forma base de esmeraldina € feita, geralmente, em
solucéo aquosa de &cido cloridrico (HCI) e leva a formacgéo do sal de esmeraldina, sendo que
este estado de oxidagédo corresponde a forma na qual a PANI dopada tem um aumento da
condutividade em cerca de 10 ordens de grandeza %!,

Com relacdo a morfologia, durante muitos anos a PANI foi caracterizada como um
material amorfo % no entanto estudos posteriores de difracdo de raios-X detectaram
variacdes no grau de cristalinidade para as amostras sintetizadas de diferentes maneiras (com
a utilizacdo de diferentes solventes e agentes oxidantes) e em distintos niveis de
protonacdo . Estipula-se que a formagéo destes dominios cristalinos esteja relacionada ao
processo de protonacdo da PANI, que geralmente ocorre de forma ndo homogénea originando
a segregacdo de regides metélicas (cadeias protonadas e condutoras) e ndo-metalicas 2.
Assim, é possivel se obter amostras de PANI com diferentes graus de cristalinidade por meio
da aplicacdo de diferentes métodos de sintese e condi¢fes de dopagem (incluindo a natureza

do dopante e o grau de dopagem) 171,

2.2 Oxido de indio e estanho

Filmes de ITO (6xido de indio e estanho) tém sido aplicados em dispositivos
optoeletrénicos, tais como dispositivos emissores de luz poliméricos (PLEDs), em sensores de
gases e em células solares %), pois séo filmes que apresentam uma combinacdo Gnica de suas
propriedades elétricas e Opticas **!. Estes filmes apresentam uma transmitancia optica
elevada, na faixa de 90% para comprimentos de onda entre 550 a 800 nm (espectro de luz
visivel), e uma condutividade elétrica de cerca de 5x10° S/cm %),

Filmes de oxido de indio ndo dopados apresentam estrutura cubica do tipo bixbyte,
que é constituida por uma sub-rede cubica de corpo centrado de atomos de indio, sendo que
trés quartos dos intersticios desta sub-rede sdo ocupados por atomos de oxigénio %), Estes
filmes puros apresentam um comportamento isolante com um gap de energia caracteristico de

3,5 eV na forma estequiométrica 1n,05 2%/,
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No entanto, o Oxido de indio é geralmente encontrado no estado reduzido,
caracterizado pela auséncia de atomos de oxigénio nos intersticios da rede e pelo consequente
aumento da condutividade elétrica do material em relagdo ao 6xido de indio puro, sendo que a
férmula representativa de tal composto corresponde a In,O3.«, Onde X representa a auséncia de
atomos de oxigénio . Além disso, o 6xido de indio também pode ser dopado com
impurezas doadoras como o0 estanho, 0 que acarreta na substituicdo aleatoria de dtomos de
In** por atomos de Sn*" de forma que é constituido um estado doador préximo a banda de
condugdo e a condutividade do material também é aumentada %!, Na Figura 2 est4 ilustrada a
estrutura cubica do ITO, na qual é possivel observar que atomos de estanho ocupam posicdes

que anteriormente eram ocupadas por atomos de indio.

Figura 2: Representacéo da célula unitaria de 1TO 1,

Assim, a geracao de elétrons em filmes de 6xido de indio pode ser realizada por meio
de dois mecanismos diferentes: a reducdo e a dopagem com impurezas doadoras, sendo que
quando a concentracdo de lacunas de oxigénio e de impurezas doadoras é alta, as bandas de
impurezas se sobrepdem a banda de conducdo de tal forma a produzir a degenerescéncia do
semicondutor !, Entretanto, apesar destes filmes de ITO apresentarem alta densidade de
elétrons livres por causa dos processos de reducdo e de dopagem, sua condutividade elétrica é
comprometida pela baixa mobilidade elétrica devido a alta concentracdo de defeitos
estruturais (vacancias, atomos intersticiais e contornos de grdo) que atuam como centros
espalhadores e armadilhas 2.

Filmes de ITO tém sido amplamente aplicados em dispositivos optoeletronicos, tais
como dispositivos emissores de luz poliméricos (PLEDs), em sensores de gases e células

solares %1,
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2.3 Poliuretano

O poliuretano foi obtido pela primeira vez pela equipe do professor Otto Bayer, em
1937, por meio da reacdo de polimerizacdo do poliol com dois ou mais isocianatos

(diisocianato) % conforme apresentado na Figura 3.

O=C=N—R,—N=C=0 + HO—R,—OH—*»

Diisocianato Poliol

O 0

I I

C—N— Rl—TiI —C—0—Ry,—0O
O H H

Poliuretano

Figura 3: Reac#o de polimerizac&o poliuretano %,

A estrutura dos poliuretanos pode variar desde uma forma rigida e reticulada até uma
estrutura elastomérica de cadeia linear e flexivel. Na Figura 4 mostra-se a representacdo da
estrutura dos poliuretanos. Os segmentos flexiveis sdo caracterizados por apresentar uma
forma enovelada, enquanto os segmentos duros apresentam uma estrutura altamente

ordenada B,

Figura 4: Representacdo da estrutura dos poliuretanos, caracterizada pela presenca de
segmentos duros (segmentos ordenados representados pelos retangulos) e moles (segmentos
desordenados representada pelos novelos).

Este material é amplamente aplicado no setor industrial de plasticos por apresentar

como caracteristicas principais a resisténcia a abraso, ao desgaste e ao impacto %34,
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2.4 Negro de fumo

O negro de fumo (NF) apresenta uma estrutura constituida por agregados de pequenas
particulas, denominadas de particulas primarias ou nédulos %, como ilustrado na Figura 5.
Estas particulas primarias sdo constituidas por pilhas de grafite, apresentam diametro médio

de 10-500 nm e uma grande area superficial 2.

Agregados Particulas primarias

Grafite cristalino

Figura 5: Representacdo das estruturas dos nédulos e agregados que constituem o negro de
fumo P2,

O negro de fumo apresenta uma condutividade elétrica alta, da ordem de 0,1 a 1
S/lcm, de forma que é comumente aplicado em matrizes poliméricas com o objetivo de

melhorar as propriedades elétricas, quimicas e fisicas dos polimeros B2,

2.5 Sistemas hibridos: nanocompositos

Sistemas constituidos por materiais hibridos, em que pelo menos um dos componentes
tem dimensdes nanométricas, sdo denominados nanocompositos. Assim como nos compositos
tradicionais que sdo constituidos, geralmente, por duas fases, 0s nanocompdsitos séo
formados por nanoparticulas dispersas em uma matriz, sendo que tais sistemas podem
apresentar componentes de natureza inorganica/inorganica, inorganica/organica ou

organica/organica %!,
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O grande interesse por esta classe de materiais é devido ao fato de que eles apresentam
propriedades mais reforgadas e até mesmo diferentes em relagdo aos compdsitos tradicionais,
tais como transparéncia éptica e coloracéo, incluindo o fenémeno de dicroismo 2%, Especula-
se que estas mudancas nas propriedades sdo acarretadas pela presenca de grande area
superficial das nanoparticulas de interfaces *°!.

Nanocompasitos constituidos por matrizes poliméricas tém sido os mais estudados e
utilizados devido a sua aplicacdo em uma gama de setores que vao desde o setor doméstico ao
aeroespacial . Em geral, nanoparticulas semicondutoras ou condutoras sdo incorporadas a
matriz polimérica com o objetivo de diminuir custos e até mesmo de melhorar algumas
propriedades do material polimérico como rigidez, resisténcia a tracdo, dureza, resisténcia a
abrasdo, resisténcia ao calor, resisténcia ao fogo, propriedades oOpticas e condutividade
elétrica, no caso de polimeros isolantes B*. No entanto, é importante ressaltar que, as
propriedades resultantes, principalmente a condutividade elétrica, destes nanocompdsitos sao
fortemente influenciadas e dependentes da forma, do tamanho, da dispersdao na matriz e da
fracdo volumétrica das nanoparticulas inseridas, bem como da condutividade das fases

constituintes 7]

. A PANI é um dos polimeros conjugados que apresenta caracteristicas
promissoras para aplicacdo em matrizes de nanocompdsitos por possui estabilidade quimica e

ambiental, boas propriedades elétricas, baixo custo e sintese relativamente facil [".

2.6 Aplicacdo de nanocompasitos: diodos poliméricos emissores de luz (PLEDs)

A caracteristica de eletroluminescéncia em polimeros conjugados foi relatada pela
primeira vez por volta de 1990 no Poli (p-fenileno-vinileno), PPV, em um sistema constituido
por uma simples camada do polimero entre dois eletrodos metalicos *®!. Os primeiros estudos
realizados estabeleceram que o0 mecanismo responsdvel pelo fenbmeno de
eletroluminescéncia nestes materiais consistia na injecdo de elétrons e buracos pelos
eletrodos, a captura e a recombinacéo das cargas de sinais opostos (formacdo do éxciton) e o
posterior decaimento do éxciton 8.

Desde a descoberta do fendmeno de eletroluminescéncia no PPV, os polimeros
conjugados vém sendo amplamente utilizados em dispositivos optoeletronicos, tais como
diodos organicos emissores de luz (OLEDs) ). Desde o inicio, diodos poliméricos emissores

de luz (PLEDs) apresentaram vantagens em relacdo aos dispositivos organicos comuns tais
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como, baixo custo de producéo, facilidade de processamento e possibilidade de construcdo de
painéis flexiveis 17,

Os primeiros PLEDs possuiam uma estrutura basica constituida por um material
polimérico, que apresentava caracteristicas semicondutoras e eletroluminescentes, entre dois
eletrodos, conforme esquema apresentado na Figura 6(a) Y. Na Figura 6(b) esta apresentada

a estrutura mais recente dos PLEDs com multiplas camadas.

(a) l (b) l

Eletrodo (Cétodo) Eletrodo (Cétodo)
Camada Polimérica Ativa + Camadalnjetorade Elétrons
ITO (Anodo) Camada de Transferéncia
N de Elétrons
Substrato (vidro)

Camada Polimérica Ativa

Camada de Transferéncia

~ LUZ —— de Buracos
CamadalInjetorade Buracos +

ITO (Anodo)
Substrato (vidro)

— LUZ —

Figura 6: (a) Estrutura bésica de diodos poliméricos emissores de luz (PLEDs) e (b) PLEDs
camadas multiplas.

O mecanismo de eletroluminescéncia nestes dispositivos depende da diferenca de
energia das funcdes trabalho dos eletrodos e dos orbitais moleculares HOMO (highest
occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) do polimero
ativo, que representam o orbital molecular ocupado de mais alta energia da banda de valéncia
e o orbital molecular desocupado de mais baixa energia da banda de conducéo do polimero,
respectivamente. Esta diferenca de energia representa a energia da barreira que deve

transposta pelo portador que é injetado pelos eletrodos para dentro da camada ativa
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polimérica. Assim, quanto maior a energia da barreira, maior devera ser a voltagem aplicada
no dispositivo e, como consequéncia, menor sera o valor do rendimento quantico de emissao.
De uma forma simplificada este mecanismo de eletroluminescéncia pode ser
explicado em relacdo a funcao trabalho dos eletrodos utilizados, dos processos de injecao e do
transporte de elétrons e buracos seguindo os passos da Figura 7 “2. A injecdo de buracos
(portadores positivos) é feita do anodo para o orbital HOMO do polimero e depende da
diferenca de energia (Ay) da funcéo trabalho do anodo (®,) e do orbital molecular HOMO
(Promo) do polimero; ao passo que a injecdo de elétrons ocorre do catodo para o orbital
LUMO do polimero ativo e depende da diferenca de energia (Ac) entre a funcdo trabalho do
catodo (®;) e do orbital molecular LUMO (® ymo) do polimero (ilustrado no passo 1).
Quando os portadores (elétrons e buracos) sao injetados no material, 0s mesmos originam
polarons positivos e negativos na cadeia polimérica. Estes polarons sdo definidos como ions
radicais associados a distor¢do da geometria da rede e como sdo deslocalizados podem ser
transportados, devido ao efeito do campo elétrico externo aplicado, ao longo do material
polimérico até o contra-eletrodo (passo 2) ou entdo relaxarem em um Unico segmento de
forma a gerar um éxciton (passo 3) ou ainda serem aprisionadas em armadilhas ao longo do
volume do polimero. O fenbmeno de luminescéncia ird ocorrer como consequéncia do

decaimento dos éxcitons singletos (passo 4).

Figura 7: Etapas bésicas do fenémeno de eletroluminescéncia em PLEDs: @, corresponde a
funcéo trabalho do &nodo, ®. a func¢ao trabalho do catodo, ®yomo fungdo trabalho do orbital
molecular HOMO, ®, yo funcéo trabalho do orbital molecular LUMO, A, barreira energética
para a injecdo de buracos e A, barreira energética para a injecédo de elétrons 2.
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Assim, a escolha dos eletrodos utilizados € de extrema importancia no desempenho e
no funcionamento destes dispositivos, pois quando sdo submetidos a uma voltagem externa,
injetam elétrons e buracos no interior do polimero de forma a produzir o fenbmeno de
eletroluminescéncia. Desta maneira, para facilitar a injecdo de elétrons no polimero, o catodo
deve possuir um baixo valor para a fungéo trabalho, enquanto que, o anodo deve possuir um
elevado valor de funcéo trabalho para facilitar a injecdo de buracos (42,431 "0 6xido de indio e
estanho € amplamente aplicado nestes dispositivos como anodo por apresentar como
caracteristicas principais uma elevada transmitancia optica e uma funcéo trabalho de 4,5 a 5,0
eV , que corresponde a um valor préximo ao nivel HOMO dos materiais poliméricos
utilizados na producéo de diodos luminescentes [ No entanto, alguns estudos indicam que o
contato direto do ITO com o polimero fotoativo nestes dispositivos promove a redugdo da
eficiéncia luminosa devido a atuacdo do ITO como fonte de ions metalicos e de oxigénio, que
agem como sitios de aniquilamento de cargas “* “!. Assim, com o objetivo de minimizar
estes efeitos, uma fina camada transportadora de buracos é depositada entre ITO e a camada
fotoativa, constituindo a chamada camada transportadora de buracos (Hole Transport Layer -
HTL). A escolha da camada transportadora de buracos é baseada em dois critérios principais:
(1) a formacdo de um filme de alta qualidade que ndo seja soltvel no solvente utilizado no
polimero eletroluminescente utilizado e (2) que apresente uma energia préxima ao do
polimero eletroluminescente ™. Assim, na literatura encontram-se varios trabalhos que
caracterizam filmes poliméricos de PANI “% e de poli(34 etileno-dioxitiofeno)-
poli(estirenosulfonado) (PEDOT:PSS) [l e de sistemas hibridos de PEDOT/PSS com
nanoparticulas de 1TO “® como eficientes camadas transportadoras de buracos.

Com relacdo ao catodo dos PLEDs, eles sdo geralmente confeccionados com
aluminio e apresentam como camada intermediéria, transportadora de elétrons, blendas
poliméricas de 2 - (4-bifenil)- 5 -(4 — butil fenil)-1,3,4-oxadiazol (PBD) com poli(metil
metacrilato) 1**! com o intuito também de evitar a degradacéo do dispositivo e aumentar seu
tempo de vida atil. Ndo obstante, outra camada pode ser incorporada, entre 0 anodo de ITO e
a camada transportadora de buracos, e entre o catodo e a camada transportadora de elétrons,
com o objetivo de melhorar o balanceamento de buracos e elétrons e consequentemente
melhorar a eficiéncia luminosa do dispositivo. Estas camadas sdo denominadas de camadas
injetoras de buracos e de elétrons. Na Figura 6(b) esta apresentada a estrutura mais recente

dos PLEDs com multiplas camadas.
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2.7 Condutividade complexa e a técnica de espectroscopia de impedancia

A técnica de espectroscopia de impedancia consiste em aplicar uma tensédo alternada
de frequéncia f em uma amostra de um material, metalizada em ambas as faces. Em resposta a
esta tensdo, uma corrente alternada é gerada devido a acdo ao campo elétrico sobre 0s
portadores de carga. No regime de baixas frequéncias os portadores de carga enfrentam altas
barreiras de potencial que estdo presentes no volume do material. Em altas frequéncias, 0s
portadores de carga apresentam uma mobilidade maior, pois ficam mais localizados em
regides onde as barreiras de potencial sdo baixas.

Os diferentes mecanismos de conducdo envolvidos na condutividade elétrica de
materiais poliméricos podem ser estudados pela técnica de espectroscopia de impedancia. Os
portadores de carga apresentam comportamentos diferentes em cada fase do material quando
submetido a uma diferenca de potencial alternada. A resposta depende dos tempos de
relaxacdo distintos dos portadores de carga e, portanto, pode ser separada em relacdo a
frequéncia. A maior dificuldade no estudo do transporte de carga em materiais poliméricos se
encontra na estrutura altamente desordenada e na complexidade das diferentes fases que esses

materiais podem apresentar.

2.7.1 Condutividade complexa

Inicialmente vamos considerar um capacitor de placas paralelas de capacitancia C,,

conectado a uma fonte de tenséo alternada do tipo:
V()= V, (cosmt+ i sen ot)=V,e'", (2.1)

onde i=+-1, o = 2af é a frequéncia angular, f a frequéncia e V, é a tensdo de pico,
conforme esquema apresentado na Figura 8. Esta tensdo V(t) quando aplicada no material
gera um campo elétrico dependente do tempo que esta relacionado com a densidade de carga

livre nas placas do capacitor e tem a forma:
E(t)=Ee"", (2.2)

onde E, € o campo elétrico de pico.
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V(t) — %E‘iwt

Figura 8: Fonte de tensao alternada aplicada em um capacitor de placas paralelas de
capacitancia Co, area A e distancia de separacao d.

A densidade de corrente J, que flui através do capacitor apresenta uma diferenca de
fase de #/2, e pode ser escrita como:
dE(t . il ot+Z
0 =80&=|“)80E0e( Zj- (2.3)
dt
Sabemos que com a introdugdo de um material dielétrico entre as placas do capacitor
(eletrodos), conforme esquema apresentado na Figura 9, a capacitancia C aumenta por um

fator de ¢’.

d Dielétrico

V(t) — l{)eimt

Figura 9: Fonte de tensdo alternada aplicada em um capacitor preenchido com um material
dielétrico de espessura d. A capacitancia € C e a area de cada uma das placas é igual a A.
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Ha também um aumento correspondente na densidade de corrente de J, para a

densidade de corrente de carga Jp, que pode ser escrita como:
Jo =le'g mE(t). (2.4)

Devido a diferenca de fase de n/2 da corrente de deslocamento Jc(t) em relacdo a
tensdo V(t), a poténcia produzida pela densidade de corrente de perda é igual a zero. Sabemos,
no entanto, que quando um material real é colocado entre as placas do capacitor, ocorre uma
perda de energia que é dissipada no dielétrico e se manifesta na forma de calor. Uma das
razOes disto é a condutividade constante, conhecida como corrente 6hmica. Pode também
ocorrer outros efeitos, geralmente relacionados com a dependéncia de €’ com a frequéncia.
Assim, parte da componente da densidade de corrente de carga tera outra componente, em
fase com o campo elétrico, denominada densidade de corrente de perda Js que pode ser

expressa comao:
1. () =c'E(t). (2.5)

O coeficiente ¢ é conhecido como condutividade especifica do material que preenche
0 capacitor. O circuito esquematizado na Figura 9 contém um capacitor com um dielétrico que
pode ser considerado como eletricamente equivalente a um capacitor C,, livre de perdas,
conectado em paralelo com um resistor de resisténcia R, conforme apresentado na Figura 10.

O comportamento real dos dielétricos em um campo elétrico de frequéncia alternada @
é normalmente diferente do comportamento de um simples circuito RC em paralelo, onde 0s
elementos R e C sdo independentes da frequéncia, mas podemos considerar como uma
aproximacéo bastante util.

A resisténcia representa a oposicdo ao movimento de portadores de carga no volume
do material, quando submetido a uma tensdo alternada. A capacitancia representa o acumulo
de cargas nas regides de interface, conhecida como polarizagéo interfacial, tais como ocorre
entre os eletrodos e a amostra, entre regibes amorfas e as regides cristalinas ou entre duas

fases diferentes, como no caso de blendas e compésitos.
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R

—AMA—

(~)
N

V(t) _ %Eiwt

Figura 10: Fonte de tenséo alternada aplicada em um capacitor C, em paralelo com um resistor
de resisténcia R.

Desta forma, podemos escrever a densidade de corrente resultante através do capacitor

com dielétrico como:

IO = () +3:(0). (2.6)
Substituindo as equacdes (2.4) e (2.5) na Equacéo (2.6), temos,

J(t) = (co'+ie'g,0)E(L). 2.7)

O uso do conceito da permissividade elétrica relativa complexa é apropriado para
relacionar as suas componentes com as componentes da condutividade complexa. Desta

forma, a permissividade complexa pode ser escrita como:
g =g'—ig", (2.8)

onde ¢’ é a componente real, conhecida como permissividade elétrica e £” € a componente
imaginaria conhecida como fator de perda, pois esta relacionada com a perda de energia do
material.

A densidade de corrente total pode ser escrita como:

. dE(Y)
J(t)=¢ So—dt . (2.9)

Substituindo a Equacéo (2.2) e (2.8) na Equacgdo (2.9), temos,
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J(t) =(e"e,0—ie"g,0)E(L). (2.10)

O termo entre parénteses da Equacdo (2.10) é conhecido como condutividade

complexa e é dada pela Equacéo (2.11).
o6 =oc'+ic", (2.11)

onde a componente real pode ser escrita como ¢’ = £’&® € é a componente imaginaria, como

o’= E&m.

2.7.2 Impedancia complexa

Se desprezarmos os efeitos ocorridos nas bordas das placas do capacitor, obteremos
uma equacdo simples que descreve a condutividade ¢ e a impedancia Z do capacitor
apresentado na Figura 9.

«  V(t 1d
YO _1d (2.12)

I(t) o A
onde d é a distancia entre os eletrodos e A é a area de cada um dos eletrodos. Da Equacao
(2.12), podemos isolar a condutividade complexa e escrevé-la em termos das componentes

O * . 2.13

Se multiplicarmos o numerador e o denominador pelo complexo conjugado da impedancia,

encontramos a componente real,

1 Z I

d
(¢ —Wx, (2.14)

e a componente imaginaria,
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__z d
@)@y A

(2.15)

A impedancia do circuito apresentado na Figura 10 pode ser determinada a partir do

diagrama de fasores de um circuito RC em paralelo, apresentado na Figura 11.

Figura 11: Diagrama de fasores de um circuito RC em paralelo. | é o fasor correspondente a
corrente total maxima que flui no circuito, Iz corresponde a corrente maxima que passa pelo
capacitor e I¢ corresponde a corrente maxima que passa pelo capacitor.

Em um circuito puramente resistivo com resisténcia R ligado a fonte de tensdo
alternada, a impedancia complexa do circuito 6 Z' =R, demodoque Z =R e Z =0. Em um
circuito puramente capacitivo com capacitancia C ligado a fonte de tensdo alternada, a
impedancia do circuito serd Z* = -(i/oC), onde Z =0 e Z =-1/oC = X, que é a reatancia
capacitiva.

Pelo diagrama de fasores, podemos escrever a corrente total | em funcdo da corrente

que passa pelo resistor Ir e a corrente que passa pelo capacitor Ic.

1> =1, +1%. (2.16)
Dividindo ambos os membros por VV?, temos,
1 1 1
22 R T (2.17)
C

onde Z é a impedancia complexa, R € a resisténcia e Xc € a reatancia capacitiva. Assim, a

impedancia complexa do circuito pode ser escrita como:
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L =——— . 2.18
1+ (wRC)? (2.18)
Desta forma, a componente real da impedanciaé Z'= LZ , € a componente
[1+(wRC)7]
2
imaginaria da impedanciaé Z"= —LCZ :
[1+ (0RC)"]

A impedancia representa o grau de dificuldade que a distribuicdo de barreiras de

potencial impde aos portadores de carga em seu deslocamento no interior do material.

2.8 Teoria da Percolagao

Hammersley e Broadbent B% em 1957, foram os primeiros a criar um modelo
estatistico para explicar o fendmeno da percolacdo do fluxo de um fluido através de um meio
poroso que apresentava canais aleatoriamente obstruidos. A caracteristica principal do modelo
consistiu na influéncia das propriedades aleatdrias do “meio” considerado na percolacdo do
fluido que o atravessava. Desde entdo, a teoria da percolacdo tem sido uma das técnicas
tedricas mais utilizadas para se tratar das propriedades fisicas de sistemas com elevada

desordem ou de sistemas que apresentem uma geometria estocéstica Y.

Apesar de apresentar célculos estatisticos complexos, a ideia fisica da teoria da
percolacdo pode ser facilmente entendida por meio do exemplo do incéndio em uma
floresta °2: Considere que a floresta é representada por uma rede discreta bidimensional,
cujos sitios, separados pela mesma distancia, sdo ocupados aleatoriamente com arvores com
uma probabilidade p. Agora, suponha que uma das arvores em uma das bordas desta rede seja
incendiada e que a condi¢do para que o fogo se alastre por toda a floresta seja que 0 mesmo s6
pode passar por meio de arvores que sejam as vizinhas mais proximas (apenas sitios vizinhos
mais proximos — apresentam a menor distancia entre si). Feitas as consideracdes a respeito do
incéndio, a pergunta que se faz é a seguinte: qual é o tempo de vida do incéndio, uma vez que
o fogo em uma Unica arvore dura um tempo infinito?

A resposta desta questdo depende da concentracdo p de arvores na floresta. Se a
concentracdo de arvores for baixa de tal forma que o fogo ndo possa se alastrar pela floresta, o
tempo de vida do incéndio tende a zero. Entretanto, existe uma determinada concentracdo de

arvores, sob a qual ocorre a formagéo do primeiro caminho ininterrupto entre as extremidades
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da floresta que permite que o fogo se alastre por toda a floresta e que o tempo de vida do
incéndio dure um tempo infinito, para o caso de uma floresta infinita (rede infinita). Quando
atingida esta situacdo, considera-se que houve percolagdo no sistema e a concentracdo para o
qual isso acontece é denominada limiar de percolagéo.

Essencialmente sdo utilizados dois tipos de modelos para o estudo de fenémenos de
percolacdo em redes discretas ?: a percolacgdo por sitio e a percolagdo por ligacao.

Na percolacdo por sitio uma fracdo p dos sitios da rede é aleatoriamente ocupada e
supde-se a existéncia de uma ligacdo entre qualquer par de sitios primeiros vizinhos
ocupados, representados por circulos pretos, conforme ilustrado na Figura 12 (a). Um

conjunto de sitios vizinhos preenchidos é chamado de “cluster”.

c e o O e O @ O
c o o o o o e O
®e O O e O O e e
c o e e e O O e
® O ©C e O O e e
® ®©¢ © O O e e O
c o o o o e 0o O
o e O O O e O O

(a) (b)

Figura 12: (a) Configuracdo tipica de uma percolacdo por sitios. Os sitios ocupados sdo
representados por circulos pretos sélidos. Os sitios primeiros vizinhos ocupados pertencem ao
mesmo agrupamento. (b) Configurac&o tipica de uma percolacéo por ligagéo 1*2.

Na percolacao por ligacdo uma fracdo p de ligacdes é aleatoriamente distribuida na
rede entre sitios vizinhos, representados por segmentos pretos, conforme ilustrado na Figura
12 (b). Desta forma, um “cluster” corresponde a um grupo de sitios vizinhos conectados.

Assim, a teoria da percolacdo estuda o numero e as propriedades destes “clusters”, de
tal forma que diferentes redes irdo apresentar diferentes tamanhos e formas de “clusters” 2.
Quando o primeiro “cluster infinito” é formado na rede, de tal forma que 0 mesmo se estenda
de um lado a outro da rede, diz-se que o sistema percolou. A concentragdo para a qual o
“cluster infinito” é formado chama-se concentracéo critica ou limiar de percolacdo (p.) e é

caracterizada por uma transicdo de fase no material. A tabela 1 apresenta os valores dos
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limiares de percolacdo para ambos os modelos de percolacdo, por sitio e por ligagdo, para
redes com diferentes dimensionalidades 2.

Tabela 1: Valores dos limiares de percolagéo por sitio e por percolacdo para diferentes
estruturas de rede 4,

Estrutura da rede p.Tte p, '9aca0
Quadrada 0.593 0.500
Triangular 0.500 0.347

Cubica simples 0.312 0.249
Diamante 0.696 0.653

Portanto, pode-se dizer de uma forma resumida que a teoria da percolacdo trata da
riqueza de interconexdes presentes em redes discretas, sendo que a principal caracteristica
deste modelo corresponde a presenca de uma transicdo de fase, para a qual ocorre o

aparecimento de uma conectividade de longa distancia na rede .

2.8.1Teoria da Percolacéo aplicada a compositos poliméricos

A teoria da percolagdo tem sido uma ferramenta muito poderosa e utilizada por
pesquisadores na area de materiais para descrever e explicar propriedades fisicas apresentadas
por materiais heterogéneos % %2 Materiais como compésitos formados por uma fase
condutora embebida em uma matriz polimérica (isolante) apresentam drasticas mudancas nos
valores da condutividade elétrica, caracterizando uma transicdo de fase metal-isolante, para
determinados valores de concentragdo de material condutor no compésito 3 54551,

Este comportamento, previsto pela teoria da percolacdo, € caracterizado nao apenas
por mudangas estruturais no compdsito, mas também por mudancgas nas suas propriedades
fisicas e é explicado pelo fato de que o aumento na concentracdo da fase condutora permite
que as particulas condutoras entrem em contato umas com as outras e, COmo consequéncia,
promova a formacdo de um “caminho” ou “cluster” que se estende por todo o material ).

O comportamento da condutividade elétrica de compoésitos poliméricos

extrinsecamente condutores esté representado na Figura 13.
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Figura 13: Representacao do comportamento da condutividade elétrica real em funcéo da
concentracao da fase condutora (1) abaixo do limiar de percolacéo, (2) no limiar de percolagéo e
(3) acima do limiar de percolagéao.

A Figura 13 apresenta o comportamento da condutividade elétrica dc em funcéo da
concentracdo da fase condutora. Na regido de percolacéo, indicada pela dupla seta, o valor da
condutividade elétrica cresce rapidamente com a concentracdo. A concentracdo critica,
indicada pelo ponto 2, é denominada limiar de percolacdo. Neste ponto, tem-se o inicio da
formacdo dos primeiros caminhos ininterruptos entre as duas faces de uma amostra
metalizada, constituida por contatos elétricos e fisicos entre particulas condutoras (percolacao
elétrica e geométrica, respectivamente) °*. Abaixo do limiar de percolagdo (ponto 1), o
composito apresenta uma condutividade baixa, da ordem de grandeza da matriz isolante e
cresce lentamente com o aumento da concentracdo da fase condutora. Acima do limiar de
percolacdo (ponto 3) a condutividade aumenta lentamente e é da ordem de grandeza da fase
condutora.

A condutividade elétrica destes compdsitos pode ser expressa, segundo a teoria da

percolacdo, pela sequinte equagéo °2:
Opc = k(p— P. )t para P > P, (2.19)

onde k é uma constante, t corresponde ao expoente critico, ¢ € a concentracdo da fase
condutora e ¢ é o limiar de percolacdo. A lei de poténcia descrita na Equacdo (2.19) sé é
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valida para concentracdes da fase condutora proximas ao limiar de percolacdo, onde 0 < p-
pe<< 1159,

Os expoentes criticos da condutividade apresentam valores universais, segundo a
teoria da percolacédo, que dependem apenas da dimensionalidade da rede condutora formada,
sendo que para redes bidimensionais assumem-se valores entre 1.1 e 1.3 e para redes
tridimensionais valores entre 1.6 e 2.0 253 %4 No entanto, a teoria da percolagéo é limitada a
sistemas heterogéneos que apresentem uma fase (dita isolante) com uma condutancia nula e
uma fase (caracterizada como condutora) com uma resistividade nula, sendo que ambas as
fases consideradas apresentam geometria esférica 571

Desta forma, apesar de serem encontrados trabalhos na literatura que apresentam
resultados em concordancia com previsdo classica da teoria da percolagdo para valores do
expoente critico da condutividade ® % desvios em relagdo a estes valores também s&o

descritos em inimeros trabalhos [ &% 62

, que atribuem este fato como o resultado da
formacdo de uma rede de percolacdo elétrica, na qual as particulas da fase condutora ndo
estdo em contato geométrico, mas estdo proximas o suficiente para permitir que ocorra o

mecanismo de transporte via tunelamento.

2.9 Propriedades elétricas de materiais desordenados

As propriedades elétricas de sélidos desordenados vém sendo extensivamente
estudadas durante os ultimos 40 anos devido ao comportamento similar apresentado por esta
classe de materiais com relacdo a forte dispersdo da condutividade alternada com o aumento
da frequéncia do campo elétrico aplicado ¢34,

Esta caracteristica elétrica dos solidos desordenados foi primeiramente observada em
1961 por Pollak e Geballe **! em medidas elétricas do silicio do tipo n, dopado com diferentes
impurezas, realizadas a baixas temperaturas. Foi observado um comportamento do tipo lei de
poténcia para a condutividade em fungéo da frequéncia, que pode ser expressa cOmo segue:

c oA, (2.20)

onde A é uma constante complexa e n é proximo de 0.8. A partir de entéo foi verificado que

os semicondutores amorfos estudados obedecem a Equagdo (2.20) e a explicacdo mais
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simples para este aumento da condutividade com a frequéncia estd relacionada com a
presenca de heterogeneidades no material ©°!.

O comportamento similar da condutividade exibida pelos solidos desordenados nédo
se restringe somente em relacéo a sua dependéncia com a frequéncia, mas também em relacéo
a sua dependéncia com a temperatura. Foi observada uma forte dependéncia da condutividade
dc com a temperatura, enquanto que a condutividade ac mostrou-se menos dependente,
tornando-se praticamente independente da temperatura quando a mesma tende a zero !,

Como sintetizado por Dyre (2000) ") a grande maioria dos sélidos desordenados

apresentam o seguinte conjunto de caracteristicas relacionadas as suas propriedades elétricas:
(1) a parte real da condutividade aumenta com o aumento da frequéncia;

(2) para altas frequéncias, a condutividade apresenta um comportamento do tipo lei de

poténcia que é expressa pela Equacao (2.20);

(3) os desvios no comportamento da lei de poténcia estdo relacionados com o pequeno

aumento do valor de n, da Equacéo (2.20), com 0 aumento da frequéncia;

(4) o valor de n pode variar entre 0.6 e 1.0, sendo que n tera valor correspondente a uma

unidade para temperaturas baixas, com valores proximos de 0 K;

(5) para baixas frequéncias a condutividade se comporta de maneira independente da

frequéncia;

(6) A elevacdo da temperatura promove um aumento de varias ordens de grandeza no
valor da condutividade, no regime de baixas frequéncias, e um pequeno aumento no
regime de altas frequéncias, conforme ilustrado na Figura 14(a). No regime de baixas
frequéncias, a condutividade real é constante (c,), enquanto que no regime de medias
e altas frequéncias, a condutividade passa a ser dependente da frequéncia, conforme
ilustrado na Figura 14(b).

(7) O inicio da conducgéo ac ocorre em torno da frequéncia do pico de perda dielétrica;

(8) a forma da curva da condutividade ac é praticamente a mesma para todos os sélidos, o

que indica uma determinada universalidade no comportamento da condutividade.

Lilian Soares Cardoso Dissertacao de Mestrado



Revisdo Bibliografica 40

(a)

Log o(m)
—

H

Log o(m)

Log (0) Log ()

Figura 14: (a) Representacao esquematica do comportamento da condutividade elétrica de
materiais desordenados para diferentes temperaturas e (b) comportamento da condutividade
elétrica caracterizado por uma condutividade constante 6, no regime de baixa frequéncia,
seguido por um comportamento dependente da frequéncia ¢ (m).

Varios modelos tedricos foram propostos ao longo dos anos a fim de compreender e
explicar os mecanismos de conducdo dos materiais desordenados, entre eles 0 mecanismo
hopping (saltos), o VRH (variable- range-hopping) e o modelo das barreiras livre aleatorias

de Dyre, que serdo descritos nos proximos topicos.

2.9.10 mecanismo Hopping e Variable-range-hopping (VRH)

O tratamento do transporte eletrénico em solidos amorfos difere do tratamento de
solidos cristalinos devido ao aparecimento de estados localizados no gap de energia
distribuidos aleatoriamente no espaco e na energia em consequéncia da forma aleatéria do
potencial no qual os elétrons se movem *8. Na Figura 15 est4 ilustrado o diagrama de bandas
de energia de solidos desordenados, com a energia de Fermi localizada no meio do gap e a

presenca de estados localizados acima e abaixo da energia de Fermi.
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BANDA DE CONDUCAO

BANDA DE VALENCIA

Figura 15: Representacao do diagrama de bandas de energia para sélidos desordenados,
caracterizado por uma distribuicdo de estados localizados no espaco e na energia. A energia é
representada por E e E” na dire¢do vertical, enquanto a posi¢ao R e R"na dire¢do horizontal. 1

(saltos entre vizinhos mais proximos) e 2 (saltos de alcance variavel)

Os estados localizados sdo distribuidos aleatoriamente no espago e na energia, sendo
que os estados abaixo do nivel de Fermi estdo todos ocupados, enquanto os estados acima
estdo vazios. Neste sistema, dois fendmenos de transportes hopping sdo enfatizados: nearest-
neighbour-hopping (saltos entres vizinhos mais préximos) e variable-range-hopping (saltos
de alcance variavel).

O termo hopping € utilizado como abreviacdo/sindbnimo ao mecanismo de
tunelamento quantico assistido por fénons, que consiste no salto do portador de carga de um
determinado estado localizado a outro por meio da absorgdo ou emissdo de fonons Y. O
mecanismo hopping foi primeiramente descrito por Abrahams e Miller (1960) ! em sua
teoria da conducéo de impurezas. Eles propuseram um modelo para explicar o comportamento
elétrico de semicondutores dopados considerando um semicondutor compensado do tipo n
com baixa concentracdo de impurezas. Eles supuseram que os elétrons, em estados
localizados ocupados, poderiam saltar para estados localizados desocupados com uma
probabilidade dada pela Equacdo (2.21)

E
P=v_,exp| 20R -——— |, 2.21
ph p( kBTj ( )
onde vyn depende da forga de interagdo com os fonons, o é o inverso do comprimento de

localizagdo, R é a distancia entre os estados localizados, E a diferenca de energia entre 0s
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estados, ks € a constante de Boltzmann e T a temperatura. O primeiro termo da Equacao
(2.21) é o termo referente ao processo de tunelamento (tunneling), enquanto o segundo se
refere ao processo hopping "%

O termo exp (-2aR) representa 0 decaimento exponencial das funcdes de onda dos
portadores de carga a medida que a distancia R aumenta, sendo que, de acordo com o trabalho
de Abrahams e Miller, como o semicondutor apresenta uma baixa concentracdo de impurezas
de forma que ndo ha superposicdo das fungdes de onda de estados vizinhos, entéo este termo
pode ser desprezado. Assim, segundo este trabalho é sempre esperado que os portadores de
carga saltem para estados localizados vazios mais proximos, fenbmeno conhecido como
nearest-neighbour-hopping ou “saltos entre vizinhos mais proximos”, e que a condutividade
elétrica tenha um comportamento em funcgdo da temperatura descrito como:

c= Aexp(—ij : (2.22)
Ko T
onde A é uma constante que depende da concentracdo de impurezas, E é a diferenca de
energia entre os estados, kg € a constante de Boltzmann e T é a temperatura. Este processo de
nearest-neighbour-hopping (saltos entre vizinhos mais proximos) esta ilustrado na Figura 18
pelo processol.

No entanto, para temperaturas suficientemente baixas, Mott ' observou que a
condutividade elétrica ndo seguia o comportamento proporcional a T e que o processo de
saltos dos portadores de carga ndo era para os sitios vizinhos mais proximos. Segundo ele, no
caso de funcBes de onda fracamente localizadas e a baixas temperaturas, espera-se 0
fenémeno de variable-range-hopping (saltos de alcance variavel).

A diminuicdo da temperatura promove uma diminuigdo dos fonons e
consequentemente poucos estados permanecem dentro da faixa de energia permitida, de
forma que o portador salta para sitios (estados localizados) mais distantes, mas com uma
diferenca de energia menor. Este processo esta ilustrado na Figura 15 pelo processo 2 e
apresenta uma probabilidade de saltos dada também pela Equacdo (2.21). Assim, a

condutividade elétrica é descrita pelo fenémeno de VRH em funcéo da temperatura como [":

6= Aexp —(%j“ , (2.23)
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onde A é uma constante que esta relacionada com a interagdo elétron-fénon, T, estd
relacionada com a densidade de estados localizados proximo ao nivel de Fermi e com o

inverso do comprimento de localizacéo.

2.9.2Modelo de Barreira Livre Aleatoria - The Random Free-Energy Barrier
Model (RFEB)

Um dos modelos mais interessantes para a conducdo elétrica em solidos amorfos,
baseados no mecanismo hopping (saltos) descrito no tépico acima, foi desenvolvido na
década de 80 por Dyre ! e ¢ conhecido como modelo de barreira livre aleatéria (RFEB).
Segundo Dyre (1988) 1* ! em consisténcia com a estrutura desordenada do sélido é justo
considerar uma ampla faixa de barreiras de energia envolvidas no processo de conducéo.
Neste modelo, Dyre considera uma distribuicdo continua e uniforme de barreiras de energia
ao longo do volume material, que variam entre um valor de energia maxima Enz (relacionada
com a frequéncia de saltos minima) e um valor de energia minima En, ( relacionada com a

frequéncia de saltos méxima), como mostrado na Figura 16.

Figura 16: Representacdo da distribuicdo de barreiras de energia livre e aleatdria proposta por
Dyre, onde Ese Emnin representam o maior e 0 menor valor de energia das barreiras,
respectivamente.

Logo, a probabilidade de um portador de carga saltar (transpor a barreira de energia)
é independente do tempo e dependente da energia das barreiras, de forma que pode ser

descrita segundo o processo de processo de Arrhenius:
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_E

Y="%¢ °, (2.24)
onde y, corresponde a um fator de frequéncia que depende da distancia entre os sitios de salto,
Emin < E < Enax, Sendo Enin € Emax 0 mais baixo e 0 mais alto valor da energia da barreira
respectivamente, ks corresponde a constante de Boltzmann e T a temperatura. Assim, a
frequéncia minima de saltos (que corresponde a frequéncia do pico de perda dielétrica) esta
relacionada com a barreira de maior energia, enquanto a frequéncia maxima de saltos esta
relacionada com a barreira de menor energia %, sequindo a formula de Arrhenius como

representado pelas equacdes (2.25) e (2.26):
Yrmin = Vo€ T, (2.25)

Vax = Vo€ """ (2.26)

Por meio de uma abordagem CTRW (Continuous Time Random Walk - Passeio ao

Acaso Continuo no Tempo) e EMA (Effective-medium aproximation — Aproximacdo Média
Efetiva) e levando em consideracdo que os saltos dos portadores de cargas sdo termicamente
ativados, sendo que a frequéncia de saltos segue o processo de Arrhenius, Dyre (1985) /2
deduziu, pela primeira vez, a seguinte expressao para a condutividade elétrica de sélidos

amorfos

1+io

— 1 i le’n
o(w) =K{—io+iolnA|In Trie , (2.27)

Ymax

onde ymin € a frequéncia minima de saltos e yms € a frequéncia maxima de saltos, 1 é a razéo
ymax/ymin,, @ € @ frequéncia angular do campo elétrico e K é uma constante que depende da
densidade de portadores de carga, da carga do elétron, da massa efetiva do portador, do tempo
de espera e da distancia entre 0s sitios.

O modelo RFEB prevé um comportamento caracteristico da forma da curva da

condutividade em um gréafico dilog, como ilustrado na Figura 17.
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Frequéncia

Critica 0

N

|- —t—3 008w
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Figura 17: llustracdo do comportamento tipico da componente real da condutividade complexa
para solidos desordenados, caracterizado por um patamar (Primeiro) independente da
frequéncia do campo elétrico, seguindo por um comportamento dependente da frequéncia
(Segundo).

Nesta Figura 17 sdo destacados dois patamares que definem as frequéncias minimas e
maximas de saltos respectivamente. O inicio da conducao ac, frequéncia critica, € em torno da
frequéncia do pico de perda dielétrica e corresponde a menor frequéncia de saltos (ymm) do
sistema considerado, 0 aumento da condutividade continua para frequéncias do campo
elétrico menores que a frequéncia maxima de saltos (ymax); para frequéncias maiores a
condutividade torna-se constante e independente da frequéncia do campo aplicado "%
Segundo Dyre [®® a componente real da condutividade ac, dependente da frequéncia do
campo elétrico, é caracterizada pelos saltos dos portadores de carga em regides com elevada
probabilidade de saltos, onde as barreiras de potencial menores predominam, de forma que, o
aumento da mobilidade dos portadores contribui com o aumento da condutividade elétrica. No
entanto, no regime de baixas frequéncias, as barreiras de potencial mais elevadas sdo as que
prevalecem, de maneira que os portadores de carga apresentam em média baixos valores de
mobilidade, pois o tempo de espera para que o portador de carga salte de um sitio para o outro

é grande.

No modelo o comportamento da condutividade ac se aproxima de uma lei de
poténcia, que é expressa pela Equacdo (2.20), com n ~ 0.8 para frequéncias entre 10° < o <
10° Hz, prevendo um comportamento “quase-universal” para a condutividade ac complexa,
que depende fracamente da composic¢do quimica do material e da temperatura (2] Entretanto

0 modelo RFEB considera apenas o processo de conducdo eletronica, apresentando um bom
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ajuste da condutividade real com os resultados experimentais para sistemas amorfos, sendo
que, para uma melhor compreensdo e analise da condutividade complexa de um determinado
material, deve-se levar em consideracdo também a contribuicdo dielétrica, assim como
proposto por Bianchi et al. ™! de forma que um termo correspondente a permissividade
dielétrica deve ser acrescido a expressdo da condutividade complexa (equacdo 2.27) do
modelo RFEB:

1+im

6(0) = K —io+ioinA| In| -1mn_ |4 jme’
1+l

Yméx

, (2.28)

onde &’ representa a permissividade dielétrica do sistema analisado.

2.10Estudo da conducédo hopping: Rede de Resistores

Abrahams e Miller ™®! propuseram um modelo de rede de resistores aleatérios para o
estudo da conducdo hopping dc em materiais desordenados. Segundo o0 modelo, o célculo da
condutividade hopping dc destes sistemas pode ser reduzido ao problema do célculo da
corrente que flui entre os eletrodos de uma rede de resistores aleatdrios por meio da Lei de
Kirchhoff. Na Figura 18 esta mostrada a representacdo da rede de resistores aleatdrios
proposta por Abrahams e Miller, onde sitios vizinhos sdo conectados por resisténcias com

valores distribuidos aleatoriamente.

Figura 18: Representacao da rede de resistores aleatorios de Abrahams e Miller, onde Z,,
representa a resisténcia entre os sitios m’ e m ™.,
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Abrahams e Miller sugeriram que a resisténcia global da rede é governada por uma
determinada cadeia de resistores unidimensional que conecta ambos os eletrodos, sendo que
apenas 0s resistores com os menores valores de resisténcia irdo compor tal cadeia. Alem
disso, 0 modelo assume que os saltos ocorrem somente entre sitios vizinhos mais proximos e
que o caminho da corrente é determinado simplesmente pela posi¢cdo muatua dos sitios e ndo
pela energia dos mesmos. A representacdo de um caminho de corrente ou cadeia de resistores

esta ilustrada na Figura 19.

Figura 19: Representacio de caminho de corrente ou cadeia de resistores de acordo com o
modelo de rede de resistores aleatorios de Abrahams e Miller .,

2.11Modelo de Drude

O fisico alemdo Drude propds em 1900 um modelo conhecido como modelo do
elétron livre ou modelo de Drude para explicar a condutividade elétrica e térmica dos
metais [®). O modelo é baseado na teoria cinética dos gases e considera que os elétrons de
valéncia dos atomos se desligam dos atomos e passam a se comportar como elétrons livres,
enquanto que os ions positivos permanecem fixos formando a rede cristalina. Segundo o
modelo de Drude, os elétrons no metal se movimentam aleatoriamente com uma velocidade

média nula, no entanto quando submetidos a um campo elétrico externo devem alterar seu
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movimento ligeiramente de forma a adquirir uma velocidade no mesmo sentido do campo
elétrico aplicado, mas na dire¢do contraria denominada de velocidade de deriva.
De uma forma geral, as caracteristicas basicas do modelo de Drude podem ser
resumidas da seguinte forma ["):
(1) Considera-se que os elétrons se movimentam livremente no interior do metal de forma
que as interacGes elétron-elétron e elétron-ion entre uma colisdo e outra s&o

desprezadas;
(2) leva-se em consideracdo apenas as colises entre os elétrons e ions da rede;

(3) o tempo de viagem do elétron entre duas colisdes € denominado de tempo livre médio
entre colisdes ou tempo médio de espalhamento ou tempo de relaxacdo e €
considerado ser independente da posicéo e da velocidade;

(4) o equilibrio térmico do sistema é mantido por meio das colisdes dos elétrons com a
rede de ions, sendo que ap6s uma colisdo, o elétron ird se mover com uma velocidade
gue ndo tem nenhuma relacdo com a velocidade antes da colisdo, mas com o modulo
apropriado a temperatura do local da colisdo.

A férmula da condutividade de Drude para metais é dada por *°!:

G(w)=ne21( L J (2.29)

mi> \1-imt

onde, n corresponde a densidade de portadores de carga, e a carga do elétron, z o tempo de
relaxacdo, m a massa do elétron, | o espagamento entre ions da rede e ® é a frequéncia do
campo elétrico.

O modelo de Drude é utilizado principalmente para a analise do comportamento
elétrico de metais, mas também vem sendo aplicado para explicar a condutividade elétrica de
materiais poliméricos ° e para materiais condutores como do ¢éxido de indio e estanho
(1To) e,

2.12Técnica Matriz de Transferéncia

Derrida et al. > desenvolveu uma técnica para calcular a condutividade elétrica de
uma rede de resistores aleatorios denominada de matriz de transferéncia. Esta técnica

permite o célculo exato da condutividade elétrica de uma determinada amostra, sendo que
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o calculo é efetuado a0 mesmo tempo em que a rede é construida. Assim, a medida que
uma nova ligacdo ou sitio é acrescentado a rede, imediatamente é calculada a sua
contribuigdo na condutividade elétrica da amostra. Esta técnica é dividida em duas partes,
a primeira na qual se considera que sdo aplicadas diferentes voltagens em cada linha
pertencente a rede (aqui denominada de geometria 1) e a segunda na qual se considera que
uma voltagem unitaria é aplicada no eletrodo superior e uma voltagem nula é aplicada no

eletrodo inferior da rede (aqui denominada de geometria 2).

2.12.1 Técnica Matriz de Transferéncia (Geometria 1)

Vamos considerar, primeiramente, uma tira constituida por N ligagdes verticais e por
L colunas, assim como a representada na Figura 20, sendo que todos 0s sitios da primeira e da
(N+1)-ésima linha horizontal sdo conectados por ligacdes de resisténcia nula (eletrodos). Uma
matriz A_ € introduzida para caracterizar os efeitos de uma tira semi-infinita entre as colunas
L e -0, e sdo conectadas voltagens U; nos sitios i da coluna L por meio de fios metélicos,
como esta representado na Figura 21. O sitio da ultima linha (N+1) estara sempre a uma

voltagem Uns1 = 0. Logo, ha correntes I; em cada fio.

D

Figura 20: Representacdo de uma tira semi-infinita que apresenta N linhas, L colunas e N+1
sitios. A primeira e a tltima linha, caracterizadas pela linha espessa, correspondem aos
eletrodos. S&o aplicadas voltagens U; nos sitios i da coluna L por meio de fontes externas 2.

Desta forma, a matriz A pode ser expressa em funcdo das correntes I; e das voltagens U;:
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(H=A_(U), (2.30)
ou seja,
I, U,
, U,
=A| | (2.31)
IN UN

sendo que AL € a matriz condutividade.
Com a introducdo de um novo resistor horizontal h; e vertical v;, a matriz A_ é

transformada em uma nova matriz, denominada A1, como ilustrado na Figura 21.

.

Figura 21: Representacdo de uma tira semi-infinita quando é acrescentada uma nova coluna
L+1. S&o aplicadas voltagens U; nos sitios i da coluna L+1 por meio de conexfes dos sitios com
fontes externas "%,

Assim, a nova matriz A_.; pode ser expressa da seguinte forma:

I'l Ull
II2 U'Z

ALl | (2.32)
IIN U'N
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Entretanto, para facilitar a obtencdo da matriz A ., leva-se em conta primeiramente
apenas a introducéo de resistores horizontais h; na matriz A_ . Considera-se que voltagens séo

fixadas nos sitios i da coluna L+1 assim como ilustrado na Figura 22.

o

(a) (b)

Figura 22: (a) Representacdo da matriz A, caracterizada por uma tira semi-infinita com N
linhas e L colunas. (b) Representa¢do da matriz B .,, caracterizada por uma tira semi-infinita
com o acréscimo de resistores horizontais h;. Sdo aplicadas voltagens externas U’; nos sitios i da
coluna L+1 ™4,

Portanto, a matriz By +; pode ser expressa como funcdo das correntes I e das

voltagens U’; :
()=B_,(U), (2.33)
sendo que:
U'-U, =hl,. (2.34)
A Equacdo (2.34) pode ser escrita na forma de matriz:
(U)—-(U)=H(), (2.35)
onde a H é uma matriz diagonal, que é representada da seguinte forma:

H, =h3,

i)

(2.36)

sendo que, 9;; corresponde ao delta de Kronecker e é definido como:

5--—{1’ sei=j
N 0, sei# j (2.37)
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E necessario notar que o resistor h; = 0, pois todos os sitios da primeira linha s&o
conectados por ligacOes de resisténcia nula, o que caracteriza o eletrodo.
Agora, substituindo a Equacgédo (2.30) na Equacgéo (2.35), chega-se a uma expressao

para (U):
(U)=(U)=H{A_ (U)} = (U)=(U)+H{A_(U)} = (U) =L+ HA )(),
reescrevendo a equago acima:
(U)=(U)d+HA)™. (2.38)

Para encontrar a matriz B, deve-se substituir primeiramente a Equacdo (2.30) na

Equacéo (2.33), obtendo a seguinte expressao:
A (U)=B_,(U). (2.39)

Substituindo a Equacdo (2.38) na Equacdo (2.39), encontra-se a expressdao para a
matriz Br+1, que corresponde & matriz de transferéncia quando resistores horizontais h; séo

adicionados a matriz A..
AL(U ')(1"' HAL)_I = BL+1(U '),
BLa =AL(1+HAL)_1' (2.40)

Agora, adicionando resistores verticais vi nos sitios i da coluna L+1 da matriz B+,

tem-se a matriz A .1, como ilustrado na Figura 23.

vk i

A

(b)

Figura 23: Representacdo da matriz B ., caracterizada pela adi¢éo de resistores horizontais h;.
(b) Representacdo da matriz A ., caracterizada pela adicdo de resistores verticais v; a matriz
BLs .
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Pela Lei de Ohm, quando uma voltagem U’ é aplicada no sitio i da coluna L+1, havera
uma corrente j; que flui pelo resistor vertical v; que pode ser expressa da seguinte forma:

j- — [U 'i+l_U 'i]
i v .

(2.41)

Sendo que, pela lei dos no6s, a corrente I’; que flui no fio conectado ao sitio i da coluna
L+1 pode ser escrita da seguinte forma:

Vi=b+5ia—Ji, (2.42)
sendo que:
i =itV (2.43)
Vi—l
i = Uiu—US (2.44)
\Y

rearranjando 0s termos:

I =1 +{i+ij|uli_{i:|Uli+1_{i:|ulil' (2.45)
Vi Vi V. Vi,

No entanto, a Equagdo (2.45) s6 permanece vélida para i = 1 quando 1/vo = 0. Assim, a
Equacdo (2.45) pode ser escrita na forma de uma matriz:

M=Mm+Vv ", (2.46)

onde V é uma matriz tri-diagonal, que €é representada pela seguinte expressao:

v, = F+i} 5, —F} 5,00 {i} 5. (2.47)
Vi Via Vi Via
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Entdo, para encontrar a matriz A, .;, caracterizada pela adicdo de um resistor
horizontal h; e de um resistor vertical v; na coluna L+1, primeiramente substitui-se a Equacédo

(2.40) na Equacdo (2.33), obtendo a seguinte expressao:
(h=A_1+HA)(U"). (2.48)
Agora, substitui-se a Equagéo (2.48) na Equacéo (2.46):
(IN=A_1L+HA ) (U)+V(UY,
(1) ={V+A_(1+HA )"HU). (2.49)
Mas, sabe-se que a matriz A1 pode ser escrita da seguinte forma:
(IN=A_,U". (2.50)

Logo, substituindo a Equacdo (2.50) na Equacdo (2.49), determina-se a expressao para a

matriz Ap+1:

ALa(U) = {V+AL(1+ HAL)_l} (U,

A . =V+A, (1+HA )™ (2.51)
L+1 L L

Assim, ao se analisar as estruturas das matrizes H e V, pode-se concluir que a matriz
A permanece sempre simétrica. Logo, A contém N(N+1)/2 termos de interesse que sdo
necessarios para caracterizar a tira semi-infinita. Ou seja, a tira semi-infinita € equivalente a
N(N+1)/2 resistores, um para cada par de sitios da coluna L. Portanto, a condutividade por
unidade de comprimento de uma tira de comprimento L e espessura N ¢é dada por:

o ALD
ZN‘E'LET' (2.52)
Como as matrizes H e V sdo aleatdrias e mudam toda vez que ha a introducdo de uma
nova coluna L, ndo é possivel encontrar nenhum método analitico que permita obter o limite
de A (1,1)/L para L —» . Entdo, para contornar o problema devem ser realizadas iteracfes
da Equacdo (2.51) para valores de L suficientemente grandes a fim de se aproximar do valor

limite.
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2.12.2 Matriz de Transferéncia (Geometria 2)!**!

Derrida et al. também desenvolveu uma técnica matriz de transferéncia para uma
geometria um pouco diferente da apresentada anteriormente. Agora, considera-se que a tira
semi-infinita € construida horizontalmente e que uma voltagem unitaria é aplicada no eletrodo

superior, enquanto que no eletrodo inferior aplica-se uma voltagem zero.

Para se calcular a condutividade elétrica da matriz A, constituida pela tira em
construcdo, considera-se apenas 0s sitios pertencentes a parte esquerda da tira, sendo que um
fio é conectado aos sitios desta secdo e uma voltagem V,, é aplicada no sitio a dessa matriz
(veja Figura 24). Assim, uma corrente lg ira fluir por meio do fio conectado ao sitio B, de

acordo com a Equacéo:

=D AV,. (2.53)

Quando um novo resistor é adicionado, a matriz A é modificada de forma que se faz
necessario escrever os efeitos deste acréscimo na matriz considerada. No caso bidimensional,
ha dois tipos de resistores que podem ser adicionados a matriz A que sdo 0s resistores

horizontais e verticais.

2.12.2.1 Efeitos do acréscimo de um resistor horizontal a matriz A:

(a) (b)
Figura 24: (a) Representacdo de uma tira bidimensional, caracterizada como matrizAM x M
(sendo que M corresponde ao numero de sitios); o e B séo sitios. (b) Matriz A modificada pela

adigdo de um resistor R horizontal. E aplicada uma voltagem unitaria no eletrodo superior e
uma voltagem zero no eletrodo inferior 2,
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Adotando V = 0 na Equagéo (2.51), tem-se a expressao para a matriz A modificada

pela adi¢do de um resistor horizontal:
A=A 1+HA)™ (2.54)
Considerando-se A +.1—» A’ e AL — A na Equacdo (2.54) tem-se:
A'=Al+HA)™. (2.55)
Reescrevendo os termos da Equacéo (2.55), obtém-se:
A=A'(l+HA). (2.56)
Colocando-se o elemento ij na Equacéo (2.56):

A, =[A'L+HA)]

ij?

N
A=Y A (1+HA)

u=1

uj?

N
Aij :Alij+ZAliu (HA)uj . (2.57)
u=1

No entanto, a matriz diagonal pode ser expressa da seguinte forma:

H, =RS 3, . (2.58)

Substituindo a Equacéo (2.58) na Equacdo (2.57), tém-se:

Aij = A'ij+ RZN:AIiu 8ua ZN:AmJ'SOtJ"

u=1 AV' m=1“"——

o aj

A=A +RAL A, (2.59)
Tomando-se j = a na Equacdo (2.59), obtém-se:

Ai(x = A'ioc+ RA Ii(x A(xoc’
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A, =A" +1+RA,),

A :L. (2.60)
(1+RA,,)
Substituindo a Equagéo (2.60) na Equacdo (2.59), encontra-se a expressao para a nova matriz

quando se adiciona um novo resistor horizontal:

' RAiuAaj

A =A"+ ,
: " (1+RA,)

' RAiocAuj
A=A - (2.61)
(1+RA,)

2.12.2.2 Efeitos do acréscimo de um resistor vertical a matriz A’:

Considera-se que um novo resistor vertical R’ é acrescentado entre os sitios a e B,
como mostrado na Figura 25 (b).
Assim, a matriz A é modificada em uma nova matriz, denominada de A’’, que pode
ser expressa pela Equacdo (2.51) quando se fazH=0, Al.s;s —>A” e AL —>A’:
A"=V+A". (2.62)

(a) (b)

Figura 25: (a) Matriz A’, caracterizada pela adicdo de um resistor horizontal no sitio a. (b)
Matriz A" com a adi¢&o de um resistor vertical R" entre os sitios a e p ™.

Acrescentando-se os elementos ij na Equacéo (2.62), tem-se:
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A=V +A, (2.63)

Sendo que V;; € dado pela Equagéo (2.47):

1 1 1 1
Vij = {V_ + V_} 6ij - {V_} 5j,i+1 - {V_} 8j,i_1 .
i i1 i i-1

Ao se adicionar a resisténcia R’ entre os sitios o e 3, de forma a uni-los, sendo que a=p-1,

tém-se que:
1 1 1
—=—0,,,,=—204, 2.64
Vi R. i+1,00 R. i,B ( )
115 (2.65)
vi,, R' "

Substituindo as equacdes (2.64) e (2.65) na Equacéo (2.47):

1 1 1 1
Vij = |:Esi,[3 _Esi,(xil&,j _[Eai,[}}sj,iﬂ _[Esi,a}ﬁj,il!

1
Vi = E{[Si,[} - 8i,oc]5i,j _I:Si,ﬁﬁj,iﬂ] - [Si,aﬁj,i—l]} ’

1
Vij:E |:8|,[38|J_8|,0L6|,j:|_ 6i,[38j,i+1 _|:6|,a81,|l] ’
i=p i=p

i=o i=0

1
Vi = E{Si,ﬁsﬁ,j =840, =050, _Si,aai,ﬁ}’
1
Vi= E{Si,ﬁsﬁ,i +84,i0,,; =88, — Sa,isﬁ,j} ’
Vi = %@x,i ey )(8(“. _5&1) : (2.66)

Por fim, substituindo a Equagéo (2.66) na Equagéo (2.63), obtém-se a Equagéo para A”j:

A= A'ij+%(5mi =85,) (3. =8y,) (2.67)
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Para obter a condutividade da tira semi-infinita, deve-se calcular o fluxo de corrente I;
na mesma quando se aplica voltagens U; nas linhas entre 1 < i < N e uma voltagem zero na
(N+1)-ézima linha. Se uma voltagem unitaria é aplicada na primeira linha da tira, enquanto
que voltagens nulas sdo aplicadas em todas as outras partes da coluna L, isto é, V=0 para 2 <
i <N, a corrente é definida pelo elemento A (1,1) e é expressa pela Equacédo (2.53). O fato de
se considerar I; = 0 para o fluxo de corrente que chega aos sitios 2 <i <N da coluna L da uma
contribuigéo finita para a corrente I;, a qual aumenta linearmente para L >> 1. Portanto a

condutividade da tira por unidade de comprimento é expressa como:
(2.68)

E necessario se atentar a alguns pontos que facilitam os calculos da matriz de

transferéncia (geometria 2), tais como:

(@) Os sitios da primeira e da ultima linha da tira, caracterizados pelos eletrodos, sdo
conectados por resisténcia zero, de forma que paraa =1 e a = N, R = 0. Assim, a
Equacdo (2.61) torna-se muito simples: A’j = Aj, ou seja, a matriz A ndo é
modificada.

(b) O fato da matriz A ser simétrica pode ser utilizado para tornar a rotina dos célculos

menor.

(c) Se Ay, = 0 para qualquer a, isto significa que todos os elementos A, = Ai, = 0 para
qualquer i. Logo, a Equagéo (2.61) pode ser expressa como A’jj = Aj; independente

da nova ligacédo R adicionada.

(d) A velocidade dos calculos pode ser aumentada quando se caracteriza a auséncia de
ligacOes por resisténcias infinitas, de forma que a Equacdo (2.67) torna-se A”jj = A’jj
e a Equacéo (2.61) assume a forma simplificada:
A A

e 269

oo

No entanto, esta consideracdo do item (d) ndo é uma condicao essencial da técnica

matriz de transferéncia, mas é Gtil para minimizar o tempo de processamento.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € apresentada uma descricdo dos métodos de sintese, de caracterizacéo
elétrica e morfoldgica de nanocompdsitos PANI/ITO e PU/NF na forma de filmes. Também é
abordada, de forma resumida, a metodologia de desenvolvimento do modelo estatistico de
rede de resistores utilizado com o objetivo de estudar os processos de conducédo

predominantes nestes nanocompasitos.

3.1 Procedimentos experimentais relativos ao nanocompésito de PANI/ITO

Neste trabalho, foram analisados dois lotes diferentes de amostras de PANI/ITO. A
sintese, as medidas elétricas e as analises morfoldgicas do primeiro lote foram realizadas pelo
Laboratorio de Polimeros e Propriedades Eletronicas de Materiais - LAPPEM da
Universidade Federal de Ouro Preto — MG. As confeccdes dos filmes do segundo lote, bem
como as medidas elétricas, foram realizadas por nds, no Grupo de Polimeros do Departamento
de Fisica e Quimica (DFQ) da Faculdade de Engenharia do Campus de llha Solteira —
UNESP, com o objetivo de obter dados complementares aos fornecidos pelo LAPPEM. Nesta
secdo sera realizada uma descricdo das etapas de confeccdo e caracterizacao dos filmes finos

de compositos de PANI com nanoparticulas de I1TO.

3.1.10Obtencéo das amostras de PANI/ITO realizada pelo LAPPEM

As etapas realizadas para a obtencdo dos filmes de PANI/ITO estdo apresentadas de

forma esquematica na Figura 26.
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Sintese da Polianilina

Dissolugdo da PANI em
solvente (NMP)

Mistura das nanoparticulas

de ITO na PANI

Sintese dos filmes finos -
método casting

Figura 26: Esquema ilustrativo das etapas realizadas para a obtencéo de filmes finos de
compositos de PANI/ITO.

3.1.1.1 Sintese da PANI

Foram realizadas cinco etapas para a obtencdo de filmes de PANI: (i) destilacdo da
anilina, (ii) polimerizagdo, (iii) lavagem, (iv) desdopagem e (V) secagem. A sintese da
PANI foi feita por oxidacdo quimica e foram utilizados &cido cloridrico, persulfato de aménio
(agente oxidante) e 0 monémero da anilina da marca Synth como reagentes.

i. Destilagdo da anilina

Nesta etapa 0 monémero foi destilado pelo método de destilagdo fracionada, a vacuo e

na auséncia de luz, com o objetivo de eliminar substancias oxidadas. A anilina quando

purificada ficou incolor e foi armazenada, na auséncia de luz, a uma temperatura de
cerca de 4°C.
ii. Polimerizacao

Nesta segunda etapa foram preparadas duas solucGes, denominadas A e B, para o

processo de polimerizacdo. Os reagentes utilizados para a preparacdo das solugdes

foram 4&cido cloridrico (HCI) 1M, persulfato de aménio ((NH4)S.Og), anilina
previamente destilada e acetona. A solucdo A foi preparada adicionando-se 20 mL de
anilina previamente destilada em 300 mL de solucdo HCI 1M em um béquer, enquanto

em outro béquer, a solucdo B foi preparada adicionando-se 11,52 g de persulfato de
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amonio em 200 mL de solugdo HCI 1M. O proximo passo foi manter as solugfes A e
B no refrigerador a uma temperatura de cerca de 0°C por dez minutos. Em seguida a
solugcdo B foi lentamente adicionada a solucdo A sobre um banho de gelo e a uma
agitacdo constante. Para atingir a coloracdo verde escura, caracteristica do estado
dopado da PANI, a solugdo permaneceu sob agitacdo durante duas horas.

iii. Lavagem
A prdxima etapa foi filtrar a solucdo obtida no processo de polimerizacéo, sendo que o
po resultante deste processo foi, em seguida, lavado com &gua destilada e com
acetona.

iv. Desdopagem
Para o processo de desdopagem a PANI ficou imersa em hidroxido de amonio 1M e
depois permaneceu sob agitacdo durante 15 horas. Ao final desta etapa, o pH da
solucdo foi medido, sendo o valor correspondente a 11, de forma a confirmar a
desdopagem.

v. Secagem
A solucgdo, apds a desdopagem, foi filtrada novamente e, em seguida, colocada no
dessecador. Apos a secagem total do p6, a PANI foi macerada em peneira de 200
mesh, sendo que o pd peneirado foi empregado na preparacdo das solucbes para a

fabricacdo dos filmes.
3.1.1.2 Dissolucao da PANI em solvente

A dissolucdo da PANI foi realizada com o solvente NMP (N-Metil Pirrolidona)
conforme passos descritos no trabalho de Bianchi (1997) I'"). Na dissolucdo, a concentracéo
de PANI foi de 20 mg por ml de solvente, sendo que o pé foi adicionado ao NMP em
quantidades fracionadas, sob agitacdo magnética constante. A solucdo foi mantida sob
agitacdo magnetica por 48 horas a temperatura ambiente para a total dissolucdo. Por fim, a
solucgéo final foi filtrada, em um sistema funil/kitassato, em um papel filtro de 8 um e em
seguida em outro papel filtro de 5 um com o objetivo de eliminar os possiveis agregados

formados durante os processos de sintese e dissolucéo.

3.1.1.3  Mistura das nanoparticulas de ITO na PANI

As nanoparticulas de ITO foram compradas da empresa Aldrich e foram deixadas

por uma hora na estufa a 60°C. Logo apds, o p6 foi pesado em uma balanca de preciséo de

Lilian Soares Cardoso Dissertacao de Mestrado



Materiais e Métodos 63

0,01 mg, modelo MC 210 S, marca Sartorius, para se obter compositos PANIy ITO, com as
sequintes fracoes em peso (Myo/ Mpani + Mito): PANIo g9l TOo 01, PANIg 9761 TOp 024,
PANI0,9521TOg 048 , PANIg 911TOg 09, PANIg g7 ITOg 13, PANIg g0 ITOg 20, PANIg 67 ITOg 33. ApOS
0 término da pesagem, o po correspondente a cada composito foi confinado em um frasco
vedado e levado ao agitador ultrassdnico, para a quebra de possiveis agregados, onde foi
mantido por duas horas. Finalmente, as nanoparticulas de ITO foram adicionadas lentamente
a solucdo de PANI e NMP, sob agitacdo magnética constante, por quatro horas.
Posteriormente, a solugdo foi mantida por mais uma hora sob agitacdo ultrassbnica. Para
eliminar agregados que possam ter sido formados durante o processo da mistura, a solucéo
PANI/ITO foi filtrada, em um sistema funil/kitassato, em papel filtro de 5um e em um filtro

Millipore de 0,45um.
3.1.1.4  Sintese dos filmes finos

O método casting foi empregado para a fabricacdo de filmes finos de acordo com

"1 Em laminas de vidro com dimensoes de 1 ¢cm

0S passos descritos no trabalho de Bianchi
x 2 cm foram depositados 1 mL de solucdo PANI/ITO com o auxilio de uma pipeta de Pasteur
sobre uma chapa aquecida a 50 ° C, enquanto que 2 mL da solucdo foram depositadas em
laminas de vidro de 2 cm x 3 c¢cm sobre a mesma chapa aguecida. As laminas maiores
permaneceram sob esta chapa por um periodo de 15 a 18 horas, enquanto que, as menores
permaneceram por um periodo de 10 a 12 horas para a secagem dos filmes. Depois da
secagem, elas foram retiradas da chapa de aquecimento e colocadas sobre uma mesa por um
determinado tempo para o seu resfriamento. Em seguida, as laminas foram colocadas em uma
placa de Petry com &gua destilada para a remocdo dos filmes. Enfim, os filmes foram
colocados em uma dessecadora, a temperatura ambiente, onde permaneceram até serem

retirados para o processo de metalizacdo e posteriormente, para a etapa das medidas elétricas.

3.1.2 Anélise morfoldgica

Para a caracterizagcdo morfolégica dos filmes finos de PANI/ITO foram utilizadas as
técnicas de Microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia de forca elétrica (EFM). As
analises foram realizadas na Universidade Federal de Vigosa em um microscopio de forca

atbmica NTEGRA Probe NanoLaboratory, sendo que a area varrida foi de 5 um? a uma

Lilian Soares Cardoso Dissertacao de Mestrado



Materiais e Métodos 64

frequéncia de 1,0 Hz. As imagens obtidas foram tratadas pelo software NT-MDT Moscow,

Russia.

Medidas elétricas

Medidas da condutividade elétrica alternada foram realizadas a temperatura ambiente
em amostras dos compdsitos aplicando-se uma tensdo onde o valor médio quadréatico foi de
500 mV. Para a realizacdo das medidas de impedancia complexa foi utilizado o
Impedancimetro Solartron 1260 Impedance/Gain Phase Analyser, que permite a aplicacdo de

uma amplitude de voltagem na faixade 0 a 3 V.

3.1.3Sintese das amostras de PANI/ITO realizada no Grupo de Polimeros/DFQ

As etapas de obtencdo dos filmes de PANI/ITO desenvolvidas no Laboratdrio do
Grupo de Polimeros do DFQ foram similares as realizadas pelo LAPPEM, conforme esquema
apresentado na Figura 26, a menos da sintese da PANI. Para este lote de amostras, foi

utilizada a PANI adquirida da empresa Aldrich.

3.131 Dissolugéo da PANI em solvente (NMP)

A polianilina (base de esmeraldina) em p6 com peso molecular médio de 50000 g/mol
foi comprada da empresa Aldrich e a sua dissolucéo foi feita com o solvente NMP (N-Metil-
Pirrolidona), sendo utilizada a concentragdo de 10 mg por ml de solvente. O p6 de PANI foi
adicionado em quantidades fracionadas ao solvente e sob agitacdo magnética constante. Para
a total dissolucédo da solucdo, a mesma permaneceu sob agitacdo magnética por 24 horas a

temperatura ambiente.

3.1.3.2  Misturas das nanoparticulas de ITO na PANI

As nanoparticulas de ITO foram compradas da empresa Aldrich e foram deixadas
por uma hora na estufa a 60°C. Logo apdés, o pé foi pesado em uma balanca de preciséo de
0,01 mg, modelo MC 210 S, marca Sartorius, para se obter compositos PANI, ITO, com as

Seguintes fragﬁes em peso (Mrro/ Mpant + MITO): PAN|0,99|TOoyo1, PAN|01976|TOoyo24,
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PAN 0,521 TOg 048 , PANI 911TOg 09, PANIg g7 ITOg 13, PANIg g0 ITOg 20, PANIg 67 ITOg 33. ApOS
0 término da pesagem, o p6 correspondente a cada composito foi confinado em um frasco
vedado e levado ao agitador ultrassonico, para a quebra de possiveis agregados, onde foi
mantido por duas horas. Finalmente, as nanoparticulas de ITO foram adicionadas lentamente
a solucdo de PANI e NMP, sob agitacdo magnética constante, por quatro horas.
Posteriormente, a solugdo foi mantida por mais uma hora sob agitacdo ultrassonica. Para
eliminar agregados que possam ter sido formados durante o processo da mistura, a solugao
PANI/ITO foi filtrada, em um sistema funil/kitassato, em papel filtro de 5um e em um filtro
Millipore de 0,45um.

3.1.3.3  Obtencéo dos filmes finos de PANI/ITO

Os filmes de PANI/ITO foram obtidos pelo método casting, com espessura variando

entre 6 e 10 um.
3.1.3.4  Caracterizacao elétrica das amostras de PANI/ITO

A caracterizacgdo elétrica das amostras de PANI/ITO foi feita no Grupo de Polimeros
da UNESP/FEIS, sendo realizadas medidas da condutividade elétrica dc pelo método de duas
pontas. Este sistema de medida foi composto por uma fonte de tensdo modelo 247 High
Voltage Supply, e por um eletrometro modelo 610 C, sendo ambos os equipamentos da
KEITHLEY Instruments.

3.2 Procedimentos experimentais relativos ao nanocompaésito de PU/NF

A sintese e as medidas elétricas do nanocomposito de Poliuretano e negro de fumo
foram feitas por Silva (2009) [® em seu trabalho de mestrado, realizado no Laboratdrio do
Grupo de Polimeros do Departamento de Fisica e Quimica da Faculdade de Engenharia do
Campus de Ilha Solteira — UNESP. Nesta secdo serd realizada uma breve descricdo dos
métodos experimentais utilizados para a obtengdo das amostras de PU/NF e do procedimento

aplicado para a realizacao das medidas elétricas.
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3.2.10Obtencéo das amostras de PU/NF

Os procedimentos adotados para a obtencdo dos filmes finos de PU/NF estdo

apresentados de forma esquematica na Figura 27.

Figura 27: Etapas para a obtencdo dos nanocompésitos de PU/NF "8,

Para a obtencdo dos nanocompdsitos de poliuretano com particulas de negro de fumo
(PU/NF) foram utilizados os reagentes poliol e pré-polimero, fornecidos pelo Grupo de
Quimica analitica e Tecnologia de Polimeros do Instituto de Quimica da USP, campus de Séo
Carlos — SP, e 0 negro de fumo condutor (XE2/PRINTEX XE2) da Degussa, que apresenta
caracteristicas gerais como, particulas com tamanho de 35 nm, area superficial especifica de
1000 m?/g e densidade de 0,10 g/cm®. Os componentes, pré-polimero e poliol, foram
utilizados na propor¢cdo em massa de 10/7, enquanto que a proporcdo de negro de fumo foi
variada de 1% a 12%.

O procedimento experimental para a obtencéo de filmes finos do composito PU/NF é

descrito a seguir:

(1) Mistura dos reagentes.
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Todos os reagentes foram pesados e misturados em um béquer de 2 ml com
cloroférmio sob agitacdo magnética por dez minutos.
(2) Camara de vacuo.

Posteriormente, o béquer com a solucéo foi levado para a camara de vacuo com o
objetivo de eliminar os gases provenientes do processo de polimerizacéo.
(3) Obtencao de filmes finos pelo método casting.

Os filmes finos foram obtidos pelo método casting, com espessura variando entre
100 e 300 pum.
(4) Metalizacéo.

Depois de preparadas, as amostras foram metalizadas com aluminio em ambas as

faces com area em torno de 1,2 cm?.

3.2.2Medidas elétricas

Para o estudo das propriedades elétricas dos nanocompositos de PU/NF foram
utilizados os métodos de duas e de quatro pontas. O sistema utilizado para fazer as medicdes
de quatro pontas consistiu de uma fonte de tensao-corrente da KEITHLEY model 236 Source
measure unit conectado a um computador e um sistema de quatro pontas fabricado pela
Signatone. Neste sistema, as medidas foram realizadas, para amostras com concentragdes em
peso maiores do que 3% de negro de fumo, abrangendo uma faixa de corrente entre 500 nA e
10uA, onde a resposta de uma voltagem era obtida a cada 200 nA de corrente. O método de
duas pontas foi aplicado na amostra com 1% em peso de negro de fumo e seu sistema era
constituido de uma fonte de tensdo modelo 247 High Voltage Supply e um Eletrdmetro
modelo 610C ambos da KEITHLEY Instruments. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente por meio da aplicacdo de uma diferenca de potencial nas areas metalizadas da

amostra.

3.3 Metodologia do desenvolvimento do modelo estatistico de rede de resistores

O modelo estatistico de rede de resistores bidimensional * ! utilizando programa
computacional desenvolvido em linguagem Fortran 90, simula estruturas morfoldgicas do
nanocomposito formados por nanoparticulas de 1TO dispersas em uma matriz polimérica de
PANI. Com base em dados encontrados na literatura sobre a morfologia dos materiais

constituintes do compdsito, foi elaborado o codigo que simula as estruturas do compdsito
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PANI/ITO. A PANI ndo dopada é um polimero linear que apresenta uma estrutura altamente
desordenada ™. No entanto, quando a PANI é submetida a um processo de dopagem, surgem
regides condutoras cristalinas altamente ordenadas. Estas “ilhas condutoras” ?? se apresentam
dispersas em uma regido amorfa formada pelas moléculas ndo dopadas ou levemente dopadas.
No modelo estatistico consideramos que as particulas de ITO apresentam estruturas altamente
ordenadas com formatos circulares em uma matriz quadrada. Resultados experimentais de
AFM e EFM comprovaram, posteriormente, as estruturas dos compdsitos de PANI/ITO,
simuladas pelo codigo.

O mesmo programa pode simular a estrutura de nanocompadsitos de PU/NF, sendo o
PU a matriz polimérica do nanocompdsito, que pode apresentar regibes ordenadas,
representadas pelos segmentos duros e regides altamente desordenadas, enquanto as
nanoparticulas de NF sdo distribuidas uniformemente por toda a matriz levando-se em
consideracdo a possibilidade de formacdo de agregados. A estrutura morfologica do
nanocompdsito de PU/NF foi baseada em dados apresentados na literatura "8,

Assim, pode-se dizer de uma forma geral, que 0 modelo estatistico desenvolvido pode
ser aplicado a nanocompdsitos que apresentam a estrutura da matriz amorfa ou semicristalina
e uma segunda fase constituida por nanoparticulas de diferentes tamanhos que s&o
aleatoriamente dispersas por todo o material. Além disso, 0 modelo pode ser aplicado a
materiais poliméricos constituidos por apenas uma unica fase, caracterizada como amorfa ou
semicristalina, como por exemplo, a PANI ndo dopada (amorfa) e dopada (semicristalina).

A seguir sdo apresentadas as etapas da constru¢do do modelo estatistico em linguagem
Fortran 90.

(1) Calculo do nimero méximo de ligagdes em uma rede bidimensional.

Para a construcao da rede bidimensional quadrada deve ser calculado primeiramente o
nimero de ligacdes possiveis na rede pela Equacao

NTL = 2N(N-1) — 2(N-1), (3.1)

Sendo que N corresponde ao numero total de sitios horizontais ou verticais da célula.
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(2) Dados de entrada do codigo

Os dados necessarios para a execucdo do programa correspondem ao tamanho da
celula quadrada, numero de células, a densidade de ligacGes totais na rede, a densidade de
ligagbes das fases constituinte, dados como raio centrado e dispersdo para o célculo do
tamanho das nanoparticulas de acordo com a distribuicdo gaussiana, probabilidade de salto
intramolecular e intermolecular. Para o caso de materiais com estrutura semicristalina, deve-
se fornecer o grau de cristalinidade da amostra e o calculo do tamanho da regido cristalina é
realizado por meio de uma distribuicdo gaussiana. Para o caso bidimensional, a densidade de
ligacOes totais que garante a conectividade entre dois eletrodos é 0,500, que é o limiar de
percolacdo de uma rede quadrada. Na etapa do calculo, pela técnica matriz de transferéncia e
o calculo da impedancia a partir de equacGes de modelos tedricos que expliqguem 0s processos
de conducdo, € necessario inserir 0s parametros dos respectivos modelos. Este processo sera

explicado mais detalhadamente no item (8).

(3) Construcéo dos eletrodos

Primeiramente, os sitios da primeira e ultima linha da célula séo preenchidos com uma

resistividade nula, de forma a representar os eletrodos; como esta ilustrado na Figura 28.

Figura 28: llustracdo que representa a construcéo dos eletrodos na célula quadrada.

(4) Reserva das regides ordenadas da matriz do nanocompasito.

S&o sorteadas as coordenadas i e j correspondem as coordenadas de origem (semente)
para a reserva da regido cristalina e em seguida é sorteado o tamanho da regido cristalina de

acordo com a distribui¢do gaussiana dada pela Equacéo:
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I, =42XArxIn(X,) xcos[2ax Arx (X, )]+, , (3.2)

onde ro ¢ Ar correspondem respectivamente, ao valor central e & dispersdo da distribuicdo
gaussiana, que sdo dados de entrada do programa, enquanto X; e X, s@o variaveis aleatorias.
Assim, de acordo com o raio calculado para a regido cristalina, os sitios pertencentes a esta
regidao, tendo como ponto de partida a semente e que nao estdo ocupados, serdo reservados
como ilustrado na Figura 29. Estas regides podem apresentar segmentos de cadeia apenas em
uma direcdo, horizontal ou vertical, de forma que essa opcéo € escolhida por meio do sorteio
de uma variavel aleatria no momento da reserva. Ao final da reserva dos sitios pertencentes a
regido cristalina, o numero de ligacBes possiveis nesta regido € contabilizado. Caso a
contagem do namero total de ligacGes cristalinas da matriz do nanocompadsito ndo tenha sido
completada, outra semente sera sorteada e 0 processo acima se repete até que se complete o

namero total de ligages cristalinas.

Figura 29: Representacdo da etapa de reserva da regido cristalina para nanocompésitos que
apresentam uma matriz polimérica com estrutura semicristalina. Os circulos em cinza
representam os sitios reservados para a construcdo da regido cristalina.

(5) Nanoparticulas e agregados da segunda fase

Apo6s completar a quantidade de ligacGes da regido cristalina (dado de entrada do
programa), sdo sorteadas outras coordenadas i e j, semente, para a representacdo das
nanoparticulas da segunda fase do nanocompdsito. Foram consideradas nanoparticulas de
geometria circular com raios que obedeceram a uma distribuicdo gaussiana, dada pela

Equacdo (3.2). Todos os sitios com distdncias menores que o raio da nanoparticula foram
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conectados por ligagdes verticais ou horizontais para formar a estrutura da nanoparticula,
conforme esté ilustrado na Figura 30 (a), onde as nanoparticulas com diferentes raios sao
representadas com cores distintas.

Tambem foi levada em consideracdo a possibilidade de formacdo de agregados de
nanoparticulas, como o representado na Figura 30 (b). Ao final do sorteio das coordenadas
das nanoparticulas ou da formacao de agregados foi contabilizado o numero de ligacdes da
segunda fase. Além disso, foram contabilizados saltos entre nanoparticulas, entre uma
nanoparticula e um agregado ou entre dois agregados da segunda fase. O processo descrito
acima é repetido até que se complete o nimero de ligacdes da segunda fase constituinte do

nanocomposito.

(a) (b)

Figura 30: Representacao (a) da construcgdo da estrutura das nanoparticulas com diferentes
raios e (b) da formacao de agregados de nanoparticulas.

(6) Construcdo dos segmentos de cadeia da matriz polimérica

Apdbs completar a quantidade de ligacGes da segunda fase, a semente € sorteada para a
construcdo da estrutura da matriz polimérica do nanocomposito. Em seguida é sorteada
aleatoriamente a direcdo do crescimento da cadeia, que sera permitido caso o sitio vizinho ndo
esteja ocupado e representado por uma ligacdo entre ambos. Este procedimento € repetido até
que a cadeia nao tenha mais como crescer (truncada), ou seja, até que todos o0s sitios vizinhos
mais proximos estejam ocupados ou quando ja tenha sido atingido o tamanho do segmento de
cadeia polimérica. Quando isso ocorrer e se ainda ndo tiver sido completada a quantidade de

ligagdes da matriz, uma nova semente sera sorteada e construcdo da cadeia serd continuada de
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acordo com o descrito acima até que a densidade de ligacOes seja atingida. No caso da
estrutura semicristalina, quando o sitio sorteado corresponder a um sitio da regido ordenada
reservada, o crescimento da molécula ocorre de forma ordenada na direcdo vertical ou
horizontal de acordo com a direcéo sorteada no momento da reserva da regido (item 2). Outro
fato importante é que mesmo quando a cadeia esta crescendo na regido ordenada, a mesma
pode sair da regido cristalina e continuar a crescer desordenadamente, dependendo do sitio
sorteado e da regido que ele pertence (ordenada ou desordenada). Ao final da construgéo de
cada segmento de cadeia, sdo verificadas as probabilidades de saltos entre sitios de segmentos
de cadeia da matriz e entre os sitios da segunda fase (nanoparticulas e agregados). Na Figura
31 estdo apresentados segmentos de cadeia da matriz polimérica com estrutura amorfa e
semicristalina. As ligacdes em vermelho representam segmentos da cadeia polimérica, as ligacoes

em ciano representam os saltos interfaciais, as ligacbes em verde representam os saltos entre

nanoparticulas e as ligacGes em amarelo representam os saltos entre dois sitios da cadeia polimérica.

(a) (b)

Figura 31: (a) Representacdo de uma célula em uma etapa intermediaria, com reserva para as
regides cristalinas (cinza) e com nanoparticulas e agregados (azul). (b) Representacdo da
estrutura do composito constituido por particulas condutoras dispersas em uma matriz

semicristalina (vermelho).

(7) Calculo da impedéancia
Ao completar o numero total de ligacdes das duas fases do nanocompdsito, inicia-se 0

calculo da impedéancia equivalente da célula construida pela técnica matriz de transferéncia

desenvolvida na secdo (2.12). As ligacOes entre sitios vizinhos da matriz polimérica, que
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apresenta estrutura desordenada, sdo representadas por resistores que apresentam uma
impedancia dada pela Equagdo do modelo RFEB de Dyre [ modificada, a qual leva em
consideragdo a permissividade dielétrica do meio como proposto por Bianchi et al. ! e ¢
expressa como:

-1 -1

1+im

Ymin

1+im
Yméx

Zy,.(0) =1 K| —io+iolni|In +iwe' , (3.3)

onde, 2 = ymax/ Ymin € Ymin € Ymax representam as frequéncias de salto minima e méaxima,
respectivamente, K € uma constante que depende da densidade de portadores, da carga do
elétron, da massa efetiva do portador e da distancia entre sitios, €’ é permissividade dielétrica
e o € a frequéncia do campo elétrico

Enquanto as ligacBes entre sitios vizinhos da segunda fase sdo representados por

resistores que apresentam uma impedancia dada pela Equacdo do modelo de Drude e expressa

Zoe(0) ={c{ L }} , (3.4
1-iot

sendo que C é uma constante que é funcdo da densidade de portadores, da carga e massa do

como 16l

elétron e da distancia entre sitios, z corresponde ao tempo de espera e o € a frequéncia do
campo elétrico.

As ligacGes entre sitios vizinhos das duas fases sdo representados por resistores que
apresentam uma impedancia média resultante dos modelos de Dyre e Drude e é expressa

como.

Zinterface = (ZDyre + ZDrude)/ 2. (3-5)

Para a realizacdo dos céalculos é necessario inserir 0s parametros das equagdes de Dyre
e Drude, tais como o tempo de espera, a frequéncia maxima e minima de saltos, os valores das

constantes de Dyre e Drude e a frequéncia do campo elétrico.
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(8) Construcéo de outras células para a formacéao da tira

Assim que a construcdo da primeira célula é finalizada, o calculo de sua conduténcia é
realizado pela técnica de matriz de transferéncia desenvolvida por Derrida. A seguir, 0S
elementos da matriz de transferéncia correspondente a esta célula sdo armazenados, assim
como o0s elementos da ultima coluna desta célula, que irdo constituir a primeira coluna da
proxima célula como representado na Figura 32. Entdo, a proxima célula é construida e o

calculo da matriz de transferéncia atualizado.

I L I L I

Figura 32: Representacdo da formacéo de uma rede bidimensional a partir da justaposicéo de n
células LxL.

9) Os passos descritos nos itens 3 a 8 sdo repetidos até que se atinja a n-ésima

célula.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise morfoldgica do nanocomposito de PANI/ITO

As estruturas morfoldgicas dos nanocompdsitos de PANIx/ITOy foram analisadas
por meio das técnicas de microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia de forca elétrica
(EFM) pelo Laboratério de Polimeros e Propriedades Eletrénicas de Materiais - LAPPEM da
Universidade Federal de Ouro Preto - MG. Nesta secdo serdo apresentadas as imagens de
AFM e EFM e as consideracdes feitas a respeito da morfologia dos filmes finos com
diferentes concentragdes de PANI e ITO mediante a analise do grupo do LAPPEM. As
imagens de EFM e AFM estdo apresentadas nas Figuras 33, 34, 35 e 36 para as diferentes
concentracdes de PANIx/ITOy.

A técnica de EFM ¢ aplicada com o objetivo de observar a presenca de agregados de
ITO na matriz polimérica, que possivelmente sdo formados durante o processo de mistura dos
constituintes do nanocomposito. Essas imagens de EFM sédo apresentadas nas Figuras 33 e 34,
onde os dominios mais claros representam a presenca de agregados de ITO. Assim, a partir da
analise das imagens de EFM é possivel constatar a presenca de dominios formados por
agregados de ITO, que aumentam em numero e tamanho a medida que € acrescida a

concentracdo de ITO.
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Figura 33: Imagens topograficas de EFM dos filmes finos da (a) PANIg9/1TOg1€ (b) PANIg s,
/ITOO’043.

Figura 34: Imagens topograficas de EFM dos filmes finos da (a) PANIgg¢;/1TOg g9 € (b) PANI g0
/lTOo,go_

E possivel comprovar a mudanca de morfologia apresentada pelo nanocomposito a medida

que a concentracdo de ITO é aumentada pelas imagens de AFM, apresentadas nas Figuras 35
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e 36, onde as regides claras também evidenciam a presenca destes dominios formados por

agregados.

Figura 35: Imagens topogréaficas de AFM dos filmes finos da (a) PANIge/1TOg; € (b) PANI( g5,
/|T00'043.

Figura 36: Imagens topograficas de AFM dos filmes finos da (a) PANIg g, /1TOgge€ (b) PANIggo
/lTOo,go_

Assim, é possivel observar a partir das imagens de AFM e EFM que os dominios
formados por agregados de ITO estdo distribuidos ao longo da matriz polimérica, apresentam
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geometria aproximadamente esférica e que aumentam em ndmero e tamanho a medida que

aumenta a concentracao de nanoparticulas de ITO na matriz.

4.2 Medidas elétricas dos nanocompositos de PANI/ITO e PU/NF

4.2.1 Condutividade AC

As medidas de condutividade alternada em filmes finos de PANI/ITO e PU/NF, com
diferentes proporcdes da fase condutora, estdo apresentadas nas Figuras 37 e 38,
respectivamente. Ao analisar o comportamento da componente real da condutividade
alternada desses nanocompasitos, observa-se um comportamento padrdo da condutividade em
funcdo da frequéncia do campo elétrico. No regime de baixas frequéncias, a condutividade é
aproximadamente constante e a partir de uma frequéncia angular critica e, observa-se um
aumento na condutividade em funcdo da frequéncia. Este comportamento € o mesmo
observado em materiais sélidos desordenados e obedece aproximadamente a lei de poténcia
o(m) o o®,onde s é proximo de 0.8.

O aumento da concentracdo da fase condutora nesses compasitos eleva os valores da
condutividade alternada e estende o patamar as mais altas frequéncias, indicando que 0s
sistemas tornam-se mais condutivos a medida que sdo acrescentadas maiores quantidades de

nanoparticulas.
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Figura 37: Resultados experimentais da componente real (a) e imaginaria (b) da condutividade

elétrica alternada para as amostras PANIg oo/ TOg 01, PANIg 652/ 1 TOg 048, PANI 01/1TOg g0,

PANIg:/1TOg.13, PANIg.6o/I TOg 20, PANI /1 TOp 35.
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Figura 38: Resultados experimentais da componente real (a) e imaginaria (b) da condutividade
elétrica alternada para as amostras PUO’QQ/NFO‘OJ_, PUO'97/NFO‘03, PUO’95/NFO'05, PUO’92/NFO’08.

O aumento da condutividade elétrica destes nanocompdsitos se torna acentuado a
partir de uma determinada quantidade da fase condutora (limiar de percolacéo), uma vez que
os valores da condutividade elétrica sdo alterados em algumas ordens de grandezas em
comparacdo com os valores da condutividade elétrica apresentados pelos nanocompdsitos
com quantidades inferiores da fase condutora.

Os resultados da condutividade alternada foram analisados separadamente para cada
nanocomposito. Para o compdsito PANI/ITO, no regime de baixas frequéncias, houve uma
alteracdo de quatro ordens de grandeza no valor da condutividade elétrica a partir da
concentracdo de 1% até 20% de 1TO. No caso do composito PU/NF, houve uma alteracdo de
cinco ordens de grandeza no valor da condutividade elétrica a partir da concentracdo de 1%
até 8% de NF.

4.2.2 Condutividade DC

A mudanca no comportamento da condutividade dos compdsitos, com o0 aumento da
concentracdo da fase condutora, pode ser observada também a partir da anélise das medidas
de condutividade elétrica dc, que sdo apresentadas na Figura 39. As medidas da condutividade
dc para os nanocompdsitos de PANI/ITO foram realizadas para as concentracdes de 4%, 8%,
12%, 16% e 20% de ITO, enquanto que para 0s hanocompositos de PU/NF as concentracdes

analisadas foram de 1%, 3%, 5% e 8% de negro de fumo.
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Figura 39: Medidas da condutividade dc em funcé@o da porcentagem em peso da fase condutora
para 0s nanocompasitos de (a) PANI/ITO e (b) PU/NF.

Uma mudanca expressiva nos valores da condutividade elétrica de ambos o0s
nanocompositos é observada a partir de uma determinada concentracdo da fase condutora.
Para os nanocompositos de PANI/ITO, a regido de percolacdo esta localizada entre as
concentragdes de 8% e 12% de ITO, resultando em um limiar de percolacéo p. de 10,6% de
ITO, ao passo que para 0os nanocompositos de PU/NF a regido de percolacdo elétrica se
encontra entre as concentracfes de 1% e 5% de negro de fumo, resultando em um limiar de
percolacdo p. de 2,3% de negro de fumo. Para este composito é observado um novo aumento
na condutividade acima da concentracdo de 6% de negro de fumo (percolacéo
geométrica) .

O comportamento da condutividade elétrica previsto pela teoria da percolacédo, para

p > pe, € descrito pela Equacéo (4.1);
opc =K(P-p,)", 4.2)

onde p é a concentracdo da fase condutora, p. € o valor do limiar de percolacédo, k é uma
constante e t é 0 expoente critico da condutividade acima do limiar de percolagdo. A
inclinacdo da reta no grafico da condutividade em funcdo de (p- p.), apresentado na Figura 40,
fornece o valor do expoente critico t.

O expoente critico da condutividade s obtido logo abaixo do limiar da percolacéo,

para p < pe, € descrito pela Equacgdo (4.2);
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6pc = K(p, —p)°. (4.2)
Segundo a teoria classica da percolacdo, o limiar de percolagdo é caracterizado pela
concentragdo na qual as particulas da fase condutora estdo em contato fisico direto, formando
um caminho de conducédo que estende ao longo do material. Desta forma, quando € atingido o
limiar de percolagdo, o mecanismo de condugdo nos nanocompositos ocorre
preferencialmente por este caminho formado pelo contato das nanoparticulas e a
condutividade elétrica do sistema segue o comportamento do tipo lei de poténcia, como
descrito na Equagédo (4.1).

Os valores dos expoentes criticos da condutividade sdo considerados universais, na
teoria da percolacdo classica, e dependem somente da dimensdo da rede de percolacdo
formada, assumindo valores de 1.1 a 1.3 para redes bidimensionais e de 1.6 a 2.0 para redes
tridimensionais 2 53,

Para o nanocompdsito de PANI/ITO, os valores dos expoentes criticos da
condutividade, acima e abaixo do limiar de percolacdo (p. = 0,106) foram obtidos a partir da
determinacdo do coeficiente angular das retas apresentadas nas Figuras 40(a) e 40(b),
respectivamente. Os valores obtidos foram: t = 3,2 e s = 2,7, portanto maiores que 0s valores
esperados pela teoria da percolacédo cléssica.
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Figura 40: Graficos da condutividade dc do PANI/ITO em funcéo de (a) (p - pc) e de (b) (pc —p),
acima e abaixo do limiar de percolagéo, respectivamente.
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Para 0 nanocompasito de PU/NF, os valores dos expoentes criticos da condutividade,
determinados acima e abaixo do limiar de percolacéo (p. = 0,023) foram obtidos a partir das
retas apresentadas nas Figuras 41(a) e 41(b), respectivamente. Os valores obtidos foram:

t=5,1 e s = 6,0, muito acima dos valores universais considerados pela teoria da percolagédo

classica.
10* 107
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Figura 41: Gréficos da condutividade dc do PU/NF em funcéo de (p - pc) e de (pc —p), acimae
abaixo do limiar de percolacéo, respectivamente.

O comportamento ndo-universal do expoente critico da condutividade em compdsitos
poliméricos tem sido relatado na literatura [°*#2#3841 e 30 atribuidos & formag&o de uma rede
de percolacdo elétrica, na qual, ao contrario do previsto pela teoria da percolagdo, as
particulas ndo estdo em contato fisico direto, de forma que a conectividade elétrica no sistema
é atingida por meio do processo de tunelamento entre particulas vizinhas ®°. Isto é, o
expoente t é determinado pelas condutividades microscépicas do sistema.

Balberg (1987) ¥ propds um modelo para explicar a discrepancia encontrada nos
valores do expoente critico da condutividade obtidos experimentalmente em relacdo aos
valores previstos pela teoria da percolagdo, considerando que a rede de percolagdo formada
nos compositos por meio do mecanismo de tunelamento é caracterizada por uma distribuicéo
de valores de resisténcias que dependem da distancia média entre as particulas condutoras.

Desta forma, segundo Balberg (2002) % o valor do expoente critico ndo depende

somente da concentracdo de resistores presentes na rede, como previsto pela teoria da
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percolacdo, mas também da distribuicdo de valores de resisténcias atribuidos a estes
resistores.

O comportamento ndo-universal do expoente critico da condutividade, acima do limiar
de percolacdo, para o compdsito PU/NF (t = 5,1) esta de acordo com os valores encontrados
por Nakamura (1996) ®®! para compésitos de polietileno de alta densidade com negro de fumo
HDPE/NF ( t > 8,0). A condutividade elétrica na regido do limiar de percolacdo depende do
campo elétrico. O aumento da intensidade do campo elétrico favorece a probabilidade de
ocorrer 0 processo hopping ou o tunelamento, devido a diminuicdo das barreiras de potencial
(Figura 42). Como o valor do expoente critico da condutividade representa a rapidez com que
ocorre a percolacdo em relacdo ao aumento da concentracdo da fase condutora, é de se esperar
um aumento no valor do expoente t quando a amostra de um compdsito for submetida a

campos elétricos mais intensos .

Figura 42: Aumento da probabilidade de tunelamento do elétron devido a deformacao da
barreira produzida por um campo elétrico.

4.3 Simulacéao da estrutura dos nanocompdsitos

O cddigo desenvolvido em linguagem Fortran 90 gera a estrutura morfoldgica do
nanocomposito de PANI/ITO, levando em consideracédo a estrutura altamente desordenada da
PANI ndo dopada e a dispersdo homogénea das nanoparticulas de 1TO, além de considerar a
probabilidade de formacéao de agregados de ITO. O tamanho das nanoparticulas, de geometria
circular, é determinado por uma distribuicdo gaussiana e é controlado por meio dos dados de
entrada do programa em relacéo ao centro do raio do circulo e da dispersdo gaussiana. Além
disso, 0 modelo também leva em consideracdo a possibilidade de saltos intermoleculares e

intramoleculares.
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A estrutura morfoldgica do nanocomposito de PU/NF é gerada de forma semelhante
a estrutura do nanocompdsito de PANI/ITO, no entanto para gerar a estrutura do PU, que
corresponde a matriz polimérica, 0 modelo leva em consideragdo a formacdo dos segmentos
duros, ou seja, de regides que apresentam os segmentos moleculares altamente ordenados. As
estruturas podem ser geradas para diferentes concentracGes das fases em compatibilidade com
as concentracbes das amostras utilizadas nas analises morfologicas e elétricas. Para a
simulacdo das estruturas foram utilizadas células bidimensionais com dimensdes de 50x50
sitios, com 50% de ligacdes preenchidas (limiar de percolacao de redes bidimensionais).

Nas Figuras 43 a 48 sdo apresentadas algumas estruturas morfoldgicas dos
nanocompositos de PANI/ITO e PU/NF. As barras horizontais em preto representam 0s
eletrodos, os segmentos em vermelho representam os segmentos de cadeia da matriz
polimérica, sendo que no caso do PU, ocorre a formacdo de regides ordenadas que
caracterizam 0s segmentos duros, 0s pontos em azul representam as nanoparticulas, enquanto
0s segmentos em azul representam a formacdo de agregados, 0s segmentos em amarelo 0s
saltos entre moléculas do polimero, os verdes, os saltos entre nanoparticulas e agregados e 0s

cianos os saltos entre nanoparticulas ou agregados e os segmentos moleculares do polimero.

Figura 43: Simulacao de uma célula bidimensional de 50x50 sitios que representa a estrutura de
nanocompasitos de PANI 52/ 1 TOg gss.
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Figura 44: Simulacao de uma célula bidimensional de 50x50 sitios que representa a estrutura de
nanocompositos de PANIqg;/1TOg 3.
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Figura 45: Simulacéo de uma célula bidimensional de 50x50 sitios que representa a estrutura de
nanocompositos de PANIg67/1TOg 33.
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Figura 46: Simulagdo de uma célula bidimensional de 50x50 sitios que representa a estrutura de
nanocompositos de PUg go/NFq ;.
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Figura 47: Simulacédo de uma célula bidimensional de 50x50 sitios que representa a estrutura de
nanocompositos de PUg g7/NFg o3.
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Figura 48: Simulacao de uma célula bidimensional de 50x50 sitios que representa a estrutura de
nanocompositos de PUg go/NFg gg.

A compatibilidade das estruturas geradas pelo modelo estatistico com a morfologia
das amostras estudadas é verificada pelas medidas topoldgicas de EFM e AFM para o
nanocomposito de PANI/ITO apresentadas na secdo 4.1. No entanto, as estruturas aqui
simuladas para o nanocompdsito de PU/NF é baseada em trabalhos encontrados na

literatura ["® 811,

4.4 Simulacao da condutividade complexa dos nanocompositos

Por meio da técnica matriz de transferéncia, apresentada na se¢do 2.12, incorporada
ao codigo Fortran, é calculada a condutividade equivalente da rede bidimensional. Apés gerar
a estrutura do nanocomposito, considera-se que cada conexdo entre sitios (ligacdo),
corresponde a um resistor, ao qual € atribuido um valor de impedancia de acordo com o0s
modelos propostos de conducéo elétrica.

Como a estrutura da matriz polimérica de ambos nanocompdsitos é
predominantemente desordenada e de acordo com a andlise das medidas elétricas, que
predizem um comportamento semelhante ao previsto pelo modelo de RFEB, as impedancias

entre sitios vizinhos da PANI e do PU, que sdo representadas por segmentos moleculares de
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PANI e PU, foram calculadas a partir do modelo de Dyre modificado [ **! e expressas pela

sequinte Equacéo:

l+io

= —i i Ymin H 1
Zy,.(0) =1 K| —io+iolni|In Trie +ime , (4.2)

Yméx

onde, A= Ymax Ymin € Ymin € Ymax representam as frequéncias de salto minima e méaxima,
respectivamente, K é uma constante, o € a frequéncia angular e €’ é permissividade dielétrica.
Os valores de tais parametros sdo atribuidos como dados de entrada do programa com o0
objetivo de simular o comportamento experimental da curva da condutividade elétrica.

As impedancias entre sitios vizinhos de nanoparticulas e agregados, tanto de ITO

quanto do negro de fumo, foram calculadas pelo modelo de Drude [16]

ZDrude (0)) = {CT( 1 ]}_ ' (43)
1-iot

tal que C é uma constante que é funcdo da densidade de portadores, da carga e massa do

elétron e da distancia entre sitios, z corresponde ao tempo de espera, € o é a frequéncia do
campo elétrico.

Os saltos interfaciais entre sitios da fase condutora e da matriz polimérica séo
representados por resistores com impedancias iguais ao valor médio das respectivas
impedancias:

Z = (ZDyre + ZDrude) / 2 ' (44)

interface

Nas Figuras 49 a 58 estdo apresentadas as curvas da condutividade elétrica
complexa, obtidas a partir da técnica de espectroscopia de impedancia e os ajustes tedrico-
experimentais obtidos a partir das simulacbes, que levam em consideracdo a diferentes
concentragdes das fases. As simulacGes foram feitas para uma rede bidimensional composta

por 1000 células com dimens6es 50x50 sitios.
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Figura 49: Gréfico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em fungéo da
frequéncia campo elétrico para a amostra de PANIg¢o/I TOg ;.
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Figura 50: Gréfico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em fun¢éo da
frequéncia do campo elétrico para a amostra de PANIg g5,/ TOg gsg.
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Figura 51: Gréfico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em fun¢éo da
frequéncia do campo elétrico para a amostra de PANIg ¢1/1TOg gg.
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Figura 52: Gréfico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em funcéo da
frequéncia do campo elétrico para a amostra de PANIgg:/1TOg 3.
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Figura 53: Gréfico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em fun¢éo da
frequéncia do campo elétrico para a amostra de PANIg go/I TOg 2.
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Figura 54: Gréfico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em funcéo da
frequéncia do campo elétrico para a amostra de PANIg ¢:/1TOg 33.
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Figura 55: Gréfico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em fun¢éo da
frequéncia do campo elétrico para a amostra de PUggo/NFg ;.
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Figura 56: Gréfico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em funcéo da
frequéncia do campo elétrico para a amostra de PUg o7/NFg gs.
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Figura 57: Gréfico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em fun¢éo da
frequéncia do campo elétrico para a amostra de PUg ¢s/NFg gs.

_ _ PUgp 92/NFg 08

c¢' e ¢" (Slcm)
5
I\l

10 f =—Experimental : real

- Experimental: imaginaria
10" E O Tedrica: real

O Teobrica: imaginéria

Frequéncia (Hz)

Figura 58: Grafico do ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa em fun¢éo da
frequéncia do campo elétrico para a amostra de PUg g,/NFg gs.
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O modelo estatistico foi utilizado para reproduzir as medidas experimentais dos
compositos de PANI/ITO e PU/NF. Alguns parametros utilizados no ajuste tedrico-
experimental, tais como: frequéncia maxima e minima de saltos, pardmetro K de Dyre e de

Drude e o tempo de espera médio de Drude sdo apresentados nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Valores dos parametros obtidos a partir dos ajustes tedrico-experimentais da

condutividade complexa para as amostras PANIy/ITOy.

Amostras Parametro | Frequéncia | Frequéncia | Constante | Tempo de
K de Dyre |minima de | madxima de |de Drude | espera
saltos (Hz) | saltos (Hz) © médio (s)
- Drude
PANIlogo/ITOgo1 | 3.6x10™ 4.0x10*" 1.0x10% 4.0x10’ 8x10™
PANIgo5/ITOgss | 3.7x107™ 5.0x10" 1.0x10™ 4.0x10’ 4.0x107"
PANIlog/ITOgge | 3.8x107 1.5x10° 1.0x10" 4.0x10’ 3.0x10™
PANIgg/ITOg13 | 4.2x107™ 2.0x10" 1.0x10™ 4.0x10’ 2.0x10™"
PANIggo/ITOg2 | 1.0x10™ 1.0x10° 1.0x10™ 4.0x10’ 1.0x10%
PANIge/ITOgs; | 1.1x10™ 1.2x10° 1.0x10™ 4.0x10’ 9.0x10™

Tabela 3: Valores dos parametros obtidos a partir dos ajustes teérico-experimentais da
condutividade complexa para as amostras PUyx/NFy.

Amostras Parametro | Frequéncia | Frequéncia | Constante | Tempo de
KdeDyre | minima de | maxima de |de Drude | espera

saltos (Hz) | saltos (Hz) | (C) médio (s)
— Drude
PUo,00/NFo 01 6.3x10™° 1.0x10™ 1.0x10™ 1.0x10° 1.5x10"
PUo.07/NFo 03 7.0x107 3.0x10™ 1.0x10% 1.0x10° 1.3x107"
PUg05/NFo 05 1.2x10™ 3.0x10° 1.0x10™ 1.0x10° 1.0x10"
PUg,02/NFo s 4.0x10™° 2.0x10° 1.0x10™ 1.0x10° 5.0x10™

A partir das simulagdes da condutividade complexa foram obtidos parametros tais
como, constante de Drude, frequéncia minima e maxima de saltos, tempo de espera médio do
modelo de Drude, parametro K de Dyre e também os comportamentos da permissividade
dielétrica. O valor da constante de Drude, que corresponde ao produto de outras constantes
como densidade de portadores, carga do elétron, massa efetiva e distancia entre sitios, foram

mantidos constantes em todas as simula¢Ges dos nanocompositos PANIx/ITOy e PUx/NFy,
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uma vez que as propriedades elétricas destes nanocompadsitos foram analisadas sob as mesmas
condicdes de temperatura (ambiente) e sob a aplicagdo da mesma tensdo. No entanto, os
valores dos parametros K de Dyre (que assim como a constante de Drude, estdo relacionados
com a densidade de portadores, carga do elétron, massa efetiva, distancia entre sitios e com o
tempo de espera médio) aumentam com o aumento da concentragdo da fase condutora para
ambas as amostras, indicando um aumento da densidade de portadores de carga na matriz
polimérica como consequéncia da migracdo destes portadores de carga das regides
condutoras. Além disso, deve ser ressaltado que o valor da constante de Drude é maior do que
os valores obtidos dos parametros K de Dyre devido a presenca de uma maior densidade de
portadores de carga nos dominios de ITO e de negro de fumo, jA que ambos apresentam
valores de condutividade elétrica superiores aos valores de condutividade elétrica
apresentados pelos polimeros que constituem a matriz.

Os valores do tempo de espera médio de Drude permaneceram constantes para toda a
faixa de frequéncia analisada, apresentando somente pequenas varia¢fes entre as amostras
com concentragdes diferentes, o que caracteriza sistemas com estruturas diferenciadas, sendo,
portanto, um parametro caracteristico de cada sistema analisado.

O valor obtido para a frequéncia maxima de saltos (ymax) foi 0 mesmo também para
todas as amostras de PANIx/ITOy e PUx/NFy e corresponde a 10 Hz. Este valor est4 de
acordo com o valor previsto pelo modelo de Dyre ™% e representa a frequéncia de saturagdo
da condutividade ac (estabilizacdo da condutividade), que geralmente ndo é detectado pelos
aparelhos de medida.

Também foram obtidos a partir dos ajustes teodrico-experimentais 0s
comportamentos da permissividade dielétrica dos nanocompositos de PANIx/ITOy e

PUx/NFy, que estdo apresentados na Figura 59.
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Figura 59: Comportamento da permissividade dielétrica em funcéo da frequéncia do campo
elétrico para PANI/ITO e PU/NF.

Observa-se que a permissividade dielétrica (real) diminui a medida que a frequéncia
do campo elétrico é aumentada em todas as amostras estudadas, indicando um comportamento
padrdo de materiais dielétricos.

A permissividade dielétrica € uma grandeza fisica que esta relacionada com a
habilidade de um material em ser polarizado quando submetido a um campo elétrico externo.
A polarizacdo é um processo determinado por quatro mecanismos que apresentam diferentes
tempos de relaxacdo (tempo de resposta ao campo elétrico aplicado): (a) polarizagdo
eletronica, que € caracterizada por distor¢cdes dos nucleos atdbmicos e que apresenta um tempo
de relaxacdo de 10™ s; (b) polarizagdo idnica, caracterizada pelo deslocamento de fons em
relacdo & rede cristalina, com um tempo de relaxacdo de 10™ s; (c) polarizacdo dipolar,
caracterizada pela orientacdo de dipolos permanentes, cujo tempo de relaxagdo corresponde a
107 s e (d) polarizacéo de cargas espaciais que ocorre quando o movimento dos portadores de
carga livres é impedido, ocasionando o aprisionamento dos mesmos nas interfaces do
material. A polarizacdo de cargas espaciais ou interfacial ocorre no regime de baixa
frequéncia do campo elétrico e em sistemas que apresentam fases descontinuas, caracterizadas
por meios com diferentes permissividades e condutividades elétricas.

Assim, a contribuicdo de cada mecanismo descrito acima para a polarizacéao total do

sistema € dependente da frequéncia do campo elétrico, de forma que a medida que a
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frequéncia do campo é aumentada e se torna maior que o tempo de relaxacdo caracteristico de
um determinado mecanismo de polarizagdo, 0 mesmo deixa de contribuir e,
consequentemente a polarizacao liquida do dielétrico e a permissividade dielétrica diminuem.

Desta maneira, o0 comportamento da permissividade dielétrica de ambas as amostras
(PANIx/ITOy e PUx/NFy) esta de acordo com o previsto na literatura "’ e indica uma forte
polarizacéo interfacial no regime de baixa frequéncia 8. Além disso, ao ser feito um estudo
comparativo entre os comportamentos da permissividade dielétrica em funcdo da
concentragdo de material condutor, observa-se que o aumento da concentracdo da fase
condutora promove um aumento consideravel da permissividade dielétrica no regime de baixa
frequéncia do campo elétrico, de forma que se torna notavel a influéncia da quantidade dos
dominios condutores sobre as propriedades dielétricas dos nanocompoésitos. Tal
comportamento também foi estudado por Psarras et al. (2003) ") no estudo das propriedades
dielétricas do nanocompdsito de epdxi com particulas de niquel. Segundo Psarras, 0 aumento
da permissividade dielétrica com a concentracdo da fase condutora em baixas frequéncias é
atribuido a um maior acimulo de cargas nas interfaces, uma vez que 0 aumento da
concentracdo da fase condutora contribui para a formacdo de fases descontinuas nos
nanocompositos e a consequente formacao de cargas espaciais nestas regioes.

Nas figuras 60 e 61 estdo ilustrados os comportamentos da frequéncia minima de
saltos (ymin) em funcdo da concentracdo de dominios condutores para 0s nanocompdsitos de
PANIx/ITOy e PUx/NFy, respectivamente.
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Figura 60: Comportamento da frequéncia minima de saltos em fun¢do da concentracéo de ITO
para os nanocompositos de PANI/ITO.

Figura 61: Comportamento da frequéncia minima de saltos em func¢do da concentracéo de negro
de fumo para os nanocompositos de PU/NF.

A frequéncia minima de saltos ymin é definida como a frequéncia na qual ocorre a
transicdo da condutividade independente da frequéncia para a condutividade dependente da
frequéncia e esta relacionada com as barreiras de maior energia presentes ao longo do volume

do material.
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O aumento da frequéncia minima de saltos (ymin) para concentragcdes proximas ao
limiar de percolagcdo em ambos os nanocompésitos (Figuras 60 e 61) esta relacionado com a
diminuicdo das barreiras de maior energia ao longo do volume da matriz polimérica, que é
ocasionada devido a acdo de um campo elétrico local mais intenso em algumas regides da
matriz onde o processo de condugdo ocorre preferencialmente.

O aumento da concentracdo da fase condutora nos nanocompositos favorece a
formacdo de um caminho condutor ao longo do material por meio da diminuicéo da distancia
entre as nanoparticulas. Na figura 62 (a) esta ilustrado o inicio da formacdo de caminhos de
conducdo ao longo do nanocompasito para concentracdes da fase condutora antes do limiar de
percolacdo. As nanoparticulas condutoras sdo representadas pelos circulos em preto e as
regides da matriz que sdo caracterizadas por um campo elétrico mais intenso estdo

representadas pelos segmentos em vermelho.

Figura 62: (a) Representacao do inicio da formagéo de caminhos de conducgao por particulas
condutoras, antes do limiar de percolacdo. Os segmentos em vermelho representam as regides da
matriz onde o campo elétrico é intenso. (b) Os segmentos em preto representam as trilhas de
particulas condutoras e os capacitores representam as regides de interface onde o campo elétrico
€ mais intenso.

Na ilustracdo da Figura 62 (b), os capacitores representam o acumulo de carga que
ocorre nas regides interfaciais. Na ilustracdo, a variacdo da distancia entre as placas dos
capacitores representa a dimensdo da regido da matriz polimérica que se encontra entre as

nanoparticulas, de forma que quanto maior a concentracdo da fase condutora no
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nanocomposito, menores sdo as dimensdes das regides da matriz polimérica que constituem o
caminho de conducdo. O campo elétrico indicado por tracos em vermelho se estabelece entre
segmentos de trilhas formadas pelas particulas condutoras. A diferenca de potencial, fornecida
por uma fonte de tensdo, é aproximadamente a mesma que se estabelece nas placas desses
capacitores. Assim, como a distancia entre as placas é da ordem de grandeza dos agregados de
particulas condutoras, 0 campo elétrico local se torna muito mais intenso nessas regides da
matriz polimérica.

O aumento da intensidade do campo elétrico abaixa as barreiras de potencial devido
ao efeito Poole-Frenkel ¥ ! facilitando o hopping ou a ocorréncia do tunelamento. Desta
forma, a conducdo elétrica aumenta nas regides da matriz polimérica onde o campo elétrico é
mais intenso, conforme ilustrado na Figura 62.

De acordo com as analises realizadas nos dados obtidos dos ajustes tedrico-
experimentais, pode-se dizer que o modelo estatistico desenvolvido neste trabalho, reproduziu
relativamente bem o comportamento da condutividade complexa dos nanocompdsitos de
PANIx/ITOy e PUx/NFy. A andlise das medidas de condutividade dc realizadas abaixo do
limiar de percolacdo de ambos os compdsitos indica que o processo de conducdo ocorre via
hopping, entre sitios da matriz polimérica. Na regido de percolagdo, tanto o hopping quanto o
tunelamento podem contribuir para o processo de conducdo. No entanto, para amostras com
concentracdes da fase condutora acima do limiar de percolacdo, a percolacdo geométrica é o
mecanismo de condugdo predominante. O valor maximo da condutividade do composito, ap6s
o limiar de percolagdo, & menor que a condutividade da fase condutora devido & reducéo do
campo elétrico local. Esta reducdo é produzida pela polarizacdo de cargas na matriz

polimérica.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho as medidas elétricas de filmes de nanocompdsitos de PANI/ITO e
PU/NF obtidas pela espectroscopia de impedancia foram analisadas por meio da aplicacdo de
um modelo estatistico de rede de resistores que simula a estrutura morfologica destes
nanocompositos e calcula as suas respectivas condutividades complexas.

Na regido de percolacdo, os valores da condutividade dc dos nanocompoésitos

aumentam rapidamente com a concentracdo da fase condutora. Para 0os nanocompdsitos de
PANI/ITO é observada uma variacdo de 6 ordens de grandeza e para 0s compoésitos de
PU/NF, uma variacdo de 9 ordens de grandeza. A partir da analise dos gréaficos da
condutividade dc em funcéo da concentracdo da fase condutora foram obtidos os valores dos
limiares de percolacdo para ambos os nanocompdsitos, sendo de 10,6% em massa de 1TO
para o compasito de PANI/ITO e 2,3% em massa de negro fumo para o compésito de PU/NF.
As medidas de condutividade ac para os nanocompoésitos de PANI/ITO e PU/NF
demonstraram um comportamento tipico de materiais sélidos desordenados. No regime de
baixa frequéncia, a condutividade é aproximadamente constante e a partir de uma frequéncia
angular critica o, observa-se um aumento na condutividade em funcéo da frequéncia.
O modelo estatistico reproduziu a estrutura morfolégica do nanocompésito de PANI/ITO que
esta de acordo com as imagens topogréaficas de AFM e EFM. Além disso, reproduziu medidas
de condutividade complexa para as diferentes concentragdes em massa de PANIx/ITOy. A
estrutura morfolégica do nanocomposito de PU/NF também foi gerada pelo modelo
estatistico, em concordancia com dados encontrados na literatura, assim como a
condutividade elétrica complexa foi reproduzida para as diferentes concentragcbes em massa
de PUx/NFy.

A partir dos ajustes tedrico-experimentais para ambos os nanocompositos, foi possivel
constatar que o mecanismo de conducé@o na matriz polimérica obedece ao modelo modificado
RFEB de Dyre, enquanto que conducéo elétrica nas particulas condutoras obedece ao modelo
de Drude. O mecanismo de conducdo via hopping na matriz polimérica é predominante para
concentragdes da fase condutora abaixo do limiar de percolagdo em ambos o0s
nanocompositos, Na regido de percolagédo, tanto o hopping quanto o tunelamento podem

contribuir para o processo de conducdo. No entanto, para amostras com concentracdes da fase
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condutora acima do limiar de percolagdo, a percolacdo geométrica € o mecanismo de
condugéo predominante.

Na reproducdo das medidas de condutividade complexa o modelo modificado de Dyre
foi utilizado para explicar a condutividade elétrica na matriz polimérica. Um resultado obtido
da simulacdo foi o aumento da frequéncia minima de saltos (ymn) cOm a concentragdo na
regido de percolacdo, em ambos nanocompositos. Este comportamento esté relacionado com a
diminuicdo das alturas das barreiras de potencial em regides especificas da matriz polimérica
devido a acdo de campos elétricos locais mais intensos. Estes campos elétricos sdo produzidos
por caminhos condutivos presentes nos compdsitos em que as concentracbes da fase
condutora estdo abaixo do limiar de percolagéo.

Os expoentes criticos da condutividade obtidos para ambos 0s compdsitos, acima do
limiar de percolacdo, sdo maiores que os valores universais descritos pela teoria classica da
percolacdo. Para o nanocompoésito PANI/ITO, o expoente critico foi t = 3,2 e para 0
composito PU/NF, o expoente critico foi t = 5,1. Esta ndo-universalidade pode ser explicada
pela distribuicdo ndo homogénea das nanoparticulas condutoras devido a formacdo de
agregados que provocam uma distribuicdo de condutancias no volume do material. Esta
distribuicdo possibilita a ocorréncia de tunelamento entre particulas e agregados e entre
agregados. Assim, a partir de uma determinada concentracédo critica a condutividade aumenta
em varias ordens de grandeza, caracterizando a percolacédo elétrica que pode ou ndo ocorrer

simultaneamente com a percolagdo geométrica.
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