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RESUMO

Este estudo investiga os mecanismos de transporte de carga elétrica em compositos
condutores formulados com grafeno disperso em matriz de acrilonitrila-butadieno-estireno
(ABS), com foco em aplicagdes em eletronica impressa. O trabalho parte da necessidade de
desenvolver materiais processaveis por rota liquida, compativeis com a deposi¢ao por
serigrafia e com propriedades elétricas ajustaveis em fungdo da concentracdo da fase
condutora. O objetivo principal consistiu em identificar os mecanismos de transporte de carga
responsaveis pela resposta elétrica das formulagdes preparadas com diferentes teores de
grafeno. Para isso, foram elaborados compdsitos a partir de uma matriz de ABS dissolvida em
uma mistura de isoforona e tetraidrofurano, seguida da incorporagdo do grafeno em diferentes
concentragdes e da preparagdo de filmes sobre substratos de vidro por deposi¢do serigrafica.
As amostras foram caracterizadas por espectroscopia Raman, microscopia optica de campo
claro, microscopia de forga atomica, medidas elétricas em corrente continua a temperatura
ambiente, espectroscopia de impedancia e medidas elétricas em fungdo da temperatura entre
80 K e 300 K. Os resultados mostraram que o grafeno utilizado apresenta estrutura de
multicamadas e desordem moderada, enquanto as andlises morfologicas evidenciaram a
transicdo de um sistema com dominios condutores isolados para uma rede progressivamente
conectada com o aumento da concentragdo de grafeno. Em corrente continua e a temperatura
ambiente, os filmes apresentaram comportamento 6hmico e condutividade variando de (1,4 +
0,6) x 10° S/cm a (6,0 + 0,2) S/cm, com aumento abrupto entre 20% e 30% de grafeno e
crescimento quase monotonico nas concentragdes superiores, permitindo estimar um limiar de
percolacdo em torno de 35%. Em corrente alternada, os ajustes pelos modelos de Dyre e de
Drude mostraram-se adequados em diferentes faixas de concentracdo, enquanto a
interpretagdo pelo modelo de Variable Range Hopping indicou maior compatibilidade com
uma descricao tridimensional do transporte. Em conjunto, os resultados indicam que o sistema
evolui de um regime dominado por hopping e tunelamento entre dominios isolados para um

regime percolado ainda influenciado por barreiras locais e heterogeneidades microestruturais.

Palavras-chave: Eletronica impressa; compositos condutores; grafeno; transporte de carga;

teoria da percolacao.



ABSTRACT

This study investigates the mechanisms of electrical charge transport in conductive
composites formulated with graphene dispersed in an acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS)
matrix, with a focus on applications in printed electronics. The work is motivated by the need
to develop materials processable via a liquid-phase route, compatible with screen printing
deposition, and with electrical properties tunable as a function of the concentration of the
conductive phase. The main objective was to identify the charge transport mechanisms
responsible for the electrical response of formulations prepared with different graphene
contents. For this purpose, composites were prepared from an acrylonitrile butadiene styrene
(ABS) matrix dissolved in an isophorone/tetrahydrofuran solvent mixture, followed by the
incorporation of graphene at different concentrations and the preparation of films on glass
substrates by screen-printing deposition. The samples were characterized by Raman
spectroscopy, bright-field optical microscopy, atomic force microscopy, direct current
electrical measurements at room temperature, impedance spectroscopy, and electrical
measurements as a function of temperature between 80 K and 300 K. The results showed that
the graphene used exhibits a multilayer structure and moderate disorder, while the
morphological analyses revealed the transition from a system with isolated conductive
domains to a progressively connected network as the graphene concentration increased. Under
direct current at room temperature, the films exhibited ohmic behavior and conductivity
ranging from (1.4 + 0.6) x 10” S/cm to (6.0 + 0.2) S/cm, with an abrupt increase between
20% and 30% graphene and nearly monotonic growth at higher concentrations, allowing the
estimation of a percolation threshold around 35%. Under alternating current, fitting with the
Dyre and Drude models proved suitable over different concentration ranges, while
interpretation based on the Variable Range Hopping model indicated greater compatibility
with a three-dimensional description of transport. Taken together, the results indicate that the
system evolves from a regime dominated by hopping and tunneling between isolated domains

to a percolated regime still influenced by local barriers and microstructural heterogeneities.

Keywords: printed electronics; conductive composites; graphene; charge transport;

percolation theory.

Title: Study of Charge Transport Mechanisms in Graphene-Based Composites.
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1 INTRODUCAO

A eletronica impressa tem se consolidado como um campo relevante da eletronica
moderna, permitindo a producdo de dispositivos eletrénicos em superficies flexiveis com
menores custos e impactos ambientais[1]. Essa tecnologia viabiliza tanto a melhoria de
processos tradicionais quanto o desenvolvimento de novas funcionalidades por meio do uso
de tintas condutoras, semicondutoras e dielétricas, que podem ser processadas por rotas
liquidas e aplicadas por técnicas acessiveis, como a serigrafia, a impressao por jato de tinta e a
litografia [2]. Essas inovagdes t€ém impulsionado o desenvolvimento de sensores, baterias,
células solares, etiquetas inteligentes, antenas RFID, displays e dispositivos vestiveis, com

aplicacdes nos setores de embalagens, téxtil, médico e automotivo [3-10].

A viabilidade da eletronica impressa estd intimamente ligada ao avango dos materiais
funcionais processaveis em solucao, com destaque para os compdsitos poliméricos condutores
e semicondutores. A descoberta da condutividade elétrica em polimeros dopados, realizada
por Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger e¢ Alan G. MacDiarmid, cuja importancia foi
reconhecida com o Prémio Nobel de Quimica em 2000, impulsionou significativamente a
eletronica organica [11]. A possibilidade de controlar a condutividade desses materiais por
meio de processos de dopagem quimica permitiu a criacdo de sistemas que reunem
propriedades eletronicas com flexibilidade mecénica. O processamento desses materiais em
solucdo favorece a formulacdo de tintas funcionais capazes de formar filmes finos, flexiveis e
com boa aderéncia a diferentes tipos de substrato. A incorpora¢do de aditivos inorganicos
nessas formulagdes tem sido uma estratégia recorrente para melhorar o desempenho elétrico e
mecanico dos filmes obtidos, além de permitir a fabricagdo de dispositivos por métodos

simplificados e economicamente viaveis.

No contexto atual, a eletronica impressa faz uso de uma ampla variedade de materiais.
Entre os principais estdo as tintas condutoras formuladas com particulas metalicas, como
prata, cobre e ouro, por exemplo, que sdo dispersas em veiculos liquidos apropriados para a
aplicacdo por impressao [12]. Também sdo utilizados materiais isolantes, substratos plasticos,
semicondutores como o 6xido de zinco e o silicio amorfo, compostos com propriedades
ferroelétricas e piezoelétricas, além de materiais com comportamento dielétrico [13]. O
controle das propriedades eletronicas desses materiais por meio da aplicagdo de campos
elétricos ¢ um requisito fundamental para o avango tecnoldgico da area. Nesse cendrio, os

materiais a base de carbono t€ém se destacado como alternativas tecnoldgicas relevantes,



capazes de substituir elementos metalicos convencionais e ampliar as possibilidades de

aplicagdo em dispositivos de nova geragao.

Dentro dessa categoria, os nanomateriais de carbono, tais como o grafeno e os nanotubos
de carbono, destacam-se pelo elevado interesse que despertam em virtude de suas
propriedades térmicas, elétricas e mecanicas. O grafeno, por exemplo, possui estrutura
bidimensional de atomos de carbono organizados em rede hexagonal [14], com elevada
condutividade elétrica (~14.600 S/cm) [15], grande area superficial (~2630 m?/g) [16], alta
mobilidade de carga (200.000 cm?/V-s) [17] e excelente resisténcia mecanica [16]. Desde sua
descoberta em 2004, esse material tem sido amplamente estudado, como demonstrado pelo
volume crescente de publicagdes cientificas indexadas internacionalmente [18,19]. No
entanto, para que esses nanomateriais possam ser integrados de forma eficiente a sistemas de
eletronica impressa, ¢ necessario que sejam incorporados em matrizes capazes de formar
filmes coesos, estaveis e com boa aderéncia. Os polimeros isolantes exercem papel
fundamental nesse processo, pois facilitam a dispersdo dos nanomateriais € permitem o
processamento por técnicas de impressdao, desde que a propor¢dao entre os componentes

assegure a formagdo de uma rede condutora percolada [20].

A produgao de compdsitos condutores a partir da dispersdo de nanomateriais de carbono
em matrizes poliméricas tem sido alvo de intensas pesquisas, envolvendo materiais como
fluoreto de polivinilideno [21], poliamida 12 [22], policarbonato [23], epoxis [24],
polipropileno [25] e poli(etileno-co-acido metacrilico) [26]. Entre as estratégias sintéticas
mais utilizadas estdo a mistura por fusdo, a mistura em solu¢do e a polimerizagao in situ [27].
Apesar dos avancos, a obtencdo de dispersdes homogéneas continua sendo um desafio, devido
a intensa interacdo de Van der Waals entre as estruturas de carbono. No entanto, progressos
recentes no desenvolvimento de formulagdes e métodos de processamento tém contribuido
para mitigar essa dificuldade, destacando a importancia da escolha criteriosa da rota de

preparacdo para garantir a qualidade do compdsito final [27].

Além dos aspectos relacionados a formulacao, compreender os mecanismos de transporte
de carga elétrica nesses compoOsitos € essencial para otimizar seu desempenho em dispositivos
eletronicos [28]. Embora a literatura cientifica sobre nanomateriais condutores seja ampla,
ainda ha relativa escassez de estudos sistematicos que investiguem o comportamento da
condutividade elétrica desses sistemas sob diferentes condigdes experimentais [29], em

especial quanto a variacdo de temperatura e frequéncia de campo aplicado. Considerando essa
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lacuna e a importancia tecnoldgica do tema, o presente trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de formulacdes baseadas em grafeno com propriedades otimizadas para
aplicacdo em eletronica impressa, bem como a investigagao dos mecanismos de transporte de

carga envolvidos.

Para esse propésito, serdo preparadas dispersdes de grafeno utilizando como solvente a
combinacdo de tetrahidrofurano (THF) com isoforona, escolhida devido a sua eficacia na
dissolucdo de polimeros e a similaridade de seus parametros de solubilidade com os da N-
metilpirrolidona (NMP) e da dimetilformamida (DMF), ambos amplamente reconhecidos por
sua eficiéncia na dispersdo de nanomateriais de carbono. O polimero acrilonitrila butadieno
estireno (ABS) sera utilizado como agente espessante e formador de filme, uma vez que
apresenta boa compatibilidade com essa mistura de solventes, permitindo seu uso em
concentracdes elevadas. As formulacOes serdo preparadas com diferentes teores de grafeno,
visando a obtencdo de tintas com viscosidade compativel com o processo de deposicdo por
serigrafia. Espera-se assim obter filmes homogéneos, com espessura controlada e geometria
definida, que possibilitem a avaliacdo da condutividade elétrica em funcdo da concentracdo da
fase condutora. A caracterizagdo elétrica serd realizada tanto em corrente continua (DC)
guanto em corrente alternada (AC), em temperatura ambiente e em temperaturas controladas
no intervalo de 80 K a 300 K. Os resultados experimentais serdo confrontados com diferentes
modelos tedricos de transporte de carga, de modo a contribuir com o entendimento
fundamental dos fenémenos envolvidos e oferecer subsidios para o desenvolvimento de

materiais condutores para a eletrénica impressa.

1.1 Objetivo geral

Diante da crescente demanda por materiais funcionais voltados a eletronica impressa,
este trabalho tem como objetivo principal investigar quais mecanismos de transporte de carga
elétrica atuam em compositos condutores formulados a partir da dispersdo de grafeno em uma

matriz polimérica, especificamente o ABS (acrilonitrila—butadieno—estireno).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Compdsitos

O desenvolvimento dos compositos como uma classe distinta de materiais ocorreu na
segunda metade do século XX, com a producdo deliberada de sistemas multifasicos, como os
polimeros reforcados com fibras de vidro. Apesar de materiais multifasicos, como madeira e
tijolos de barro com palha, ja serem utilizados hd milénios, a concep¢ao moderna de combinar
diferentes materiais para alcangar propriedades especificas levou ao reconhecimento dos
compdsitos como uma nova categoria, distinta dos metais, cerdmicas e polimeros

convencionais [30].

De maneira geral, define-se como compoésito qualquer material multifasico em que as
propriedades das fases constituintes sdo preservadas e contribuem significativamente para o
desempenho global. O principio fundamental que orienta esses materiais ¢ o da agdo
combinada, no qual a combinacdo adequada de duas ou mais fases distintas resulta em
propriedades superiores as que poderiam ser obtidas individualmente por cada componente
[31]. Além disso, os compositos sdo, por defini¢do, materiais artificiais, compostos por fases
quimicamente distintas separadas por uma interface bem definida, o que os diferencia de

materiais naturalmente formados.

No desenvolvimento desses materiais, engenheiros e cientistas utilizam combinagdes
controladas de metais, ceramicas e polimeros para criar uma nova geragdo de materiais com
propriedades otimizadas. Em sua forma mais comum, os compositos sdo formados por duas
fases principais: Uma matriz continua, que envolve a segunda fase, que ¢ denominada como
fase dispersa. As propriedades finais do compdsito dependem ndo apenas das propriedades
individuais dessas fases, mas também de sua fracdo volumétrica relativa e da geometria da

fase dispersa.

A geometria da fase dispersa engloba pardmetros como forma, tamanho, distribuigao
espacial e orientagdo das particulas ou fibras, que afetam diretamente o comportamento
mecanico, térmico e funcional do compdsito. Os compdsitos podem ser divididos em quatro
categorias principais: compositos reforcados com particulas, compdsitos reforgados com
fibras, compdsitos estruturais € nanocompoésitos. Nos compositos com refor¢o particulado, a
fase dispersa possui particulas equiaxiais, ou seja, com dimensdes semelhantes em todas as

direcdes. J& nos compositos com fibras, a fase dispersa apresenta elevada razdo comprimento-
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diametro, conferindo anisotropia as propriedades mecanicas. Compositos estruturais, por sua
vez, sdo formados por multiplas camadas organizadas para proporcionar alta integridade
estrutural com baixa densidade. Finalmente, nos nanocompositos, a fase dispersa ¢ composta
por particulas com dimensdes na escala nanométrica, o que permite obter propriedades

melhoradas mesmo com baixas concentracdes da fase reforgante [30].

A capacidade de personalizar a composi¢ao € a microestrutura dos compositos permite
atender exigéncias especificas de desempenho em diferentes contextos tecnoldgicos,

tornando-os uma das areas mais dindmicas da ciéncia e engenharia de materiais.

Neste trabalho, foi desenvolvido um compdsito polimérico condutor, composto por uma
fase isolante e por uma fase condutora a base de grafeno. Um compésito polimérico condutor
é uma combinacdo de um polimero, que serve como matriz isolante, com uma fase condutora
incorporada, geralmente composta por materiais com alta condutividade elétrica, como
particulas metélicas ou materiais a base de carbono. Sua principal caracteristica é a
combinacdo das propriedades elétricas da fase condutora com a versatilidade mecéanica e
processabilidade do polimero, permitindo o desenvolvimento de materiais com condutividade
elétrica ajustavel, dependente da concentracdo da fase condutora e da sua dispersdo na matriz

polimérica.

2.2 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas constituidas pela repeticdo de unidades estruturais
menores, denominadas meros, geralmente unidas por ligacdes covalentes que formam longas
cadeias. Dependendo da composicdo, podem ser classificados como homopolimeros, quando
sdo formados por um Unico tipo de mero, ou copolimeros, quando resultam da combinacao de
dois ou mais tipos [32]. A arquitetura molecular dessas cadeias influencia diretamente nas
propriedades fisicas do material, podendo apresentar-se sob formas lineares, ramificadas ou
reticuladas, sendo esta Ultima caracterizada por ligagcdes cruzadas entre as cadeias. Como
exemplo, tem-se que os polimeros com cadeias lineares tendem a apresentar maior
flexibilidade e solubilidade, enquanto aqueles com estrutura reticulada formam redes

tridimensionais rigidas, infusiveis e termicamente estaveis. [33,34]

O conceito moderno de polimero como macromolécula surgiu no inicio do século XX,

com a proposta de Hermann Staudinger, que sugeriu que substancias como a borracha natural
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e 0 amido eram compostas por longas cadeias covalentes. Essa ideia, inicialmente contestada,
foi posteriormente validada, rendendo a Staudinger o Prémio Nobel de Quimica em 1953. Os
estudos pioneiros de Staudinger e Wallace Carothers também estabeleceram os dois principais
mecanismos de polimerizacdo: a polimerizacdo em cadeia, que € tipica de mondémeros
insaturados, e a polimerizacdo por etapas, que ocorre com eliminacdo de pequenas moléculas

como subprodutos [35].

Independentemente da rota sintética, os polimeros resultantes possuem alta massa
molar, sendo que tanto o peso molecular médio quanto sua distribuicdo tem forte influéncia
nas propriedades finais do material, como viscosidade, tenacidade, ductilidade e temperatura
de transicdo vitrea [36]. Além disso, a organizacdo estrutural ao longo da cadeia polimérica
determina se o material serd& amorfo, com estrutura desordenada, ou semicristalina, com
regides cristalinas dispersas em uma matriz amorfa, 0 que impacta propriedades como

densidade, transparéncia e resisténcia mecanica.

Do ponto de vista térmico, os polimeros também podem ser classificados em
termoplasticos, que amolecem ao aquecer e podem ser remoldados, e termorrigidos, que
formam estruturas reticuladas permanentes ap0s cura térmica. Polietileno, polipropileno e
nailon sdo exemplos representativos de polimeros sintéticos termoplasticos com estrutura
linear, ao passo que as resinas epoxi e fendlicas exemplificam polimeros termorrigidos com

estrutura reticulada [35].

Uma das principais vantagens dos polimeros, especialmente no contexto industrial, € a
possibilidade de serem processados por meio da rota liquida [37]. Isso se deve a baixa forca
de interacdo entre suas moléculas, o0 que os torna altamente solUveis em solventes organicos
ou em agua, conforme a polaridade de suas cadeias. Essa caracteristica permite a producéo de
materiais como tinta, vernizes e adesivos, compativeis com técnicas de deposicdo baseadas
em impressdo, que reduzem significativamente os custos de fabricacdo. A rota liquida
também viabiliza a preparacéo de blendas poliméricas, compostas por dois ou mais polimeros,
além da insercdo de cargas inorganicas capazes de alterar propriedades fisicas, como a
resisténcia mecanica, ou propriedades quimicas, como a condutividade elétrica, por meio da

dopagem.
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2.3 Grafeno

O grafeno ¢ um aldtropo de carbono bidimensional composto por uma tnica camada
de atomos de carbono organizados em uma rede hexagonal com hibridizagao sp?, tal como
mostra a Figura 1. Desde sua descoberta por Novoselov e Geim em 2004, tem despertado
significativo interesse cientifico devido as suas notdveis propriedades fisicas, como alta
condutividade elétrica e térmica, elevada resisténcia mecanica e grande area superficial,
caracteristicas que o tornam promissor como nanocarga em compodsitos poliméricos
[38,39,40]. Ao ser incorporado em matrizes poliméricas, o grafeno transfere parte de suas
propriedades ao material hospedeiro, possibilitando o desenvolvimento de compdsitos
multifuncionais. Polimeros puros, sejam termoplasticos ou termorrigidos, sdo em geral
isolantes elétricos, com condutividades da ordem de 10™"° S/cm ou inferiores [41]. No entanto,
a adi¢do de grafeno em teores adequados pode converter esses materiais em condutores, desde
que se atinja o limiar de percolagdo elétrica, que ¢ o ponto em que as folhas de grafeno,
distribuidas na matriz, formam caminhos continuos permitindo o transporte de carga,

conforme sera discutido em detalhes na secao 2.9.

Figura 1 - Representacdo esquematica da estrutura do grafeno.

Estrutura em “favo de mel”
de #tomos de carbono

Ligacdes sp2

Imagem retirada e adaptada da referéncia [46].

A percolagdo ¢ favorecida pela elevada razdo de aspecto do grafeno, cujas dimensdes
laterais podem alcancar diversos micrometros, enquanto sua espessura corresponde a apenas
um atomo [39]. Como resultado, o limiar de percolacdo pode ser atingido com teores

relativamente baixos de carga. Em um estudo com nanocompdsitos de grafeno e poliestireno,
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por exemplo, observou-se a percolacdo elétrica com apenas 0,1% em volume de grafeno,
sendo possivel alcangar condutividade da ordem de 10™ S/cm com cerca de 1% em volume,

valor suficiente para aplicagdes como dissipacao de carga e protecdo antiestatica [41].

Para que essas propriedades sejam efetivamente transferidas ao compdsito, € essencial
garantir uma dispersdo homogénea do grafeno na matriz polimérica. A tendéncia natural de
agregacao das folhas, promovida por fortes interacdes m-m, compromete a formagao de redes
condutoras e pode reduzir as propriedades mecanicas do material. Diversos estudos enfatizam
que a uniformidade da dispersdo ¢ crucial para a otimizacdo da condutividade elétrica e
térmica [38]. Nesse sentido, estratégias como a funcionaliza¢dao covalente, o encapsulamento
com polimeros e a funcionalizacdo nio covalente tém sido amplamente empregadas. Essas
abordagens favorecem a esfoliagdo do grafite em folhas de grafeno com poucas camadas e

contribuem para estabilizar a dispersao no meio polimérico.

Do ponto de vista do processamento, técnicas como mistura em solugdo, mistura no
estado fundido e polimerizagdo in situ tém sido exploradas. Na mistura em solu¢do, o
polimero ¢ dissolvido e o grafeno ou seu derivado ¢ disperso em um meio liquido compativel;
apos a homogeneizacao, o solvente ¢ removido por evaporagdo, precipitacdo ou coagulagdo,
mantendo-se as folhas distribuidas na matriz [41]. Na mistura no estado fundido, também
denominada mistura por fusdo, o polimero ¢ aquecido até atingir um estado viscoso adequado
ao processamento, e o grafeno ¢ incorporado sob cisalhamento, normalmente por extrusao ou
mistura interna, sem a utilizagdo de solventes [42,38]. Na polimerizagado in situ, o grafeno ¢
inicialmente disperso no mondmero ou pré-polimero, e a reagdo de polimeriza¢do ou cura
ocorre na presenca da carga, favorecendo o contato entre as fases e a interagdo na interface

grafeno—polimero [43].

A forma de obtengdo do grafeno também ¢ um fator determinante, podendo ocorrer
por rotas top-down ou bottom-up. As rotas top-down partem de um precursor grafitico
macroscopico € promovem a separagao de suas camadas por processos como esfoliagdo
mecanica, esfoliagdo em fase liquida ou oxidacdo seguida de redugdo quimica [44,39]. Na
esfoliacdo em fase liquida, por exemplo, o grafite ¢ disperso em um solvente apropriado e
submetido a for¢as mecanicas que superam parcialmente as intera¢des entre suas camadas,
produzindo folhas de grafeno ou nanoplaquetas com poucas camadas [44]. J& os métodos
bottom-up formam o grafeno a partir de precursores moleculares ou gasosos, como ocorre na

deposicdo quimica de vapor, na qual espécies contendo carbono, frequentemente
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hidrocarbonetos, sdo decompostas sobre um substrato catalitico para o crescimento de filmes
grafénicos [45]. Nesse sentido, o 6xido de grafeno reduzido e o grafeno obtido por esfoliagao
em fase liquida sdo cargas frequentemente utilizadas em compdsitos. Embora esses materiais
possam apresentar grupos funcionais residuais, defeitos estruturais ou multiplas camadas, tais
caracteristicas ndo impedem sua aplicagdo e podem, em determinadas formulacdes, favorecer

a dispersdo e a interagdo com a matriz polimérica [41,44,39].

Quando adequadamente disperso e em quantidade suficiente para atingir a percolagao,
o grafeno proporciona aos compodsitos poliméricos propriedades multifuncionais. Um
exemplo relevante ¢ seu uso em materiais de blindagem contra interferéncia eletromagnética
(EMI), nos quais o composito atua como uma barreira condutora capaz de refletir e absorver
radiagdo eletromagnética. Estudos demonstram que filmes finos contendo grafeno podem
apresentar elevada efetividade de blindagem. Em um caso especifico, laminados de grafeno
com PMMA, com espessura aproximada de 33 um, atingiram atenuagao de 60 dB em 2 THz,
que ¢ a frequéncia associada a um comprimento de onda de aproximadamente 150 pm. Esse
resultado € expressivo, especialmente considerando a leveza e a pequena espessura do
material. Tais caracteristicas evidenciam o potencial desses compdsitos para substituir metais
em aplicagdes de protecdo contra interferéncia eletromagnética, especialmente em setores

como o aeroespacial e o de eletronicos portateis [47].

Outra possivel aplicacdo estd no desenvolvimento de sensores piezoresistivos.
Compositos flexiveis contendo grafeno podem atuar como sensores de deformagao,
explorando a variacdo da resisténcia elétrica da rede condutora frente a aplicagdo de tensdes
mecanicas. Esse comportamento resulta do ajuste das distdncias e contatos entre
nanoplaquetas de grafeno, permitindo a deteccdo de deformacdes estruturais sutis ou de

movimentos humanos, como ocorre em dispositivos vestiveis [48].

Deste modo, tem-se que os compositos poliméricos com grafeno representam uma
classe emergente de materiais funcionais com elevado potencial tecnoldgico. A adigdo de
pequenas fracdes de grafeno € suficiente para modificar significativamente as propriedades do
polimero base, permitindo a obtengdo de materiais leves, flexiveis e processaveis que também

apresentam desempenho elétrico comparavel ao de metais ou ceramicas condutoras.

Neste trabalho, foi utilizado o grafeno fornecido pela empresa 2DM, que ¢ obtido pelo

processo de esfoliagdo. O material apresenta-se como um po6 preto, com area superficial
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especifica média de 90 m?/g e tamanho lateral médio das folhas entre 1 ¢ 3 micrometros. Para
sua incorpora¢do no compoésito polimérico desenvolvido, adotou-se a técnica de mistura em

solucao.

2.4 Misturas

Em quimica, o termo mistura refere-se a combinagdo fisica de duas ou mais
substancias sem formagao de ligagdes quimicas entre elas. Essas misturas podem apresentar
uma uUnica fase homogénea ou maultiplas fases heterogéneas. No caso das misturas
homogéneas, t€ém-se as solugdes, em que as particulas dispersas, como moléculas ou ions do
soluto, estdo dissolvidas no solvente em escala molecular, geralmente inferior a 1 nanometro,
resultando em um sistema monofasico e visualmente transparente. Quando as particulas
dispersas possuem dimensdes maiores, as misturas passam a ser classificadas como dispersdes
coloidais ou suspensdes. As dispersdes coloidais, também chamadas de coloides, contém
particulas com tamanhos entre aproximadamente 1 e 1000 nandmetros. Apesar de
apresentarem aparéncia homogénea a olho nu, sdo sistemas heterogéneos, pois possuem uma
fase dispersa e uma fase continua, distintas. Essas particulas, que podem ser macromoléculas
ou agregados de alta massa molecular, conferem ao sistema propriedades especificas que
evitam a sedimentagao rapida. Por outro lado, suspensdes contém particulas dispersas maiores
que 1 pm, que tendem a sedimentar sob agdo da gravidade. Assim, uma suspensdo ¢
visivelmente heterogénea e suas fases podem ser separadas por métodos mecanicos simples,
ao contrario das solucdes e da maioria dos coloides. Em suma, solugdes, dispersdes coloidais
e suspensoes diferenciam-se principalmente pelo tamanho das particulas na fase dispersa e

pelo grau de uniformidade do sistema [49].

Para a preparacdo do composito desenvolvido neste trabalho, foi elaborada uma

solucdo a partir da mistura de dois solventes: tetrahidrofurano (THF) e isoforona.

2.5 Parametros de solubilidade de Hansen

Os Parametros de Solubilidade de Hansen (PSH) sdo amplamente utilizados na
industria de tintas para estimar a compatibilidade entre solventes, polimeros, aditivos e
substratos [50]. Com o auxilio de softwares como o HSPiP (Hansen Solubility Parameters in

Practice) [51], € possivel selecionar solventes ou formular misturas que atendam as exigéncias
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especificas de cada aplicacdo [52]. A base conceitual desse sistema tem origem nos estudos de

Hildebrand e Scott, os quais definiram a solubilidade como:

5= |- (1)

Em que E representa a energia de vaporizacdo e V o volume molar do solvente puro. A
energia de vaporizacdo corresponde a quantidade de calor necessaria para converter um
liqguido em vapor, promovendo a separacao completa de suas moléculas [53]. Esse valor pode
ser determinado experimentalmente pela medicdo do calor requerido para evaporar o liquido,
desde o inicio da ebulicdo até a sua completa vaporizacdo. Tal grandeza fornece uma
estimativa direta da energia exigida para romper as interacdes intermoleculares que mantém
as moléculas unidas no estado liquido, sendo estas predominantemente do tipo van der Waals.
A partir do calor de vaporizacdo, é possivel calcular a densidade de energia coesiva, definida
como a razdo entre a energia de vaporizacdo e o volume molar, comumente expressa em
calorias por centimetro cubico. Esse parametro fornece uma medida direta da intensidade das

forcas de van der Waals em um dado liquido [54].

Hildebrand reconheceu a influéncia dessas forcas no comportamento da solubilidade,
estabelecendo que tanto o processo de vaporizacdo quanto o de dissolucdo envolve a
superacdo das interacOes atrativas intermoleculares. Assim, a miscibilidade entre dois
materiais poderia ser prevista com base na similaridade de suas energias de vaporizacao,
evidenciando a relevancia do conceito de energia coesiva na descricdo das interacfes de
solubilidade [55].

No entanto, apesar de 1til, o modelo proposto apresentou limitagdes quando aplicado a
sistemas contendo moléculas polares ou com capacidade de formar ligagdes de hidrogénio, o
que exigiu o desenvolvimento de modelos mais sofisticados. Foram propostas entdo
modificagdes que incluiam a separagdo dos solventes em classes conforme as interacdes
predominantes, a decomposi¢ao do parametro de solubilidade em componentes polares e
apolares, e a introducdo de variaveis dependentes da temperatura, mas ainda assim, as

discrepancias entre os resultados tedricos e experimentais persistiam.

Em 1967, Charles M. Hansen aperfeigoou esse modelo ao propor que a energia

coesiva total (E£) de um liquido ¢ resultado da soma de trés contribui¢des distintas: forcas de
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dispersao (ED), forgas entre dipolos permanentes (EP) e intera¢des de ligacdo de hidrogénio
(EH) [56]. Essa abordagem permitiu descrever com maior precisdo os fendmenos de
solubilidade em sistemas complexos. A energia coesiva total, ao ser dividida pelo volume
molar, possibilita calcular os parametros individuais de solubilidade e representa-los como um

ponto no espaco tridimensional (6D? x 6P? x dH?).

Com base nessa representacdo, Hansen propds um modelo geométrico em que os
solventes sdao posicionados em um espago cartesiano definido pelas coordenadas 26D? x 6P? x
O0H2. A solubilidade de um soluto ¢ representada por uma esfera com raio R, centrada em suas
coordenadas caracteristicas, tal como mostra a Figura 2. Solventes cujos parametros estejam
dentro dessa esfera sdo considerados aptos a dissolver o soluto; os demais, em geral, nao

apresentam compatibilidade.

Figura 2 — Sistema de solubilidade de Hansen representado no espaco tridimensional
modificado 26D? x §P? x §H2.
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Imagem adaptada da referéncia [52].

Para quantificar essa afinidade, Skaarup desenvolveu uma equagdo que calcula a

distancia (R,) entre dois materiais com base em seus pardmetros de solubilidade:

(Ra)z =4(6p; — 502)2 + (6p1 — 5P2)2 + (O — 5H2)2 (2)
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Sendo 6D, 0P: e dH: os parametros do solvente 1, e 6D2, 6P> e dH2 os do solvente 2. A
relagdo entre essa distancia e o raio da esfera (Ro) define o indice RED (Relative Energy

Difference), que ¢ dado por:

RED = Rq 3
= R, 3)

Quando RED < 1 considera-se que o solvente apresenta alta afinidade com o soluto e,
portanto, boa solubilidade; RED = 1 indica afinidade moderada, ¢ RED > 1 indica baixa
solubilidade.

Adicionalmente, quando se utilizam misturas de solventes, ¢ possivel estimar os

parametros de solubilidade da mistura utilizando a equagdo de Barton [57]:

Omistura = @101 + @20, + @365 - “4)

Em que §, ¢ o pardmetro de solubilidade do solvente n e ¢, ¢ sua fracdo volumétrica.
Essa abordagem permite prever se uma determinada combinagao de solventes, mesmo quando
considerados inadequados isoladamente, pode resultar em uma mistura capaz de dissolver o
soluto com eficiéncia. Dessa forma, os PSH oferecem uma base fisico-quimica robusta para a

formulagao racional de sistemas complexos em diversas aplicagdes industriais.

2.6 Técnicas de impressao

A fabricacdo de dispositivos eletronicos por rota liquida tem se destacado por
possibilitar a utilizacdo de técnicas de impressdo na formagdo de filmes funcionais. Muitos
dispositivos eletronicos sdo constituidos por multiplas camadas de materiais condutores e
isolantes, o que torna as técnicas de impressao vantajosas devido a rapidez do processo, a
possibilidade de utilizar uma tUnica matriz para a fabricagdo e a compatibilidade com
substratos flexiveis. Essas técnicas também permitem o controle da espessura dos filmes e a

producdo de estruturas multicamadas.

Dentre os métodos de impressdo utilizados com tintas condutoras, destacam-se a
impressao por jato de tinta, gravura, flexografia e a serigrafia [58]. A impressdo por jato de
tinta baseia-se no gotejamento da tinta sobre o substrato, sem contato direto entre o bico ¢ a
superficie, o que a diferencia das demais técnicas, que envolvem transferéncia por contato

fisico [59,60]. Na impressdo por gravura, a transferéncia da tinta ocorre por meio do contato
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direto entre o cilindro e o substrato, sendo o padrdo a ser impresso definido pelas gravuras
presentes na superficie do cilindro [58-60]. Para otimizar o preenchimento das ranhuras e a
defini¢ao do padrdo, utiliza-se um sistema com raspador que remove o excesso de tinta da
superficie do cilindro. A flexografia, por sua vez, emprega cilindros de borracha ou
fotopolimero com relevos que definem o padrdo de impressdo, com um processo semelhante

ao da gravura, mas com mecanismos diferentes de transferéncia de tinta [58-60].

Na serigrafia, a tinta ¢ aplicada sobre uma tela cuja trama determina a geometria do
padrdo a ser impresso [61]. Um rodo distribui a tinta sobre a superficie e exerce pressao,
promovendo sua transferéncia pelas aberturas da malha até o substrato, conforme ilustrado na
Figura 3. Essa técnica ¢ particularmente indicada para tintas com alta viscosidade, j4 que
formulagdes muito fluidas tendem a escorrer pela trama da tela, prejudicando a definicdo do
padrdo. A viscosidade da tinta deve ser compativel com as propriedades da tela utilizada,
especialmente com a abertura da trama, que estd diretamente associada ao entrelagamento dos
fios de nylon ou poliéster que compdoem o tecido serigrafico. Essas aberturas, conhecidas
como lineatura, sdo determinadas pelo nimero de fios presentes por centimetro quadrado:
telas com menor numero de fios apresentam aberturas maiores (lineatura mais larga),
favorecendo a deposi¢do de tintas mais viscosas, enquanto telas com maior densidade de fios
possuem aberturas menores, exigindo o uso de tintas de menor viscosidade para assegurar a

fidelidade do padrdo impresso.

Figura 3 — Representacdo esquematica da técnica de impressao serigrafica.
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Imagem elaborada pelo autor.
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A defini¢do e a qualidade do filme impresso sdo influenciadas principalmente pela
combinagdo entre a viscosidade da tinta e o numero de fios da tela. Tintas viscosas tendem a
obstruir telas com elevada densidade de fios, enquanto tintas pouco viscosas podem vazar por
telas com aberturas muito amplas [58-60]. Dessa forma, recomenda-se a utilizacdo de telas
com menor nimero de fios, como 40, 60 ou 77 fios/cm?, para tintas de alta viscosidade,
enquanto telas mais fechadas, com 120, 150 ou 180 fios/cm? por exemplo, sdo mais
apropriadas para tintas de baixa viscosidade. Neste trabalho, foi utilizada uma tela com 77
fios/cm? que foi adequada a viscosidade observada nas tintas condutoras empregadas para a

fabricacdo dos filmes.

2.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica utilizada para investigar a estrutura e a
composi¢ao quimica de um material a partir da interagdo entre a radiagdo eletromagnética e a
matéria [62]. O efeito Raman foi previsto teoricamente por Adolf Smekal em 1923, com base
em consideracdes quanticas sobre a interacdo foton-matéria [63], e foi demonstrado
experimentalmente por Chandrasekhara Venkata Raman e Kariamanikkam Srinivasa Krishnan
em 1928, trabalho pelo qual Raman recebeu o Prémio Nobel de Fisica em 1930 [64]. Na
pratica, um feixe de luz monocromadtico e coerente ¢ focalizado sobre a amostra, e a radiacao
espalhada em diferentes diregdes € coletada e analisada espectralmente. A maior parte dos
fotons € espalhada elasticamente, sem trocar energia com o sistema, constituindo o
espalhamento Rayleigh [65]. Uma fracdo muito menor, entretanto, sofre espalhamento
inelastico, emergindo com frequéncia diferente da radiagdo incidente; esse processo

corresponde ao efeito Raman.

Para compreender os trés principais tipos de espalhamento, Rayleigh, Stokes e anti-
Stokes, é necessario descrever a interacdo foton-matéria em termos quanticos. Quando o
campo elétrico oscilante da radiacdo incidente interage com a nuvem eletrdnica de uma
molécula ou de um sélido, o sistema é promovido transitoriamente a um estado virtual. Esse
estado ndo corresponde a um nivel eletronico real e estacionario, mas a uma superposicao
perturbativa de estados eletrénicos induzida pelo campo eletromagnético. A escala temporal
associada a esse processo é extremamente curta, e sua natureza ndo ressonante o distingue dos
estados excitados reais envolvidos em processos de absorcdo Optica e fluorescéncia [65]. A
partir desse estado virtual, o sistema decai emitindo um féton espalhado. O resultado desse

decaimento depende criticamente do estado vibracional em que o sistema se encontra antes e
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depois do processo de espalhamento, e é essa diferenca de estado que define os trés tipos
possiveis de espalhamento, demonstrados na Figura 4.

Figura 4 - Diagrama de Jablonski dos diferentes mecanismos de espalhamento.
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Imagem retirada e adaptada da referéncia [66].

No espalhamento Rayleigh, o sistema retorna ao mesmo estado vibracional em que se
encontrava antes da interacdo com a radia¢do. Dessa forma, ndo h4 troca liquida de energia
entre o foton e o sistema, e o foton espalhado possui a mesma frequéncia da radiacdo
incidente, ou seja, Vesp = Vo [65]. Por ser o processo de maior probabilidade, uma vez que
ndo envolve uma redistribuicdo de energia vibracional, o espalhamento Rayleigh domina
amplamente o espectro da luz espalhada. Embora seja intenso e facilmente detectavel, ele ndo
fornece informacao direta sobre os modos vibracionais do material. Por esse motivo, nos
espectrometros Raman modernos, a contribui¢do Rayleigh ¢ convencionalmente suprimida

por filtros Opticos, como filtros notch ou edge filters, permitindo a deteccdo dos sinais

inelasticos de menor intensidade [65].

No espalhamento Stokes, o sistema parte, em geral, de um estado vibracional de
menor energia, ¢ promovido ao estado virtual e, ao decair, passa para um estado vibracional
de maior energia. Nesse processo, parte da energia do foton incidente € transferida ao sistema

na forma de excitacdo vibracional, de modo que o foton espalhado emerge com energia menor
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do que a do foton incidente [65]. Quantitativamente, a frequéncia do féton espalhado pode ser
representada por Vseokes = Vo — Vwin., €M que V. € a frequéncia caracteristica do modo
vibracional ativado. No espectro Raman, as linhas Stokes aparecem deslocadas para menores
frequéncias em relagdo a linha de excitagdo. O deslocamento Raman, normalmente expresso
em cm', corresponde a diferenca de energia entre os estados vibracionais envolvidos e
constitui uma propriedade intrinseca do modo vibracional, sendo independente da frequéncia
do laser empregado [67]. Por ser um processo que parte do estado fundamental, que € o estado
mais populoso em temperatura ambiente segundo a distribuicdo de Boltzmann, as linhas
Stokes apresentam intensidade significativamente maior que as correspondentes linhas anti-
Stokes e constituem, na pratica experimental, o conjunto de bandas analisado na grande

maioria das medidas de espectroscopia Raman.

No espalhamento anti-Stokes, o0 sistema parte de um estado vibracional previamente
excitado, é promovido ao estado virtual e, ao decair, retorna a um estado vibracional de menor
energia. Nesse caso, a energia inicialmente armazenada na excitacéo vibracional é transferida
ao féton espalhado, que emerge com energia maior do que a do féton incidente, com
frequéncia dada por Vvguti—stokes = Yo + Vwip. [65,68]. As linhas anti-Stokes aparecem,
portanto, deslocadas para frequéncias maiores em relacdo a linha de excitacdo e em posicdes
aproximadamente simétricas as linhas Stokes. A Figura 5 apresenta o espectro observado para

o dioxido de titanio, TiO,, que pode ser tomado como exemplo do comportamento descrito.

Figura 5 - Espectro Raman da anatase (TiO»).
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A diferenca de intensidade entre as bandas Stokes e anti-Stokes esta diretamente
relacionada a populacdo térmica dos niveis vibracionais envolvidos no processo Raman,
sendo esta descrita pela distribui¢ao de Boltzmann: nggokes/Nanti-Stokes = €XP(—AE/KgT); em que
AE ¢ a energia que separa os niveis vibracionais, Kz ¢ a constante de Boltzmann e T ¢ a
temperatura absoluta. Para um modo vibracional, essa separacdo pode ser escrita como AE =
hv,ip.. Assim a expressdo pode ser reescrita cOmo: Ngiokes/NAnti-Stokes = €XP(—AVy,; /KgT) [70],
indicando que a ocupacdo do estado excitado diminui exponencialmente a medida que a
energia vibracional se torna maior que a energia térmica disponivel. Por essa razao, modos de
alta frequéncia apresentam, em temperatura ambiente, uma populacio excitada muito pequena
e, consequentemente, bandas anti-Stokes de baixa intensidade. Em contrapartida, modos de
baixa frequéncia possuem maior ocupagdo térmica dos niveis excitados, tornando as bandas
anti-Stokes relativamente mais intensas e mais adequadas para andlises termomeétricas. Como
consequéncia, a razdo lanti-Stokes/I.Stokes aumenta monotonicamente com a temperatura,
permitindo, em principio, estimar a temperatura local da amostra a partir da propria medida

Raman [70].

A condi¢do para que um modo vibracional seja observado no espectro Raman, isto é,
para que este seja Raman-ativo, ¢ estabelecida pelas regras de selegdo da mecanica quantica e
difere da condicdo que governa a atividade no infravermelho [67]. Para compreender essa
diferenca, ¢ necessario introduzir o conceito de polarizabilidade. A polarizabilidade o ¢ uma
grandeza tensorial que quantifica a facilidade com que a distribuicdo eletronica de um sistema
¢ deformada pela a¢do de um campo elétrico externo [67]. Quando uma molécula ¢ submetida
ao campo oscilante da radiagdo incidente, esse campo induz um dipolo elétrico oscilante, dado
por u = oE. Quando a polarizabilidade permanece constante, o dipolo induzido oscila apenas
na frequéncia da radia¢do incidente v, , dando origem ao espalhamento Rayleigh. Entretanto,
se a molécula ou o so6lido executa simultaneamente uma vibracdo com frequéncia v,;,, a
polarizabilidade pode variar periodicamente com o deslocamento nuclear ao longo da
coordenada normal Q do modo vibracional [67]. Expandindo a em série de Taylor em torno

da posi¢do de equilibrio, tem-se que:
@@ = a+(50) X0+ )

aQ/,

Nesse caso, o dipolo induzido passa a oscilar ndo apenas na frequéncia v,, mas

também nas frequéncias de soma e diferenca, vy £ v, , que correspondem, respectivamente,
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aos espalhamentos anti-Stokes e Stokes. Assim, um modo vibracional associado a coordenada
normal Q sera Raman-ativo se a derivada (0a/0Q)o for diferente de zero, isto é, se a
polarizabilidade variar durante a vibragdo [67]. Essa ¢ a regra de sele¢do fundamental da
espectroscopia Raman: a atividade Raman est4 condicionada a variagdo da polarizabilidade ao
longo do movimento vibracional. Em contraste, a atividade no infravermelho depende da
variagdo do momento de dipolo durante a vibragdo [67]. Essa diferenga de critérios torna as
duas técnicas complementares. Em moléculas com centro de inversao, o principio de exclusao
mutua estabelece que, para modos fundamentais, aqueles simétricos em relagao ao centro de
inversdo tendem a ser Raman-ativos e inativos no infravermelho, enquanto os modos

antissimétricos tendem a ser ativos no infravermelho ¢ inativos no Raman [67].

De um ponto de vista geométrico e intuitivo, a polarizabilidade pode ser representada
por um elipsoide que descreve a deformabilidade da nuvem eletronica nas diferentes direcdes
espaciais. Um modo vibracional ¢ Raman-ativo quando o movimento nuclear correspondente
provoca uma alteragdo no tamanho, na forma ou na orientacdo desse elipsoide [67]. Modos
que modificam a distribuicdo dos elétrons de ligacdo, como estiramentos simétricos de
ligagdes covalentes, geralmente alteram a polarizabilidade e, por isso, tendem a ser Raman-

ativos.

Em solidos cristalinos, a discussdo passa a envolver os fonons, que correspondem aos
modos coletivos quantizados de vibra¢do da rede, em vez de modos vibracionais moleculares
discretos [65]. Um fonon serda Raman-ativo quando a vibragdo coletiva correspondente
produzir uma variacao no tensor de suscetibilidade elétrica y, no tensor dielétrico ou, de forma
equivalente, no tensor Raman do cristal, que desempenha papel analogo ao da
polarizabilidade molecular. Além disso, em processos Raman de primeira ordem em cristais
ideais, deve-se satisfazer a conservacao de momento. Como o vetor de onda do féton na
regido visivel ¢ muito pequeno em comparacdo com as dimensdes da zona de Brillouin,
apenas fonons com vetor de onda q = 0, localizados no centro da zona de Brillouin, isto €, no
ponto I', participam de processos Raman de primeira ordem [65,71]. Fonons localizados em
outras regides da zona de Brillouin, com vetores de onda finitos, sdo proibidos no Raman de

primeira ordem de um cristal perfeito, pois ndo satisfazem a conservagao de momento.

Essa restricdo pode ser relaxada por dois mecanismos principais. O primeiro ¢ a
presenca de defeitos estruturais, bordas ou desordem, que quebram a periodicidade

translacional do cristal e fornecem o momento necessario para que processos de espalhamento
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assistidos por defeitos ocorram. O segundo corresponde aos processos Raman de segunda
ordem ou de ordem superior, nos quais dois ou mais fonons participam simultaneamente, de
modo que a conservagdo de momento ¢ satisfeita pela soma dos vetores de onda envolvidos,
mesmo que cada fonon individualmente nao possua q = 0. Esses dois mecanismos sao de

importancia central na interpretagdo do espectro Raman do grafeno. [72-74]

Nesse contexto, a espectroscopia Raman consolidou-se como uma ferramenta
fundamental para a caracterizacao estrutural e eletronica desse material. Por se tratar de um
cristal bidimensional constituido por atomos de carbono hibridizados sp?, organizados em
uma rede hexagonal, o grafeno apresenta propriedades vibracionais e eletronicas que se
manifestam de forma direta e caracteristica no espectro Raman. Em amostras de alta
qualidade destacam-se duas bandas intensas e bem definidas [74]. A banda G, situada em
torno de 1580 cm™, descreve um estiramento intraplanar coletivo das ligagdes carbono-
carbono. Por ser um processo de primeira ordem permitido, a banda G esta presente em todas
as formas de carbono sp?, e sua posicdo e largura respondem a tensdo mecanica e a dopagem
eletronica [75]. A banda 2D, centrada aproximadamente em 2700 cm™', ¢ uma banda de
segunda ordem de grande intensidade no grafeno e resulta de um processo de dupla
ressonadncia que envolve dois fonons de alta energia. Em grafeno com uma tUnica camada a
banda 2D tende a ser simples, simétrica e mais estreita, muitas vezes com intensidade superior
a da banda G. A medida que aumenta o niimero de camadas, a estrutura eletrénica se
modifica, o que se reflete em alargamento, desdobramento e reducdo da intensidade relativa
da banda 2D. Essa evolugdo espectral permite identificar e contar camadas de maneira nao
destrutiva por meio da forma do pico 2D, da sua dispersdo com a energia do laser e da razdo

entre as intensidades das bandas principais [76].

A presenca de imperfeicoes ativa picos adicionais que informam sobre o grau de
desordem. A banda D, situada entre 1340 e 1360 cm™!, ndo aparece em grafeno idealmente
cristalino. Ela emerge quando defeitos estruturais, vacancias, substituicdes, bordas e
rugosidades quebram a periodicidade e fornecem o momento necessario para um processo de
dupla ressonancia com fonons de alta frequéncia [74]. O modo envolvido promove uma
deformagdo radial dos anéis hexagonais, o que exige a quebra da conserva¢do de momento
para se tornar visivel no espectro. A intensidade da banda D cresce com a densidade de
defeitos. Quantitativamente, a relagéo de intensidades I(D)/I(G) é frequentemente utilizada para

estimar o grau de desordem ou o tamanho de cristalito no grafeno e valores baixos dessa razao
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indicam cristal quase perfeito, ao passo que valores elevados sinalizam muita desordem. Um
segundo pico de defeito, denominado banda D’, aparece entre 1600 e 1620 cm™ e esta
associado a processos intra-vale que também requerem a presenca de imperfei¢cdes para
ocorrer. Em amostras com niveis elevados de desordem podem surgir bandas combinadas de
segunda ordem, como D somado a D’ em torno de 2950 cm™, além de outros sobretons menos
intensos, como o 2D’. Além desses, pode-se observar também o pico D" (D duplo),
tipicamente fraco, localizado na faixa de ~1050—1150 cm™; trata-se de um modo ativado por
defeitos que decorre de um processo de dupla ressonancia envolvendo fonons acusticos

longitudinais [77]. A Figura 6 mostra o espectro caracteristico do grafeno.

Figura 6 — Espectro Raman do grafeno, com a identifica¢do dos picos principais.
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Imagem retirada e modificada da referéncia [75].

As andlises quantitativas costumam considerar posi¢des, larguras a meia altura e
intensidades relativas, com atencdo para a energia de excitagdo do laser, que altera as
condi¢des de ressonancia e desloca levemente as bandas de segunda ordem. No grafeno, o
pico G tende a afinar com a dopagem eletronica e a suavizar com aumento de temperatura e
com tensoes trativas, enquanto o pico 2D exibe deslocamentos sensiveis a tensdo e dopagem,
porém com dependéncias distintas que permitem separar ambos os efeitos quando se avaliam
simultaneamente o deslocamento relativo entre G e 2D, a razdo de intensidades e a largura das

linhas.
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Em sintese, a espectroscopia Raman fornece uma “impressao digital” do grafeno e de
outros materiais de carbono com ligagdes sp?. A banda G em torno de 1580 cm™ indica a
presenca de rede sp? organizada e responde a variagdes de dopagem e tensdo mecanica. A
banda 2D, proxima de 2700 cm™, constitui assinatura de empilhamento e numero de camadas
e apresenta grande sensibilidade a estrutura eletronica. As bandas D, D’ e D”’, que emergem
quando hé imperfei¢des, quantificam desordem e ativam rotas de espalhamento que violam as
regras de selecdo do cristal ideal. A leitura combinada de posi¢des, larguras e intensidades
relativas desses sinais permite inferir nimero de camadas, tensdes residuais, nivel de
dopagem, tamanho de cristalito e qualidade geral da amostra de forma rapida e nao destrutiva,
0 que explica a adogdo disseminada da técnica na investigacdo do grafeno e de materiais

bidimensionais correlatos [65,74-77].

Por fim, tem-se que a espectroscopia Raman se destaca por ser uma técnica nao
destrutiva que requer preparagdo minima da amostra, fornecendo assinaturas vibracionais
especificas que permitem a identificagdo de substancias, a analise de estruturas cristalinas e o
estudo de interagcdes fisico-quimicas nos materiais investigados. Neste trabalho, a
espectroscopia Raman ¢ empregada com o objetivo de investigar as caracteristicas do grafeno

utilizado.

2.8 Transporte de carga em materiais desordenados

Em cristais ideais, os atomos estdo dispostos de forma perfeitamente ordenada em uma
estrutura tridimensional periddica. No entanto, na realidade, todos os materiais apresentam
algum grau de desordem estrutural, resultante de defeitos como vacancias, deslocacdes e
outras imperfeigoes. Esses defeitos desempenham um papel significativo no transporte
eletronico, uma vez que causam espalhamento de elétrons entre diferentes estados
energéticos. Além disso, certos defeitos introduzem niveis eletronicos dentro do gap de
energia, rompendo a periodicidade da rede cristalina e originando estados localizados [78,79].

As fungdes de onda associadas a esses estados possuem a seguinte forma:

P oce ™ (6)

Essa expressdao representa estados confinados, cuja extensdo ¢ limitada pelo
comprimento de localizagdo a~!. Esta extensdo aumenta de acordo com o grau de desordem
presente no sistema e quanto maior o grau de desordem, maior serd o numero de estados

localizados.
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Em materiais com alta densidade de defeitos, os portadores de carga podem se
aprisionar nesses estados localizados. Para que a condugdo elétrica ocorra, os elétrons
precisam realizar saltos entre esses estados. Nesse contexto, trés mecanismos principais de

conducao sao descritos, como ilustrado pela Figura 7.

Figura 7 — Ilustragdo esquematica dos mecanismos de condugao.
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Imagem adaptada da referéncia [80].

No primeiro mecanismo, conhecido como condu¢do por bandas, a energia térmica
excita os portadores de carga para estados ndo localizados, acima da borda de mobilidade E..
A maior parte dos portadores excitados provém de estados proéximos ao nivel de Fermi. Uma
vez excitados, esses portadores podem se mover livremente por um curto intervalo de tempo
antes de serem aprisionados novamente. O numero de portadores excitados ¢ descrito pela

expressao [79]:

—(E, - Ef)> N

n = KgTN(E,) exp< KT
B

Nessa equacdo, Kz é a constante de Boltzmann, N(E,) é a densidade de estados na
borda da banda de condugdo, € Er € o nivel de Fermi. A condutividade elétrica associada a

esse mecanismo apresenta uma dependéncia exponencial com a temperatura, expressa por

[78]:

—(E, - Ef)> @®)

0= 0y exp( KT



31

Esse tipo de condugdo ¢ mais relevante em altas temperaturas, especialmente quando a
densidade de estados acima de E. ¢ relativamente baixa e o nivel de Fermi estd proximo a
borda de mobilidade [79]. A medida que a temperatura diminui ou o nivel de Fermi se afasta
significativamente de E., a condugdo por bandas perde predominancia, cedendo espago a

outros mecanismos de transporte.

O segundo mecanismo de condugdo, conhecido como hopping entre vizinhos
proximos (NNH - Nearest Neighbor Hopping), ocorre por ativagdo térmica, na qual um
portador de carga salta de um estado localizado para o estado vizinho mais préoximo no
espago, localizado acima do nivel de Fermi. Esse processo ¢ viabilizado quando as

extremidades das bandas possuem uma densidade de estados suficientemente alta.

A probabilidade de um portador de carga realizar um salto entre um estado ocupado e
um estado ndo ocupado, separados por uma distancia r, é determinada pela sobreposicdo das
funcOes de onda desses estados e pela diferenca de energia AE entre os estados localizados.
Essa probabilidade é descrita pela expresséo:

AE ) ©)

P ecexp (~2ar - ——
exp ar KT

Quando AE/KgT K 2ar, o salto ocorre preferencialmente para o estado mais proximo,

resultando em uma condutividade com dependéncia térmica dada por:

AE

0 = 0y exp (—m) (10)

Nessa equacdo, AE representa a energia necessdria para superar o potencial de
Coulomb entre os estados [81]. O mecanismo de hopping entre vizinhos proximos €
predominante em materiais onde quase todos os estados estdo fortemente localizados, sendo

amplamente utilizado para descrever a conducdo de impurezas em semicondutores dopados.

Contudo, em semicondutores desordenados, onde o nivel de desordem ndo é alto o
suficiente para causar a localizacdo completa dos portadores de carga, outro mecanismo de
transporte torna-se relevante. Esse mecanismo, denominado hopping de alcance variavel
(VRH - Variable Range Hopping), foi proposto por Mott e é predominante em sistemas
desordenados a baixas temperaturas. Ao contrario do NNH, no VRH o salto pode ocorrer para

estados mais distantes, ndo se limitando ao vizinho mais proximo.
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Quando AE/KgT ndo é desprezivel em relagdo a 2ar, a condutividade pode ser
expressa como o produto entre a condutividade maxima e a probabilidade de ocorréncia dos
saltos. Para simplificar os calculos, ¢ possivel introduzir uma nomenclatura alternativa: seja &
o comprimento de localiza¢do da fungdo de onda do portador de carga, L;; a distancia entre
dois niveis de energia vizinhos, € AE;; a diferenga de energia entre esses niveis. Nessa

abordagem, a condutividade ¢ dada por [82]:

0 = 0Opg€ex _—
0 p( KT
Para que o salto ocorra para o estado mais provavel, ¢ ndo necessariamente para o

vizinho mais proximo, existe uma relagao entre L, AE e a densidade de estados localizados

N (E f), descrita pela seguinte condicao:

IPyAEN(Ef) ~ 1 (12)

Onde o fator y esté relacionado a geometria do problema: em trés dimensdes (3D), y =
4m/3; em duas dimensdes (2D), y = m; e em uma dimensdo (1D), y = 2. O pardmetro D
representa a dimensionalidade do problema, sendo D = 3 para sistemas 3D, D =2 para 2D e D
= 1 para 1D [20]. O cumprimento dessa relacdo define a condi¢gdo mais provavel para os

saltos dos portadores de carga.

Substituindo essa condi¢do na equacdo da condutividade, obtém-se uma expressdao que

incorpora a probabilidade mais provavel de salto:

azaoexp<_2L— L ) (13)
& )/LDN(Ef)KBT

Calculando a derivada de o e igualando a zero pode-se obter o valor de L para o qual a

condutividade € maxima:

do 2 D

= _— _—_ =0
dL ¢ yLP*IN(E;)KgT

(14)

2 D
& yIPYIN(E;)KsT

(15)
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D+1 _
= — 16
2yN(E;)KsT (16)
1
D+1
Lo (D8 (17)
2yN(E;)KpT
Substituindo o resultado encontrado, obtemos:
( . \
| —ZI 3 l’”l 1 | a8)
0= 0yexp| —|————— —
0 kf 2yN(Ef)KsT DE . |
_— N(Ef)KgT
lewv(Ef)KBTl @kt

Com algumas manipulacdes algébricas, a expressdo pode ser simplificada, tal como se

segue.

D
D+1

(19)

1
2P+ipg lm 2yN(E;)KsT

o= oyexp| —
0 5D+12yN(Ef)KBT DEYN(Ef)KBT% /

1 =
ZDD lD—H 2 D+1

0 = 0pexp / \ (20)
k :

1 1

2bp o+t 2P D+l
o7 0P T lsDyN(Ef)KBTl - l(Df)DyN(Ef)KBTl @D
1 1
B 2PD D+1 1 1p+1 -
o= ggexp| — lfDVN(Ef)KBTl [D + ﬁ] (22)
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1

(DD +1)20 p+1
o = 0y exp =5 l (23)
DPEPyN(E;)KgT
Definindo-se que:
_ _(@™Py1)2? 1
To = DPEPYN(Ef)Kp m= o @4)
Obtemos:
To1™
o=oa0gyexp|— [?] (25)

A constante Ty, conhecida como temperatura de hopping, estd diretamente associada a
probabilidade de salto entre estados localizados. Essa expressdo caracteriza o modelo de
Variable Range Hopping (VRH), cujas varia¢des dependem do valor do expoente m [82].
Quando m = 1, o processo ¢ termicamente ativado; para m = 1/2, t€ém-se o modelo de salto de
intervalo variavel de Efros—Shklovskii; m = 1/3 representa o modelo 2D-VRH; e m = 1/4

corresponde ao modelo 3D-VRH.

2.9 Teoria da percolacao

A condutividade elétrica de compdsitos constituidos por uma matriz polimérica e
particulas condutoras depende fortemente da quantidade de material condutor incorporado a
mistura [83]. Em baixas concentragdes, a distdncia média entre as particulas condutoras ¢
elevada, o que dificulta a formacdo de caminhos continuos para a condugdo elétrica,

restringindo a condutividade ao comportamento isolante da matriz.

A medida que se aumenta o teor de carga condutora, as particulas se aproximam,
facilitando o estabelecimento de conexdes entre elas. Quando a concentragdo atinge um
determinado valor critico, observa-se uma mudanca acentuada na condutividade do
composito, que pode variar em diversas ordens de grandeza mesmo com pequenas alteragdes
na fracdo volumétrica da fase condutora. Esse fendmeno ¢ conhecido como limiar de
percolacdo elétrica [84]. A partir desse ponto, novos caminhos de conducdo passam a se

formar com maior facilidade, até que se estabelece uma rede condutiva continua. Nesta
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regido, a condutividade se mantém elevada e torna-se menos sensivel a variagdes pontuais na

concentragdo de carga.

A teoria da percolacao fornece o arcabougo tedrico para descrever esse comportamento.
Sua origem remonta aos trabalhos de Paul Flory, na década de 1940, em estudos sobre a
gelificagdo de polimeros [85]. No entanto, foi apenas em 1957 que a percolagdo foi
formalmente tratada como uma teoria matematica, por Simon Broadbent e John Hammersley

[83].

Desde entdo, os modelos de percolagdo despertam o interesse de pesquisadores de
diferentes areas, como matematica, fisica, quimica, biologia e engenharia. Em esséncia, esses
modelos descrevem o comportamento de sistemas desordenados por meio da ocupagdo

aleatoria de sitios ou ligagdes em uma rede.

Em compdsitos poliméricos condutores, o fendmeno de percolagdo ocorre quando as
particulas condutoras estdo suficientemente dispersas e proximas umas das outras, formando
caminhos continuos dentro da matriz polimérica que permitem a passagem de corrente. A
fracdo critica de particulas necessaria para que isso ocorra ¢ conhecida como concentragao de
percolagdo. Quando a fracdo efetiva de sitios ocupados atinge esse valor critico, estabelece-se
o primeiro caminho condutor continuo entre os eletrodos do sistema, caracterizando o inicio

da percolacao [86].

Com base nesse conceito, 0 comportamento elétrico dos compaositos pode ser descrito
em fungdo da fracdo volumétrica de carga condutora: quando essa fracdo é inferior a
concentracdo de percolacdo, o material apresenta comportamento essencialmente isolante; ao
atingir a concentracdo critica, observa-se a formacdo do primeiro trajeto condutor continuo,
indicando o inicio da conducéo elétrica significativa; e, para fracBes superiores a concentracdo
de percolacdo, uma rede condutora ja esta estabelecida, resultando em condutividades
elétricas elevadas [87]. Esses diferentes regimes sao ilustrados na Figura 8, por meio de uma

representacdo bidimensional composta por células brancas e pretas.

Figura 8 — (a) Sistema abaixo do limiar de percolacéo; (b) Sistema no limiar, com formacéo
do primeiro caminho condutor continuo; (c) Sistema percolado, apresentando multiplos

caminhos condutores.
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Imagem retirada e adaptada da referéncia [87].

A partir do sistema hipotético apresentado, ¢ possivel estabelecer uma analogia com o
composito investigado neste estudo. No caso, as células brancas representam as regides
predominantemente compostas pelo material isolante, enquanto as células pretas
correspondem aos dominios enriquecidos em grafeno, caracterizados como sitios condutores.
Conforme descrito, em concentragdes abaixo do limiar de percolagdo, os portadores de carga
nao dispdem de trajetos continuos para a condugdo elétrica, sendo obrigados a transitar entre
os sitios condutores por meio de processos de salto ou tunelamento através das regides
isolantes. Com o aumento da concentracdo de grafeno, a distdncia média entre esses sitios
condutores diminui, elevando a probabilidade de tunelamento e, consequentemente, a
condutividade do composito. No entanto, quando o limiar de percolagdo ¢ superado,
estabelece-se uma rede continua da fase condutora, de modo que o aumento da probabilidade
de salto tende a ndo sofrer variagdes significativas, ja que os portadores de carga deixam de
depender de saltos entre aglomerados distintos. Dessa forma, ¢ esperado que, a partir da

concentracdo de percolagdo, o comportamento da curva de condutividade em funcdo da

concentragdo de grafeno se modifique.

Inclusive, apos atingir a concentragdo de percolagdo, € previsto que a condutividade
passe a aumentar de forma linear com a concentragdo. Isso ocorre porque a distancia entre os
estados localizados ja atingiu seu valor minimo, de modo que o aumento da fracdo de fase

condutora eleva apenas o numero de portadores de carga disponiveis para o transporte.

Por fim, € importante ressaltar que, uma vez superada a concentracdo critica, 0
composito passa a apresentar propriedades elétricas comparaveis as do material que compde a

fase condutora [84]. Nesse contexto, tem-se que a determinagdo precisa do limiar de
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percolacdo é fundamental para o desenvolvimento de compdsitos condutores de baixo custo,
uma vez que possibilita a otimizacdo da condutividade elétrica utilizando a menor quantidade

possivel de material condutor.

2.10 Modelo de Dyre

No estudo do transporte de carga em materiais desordenados, a condutividade elétrica
sob regime de corrente alternada pode ser modelada pelo modelo das Barreiras Aleatorias de
Energia Livre (Random Free Energy Barrier — RFEB), também conhecido como modelo de
Dyre. Esse modelo ¢ particularmente adequado para sistemas nos quais a desordem estrutural
exerce papel dominante no transporte de portadores de carga. Nesse contexto, 0 mecanismo
de condugao ¢ descrito como um processo de tunelamento assistido por fonons entre sitios
localizados, sendo que a taxa de transi¢do entre esses sitios depende tanto da distancia entre

eles quanto da diferenca de energia envolvida [88].

A formulagdo teodrica adotada por Dyre baseia-se no modelo de caminhada aleatoria
continua no tempo (Continuous-Time Random Walk — CTRW), compativel com o teorema da
flutuacdo de Kubo [89]. Dentro desse formalismo, a desordem do material ¢ incorporada na
fun¢do de distribui¢do dos tempos de salto, representada por y(t), a qual esta relacionada a
uma distribuicdo estatistica de barreiras de potencial. A partir da aplicagdo do CTRW a uma
rede que segue o teorema de Kubo, obtém-se a condutividade elétrica complexa como funcao

da frequéncia angular do campo aplicado, sendo esta representada pela equacao 26 [90]:

0"(w) = C[1/¢"(iw) —iw] (26)

Nessa expressdo, ¢*(iw) € a transformada de Laplace da fungdo ¢ (t) com a variavel de
Laplace substituida por i®. A fungdo ¢ (t) representa a probabilidade de um portador de carga
permanecer em um determinado sitio por um intervalo de tempo t, e estd relacionada a funcao
v (t) pela derivada: Yi(t) = d¢(t)/dt. Neste contexto, a constante C incorpora os parimetros

relacionados ao material, incluindo a densidade de portadores de carga [91].

Considerando que a desordem ¢é expressa por uma distribui¢do continua de energias
dos estados localizados, a fun¢do ¢ (t) pode ser obtida como a média dos processos de

relaxagdo Q;(t), pela equagao 27:

¢ (B = (Qi(D) 27
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Cada decaimento foi considerado como um processo de Arrhenius, sendo representado

matematicamente por uma fun¢ao exponencial no tempo, conforme a equagao 28:

$ (1) = (e71) (28)

O parametro y;, com unidades de frequéncia, tem a forma exponencial tipica de

processos ativados termicamente:

Vi = Yoe Wi/KsT (29)

Na equacao 29, y, ¢ uma constante dependente da distdncia média entre os sitios de
salto, W; representa a energia de barreira associada ao processo, Kz ¢ a constante de
Boltzmann e T a temperatura absoluta. As energias W; sdo consideradas como distribuidas
uniformemente no intervalo entre Wy, € Wpsx, correspondendo, respectivamente, ao menor
e ao maior nivel de energia [88]. A partir disso, tem-se que a fungdo ¢ (t) é determinada

conforme apresentado na equagao 30:

Wmax
1 _
o) = AT f e(— Yo e"W/KBT)¢ dw (30)
max min
Aplicando-se a substituigdo de variavel y = yo,e”"W/XBT tem-se que a equagdo assume

a seguinte forma:

Ymax
= —— f e Ytdy/y 31
q) lnYméx/Ymin o ( )
_Wmin/KBT

Onde Ymix = Yoe € Ymin = Yoe Wmix/K8T Aplicando a transformada de

Laplace em ¢ (t), obtém-se a funcao ¢* (u).

(32)

) B 1 (1+iw/Ymin)
¢ (w) = (u In 7\) " 1+ i(l)/Yméx)l

Sendo A = Ymax/Ymin- Substituindo essa expressdo na equagdo 26, ¢ adotando-se que

u =i chega-se a uma equacao para a condutividade complexa:

iwlnA
ln[(l + iw/Ymin)/(l + i(i)/Yméx)]

o'(w) = C [— iw+ (33)

A constante C esta relacionada a condutividade no limite de baixa frequéncia (o), por:
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09 = C¥Ypip InA (34)

Isolando-se C e substituindo na equagdo da condutividade, obtém-se:

o* () = (®/Ymin) 0ol _ WOl
a 1+ (i(‘)/Ymin) . Ymi (35)
: (1 + (iw/Yméx)> Yenin I0 (Ymin)

Em situagdes nas quais yYpsx = ©, 0y se aproxima da condutividade obtida em

corrente continua (opc), permitindo que a equacdo acima se simplifique para:

o (w) _ (iw/Ymin)GO

~ In(1+ (i©/Ymin)) 3

Neste trabalho, os dados obtidos por espectroscopia de impedancia foram analisados e
ajustados com base nas equacdes do modelo de Dyre, visando compreender o mecanismo de

transporte de carga do compdsito investigado.

2.11 Modelo de Drude

O modelo de Drude foi proposto no inicio do século XX como uma tentativa de
descrever as propriedades elétricas e térmicas dos metais a partir de uma abordagem
microscopica, tratando os elétrons livres do metal como um gés cldssico [92,93]. Neste
contexto, cada elétron ¢ considerado como uma particula carregada que se move livremente
entre os ions fixos da rede cristalina, sendo ocasionalmente dispersado devido a colisdes com
esses ions ou com outras imperfei¢des do cristal. A hipotese principal do modelo € que, entre
colisdes sucessivas, os elétrons se movimentam sob a acdo de campos elétricos externos, €

suas interacoes mutuas sao desprezadas [93].

Para deduzir a equagdo fundamental do modelo de Drude, considera-se inicialmente um
campo elétrico constante E aplicado ao material. A for¢a sobre um elétron, de carga -e , ¢ F=

-eE, resultando numa aceleracao descrita pela segunda lei de Newton. No entanto, devido as
colisdes, cada elétron experimenta uma média de tempo livre 7 entre colisdes sucessivas
(tempo de relaxagdo). Durante este intervalo, a variagdo de momento Ap de um elétron é

determinada por:

AP = —eET (37)
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A velocidade média adquirida pelos elétrons devido ao campo, chamada de velocidade

de deriva 7,4, pode entdo ser escrita como [93]:

R Ap eEt (38)

Onde m ¢ a massa do elétron. A densidade de corrente elétrica /| no material,

assumindo uma densidade de n elétrons livres por unidade de volume, ¢ dada por:

S ne?t
= —nep, = 39
J nevy - E (39)
Como:
0o = ]: (40)
E

Chega-se, entdo, a equacao principal do modelo de Drude, que expressa a relagdo de
Ohm entre corrente e campo [93], identificando a condutividade elétrica estatica (DC) do

metal como:

(41)

Agora, para deduzir a expressdo da condutividade elétrica alternada (AC), assume-se
que a aplicagdo de um campo elétrico ¢ do tipo E (t) = Foe‘iwt, onde w ¢ a frequéncia
angular. O movimento médio dos elétrons pode ser descrito pela equacdo de movimento
linearizada:

m% = —eE(t) — ?5(1 (42)

O termo —mv, /T representa o amortecimento devido as colisdes. Admitindo solugdes
no regime estacionario com o mesmo comportamento temporal do campo, isto &, U,(t) =
—iwt

Vg(w)e , a equagdo de movimento torna-se:

L om
—iwmv,(w) = —eE, — ?ﬁd(w) (43)
Isolando ¥4 (w), obtém-se:

Va(w) = —————E (44)
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A densidade de corrente elétrica para o caso AC ¢é dada por J(w) = —nev,(w) [94].
Portanto:
S ne? 1
J(w) = ———"E, (45)

Ao identificar o termo na frente de EO como a condutividade dependente da

frequéncia, tem-se que:

o(w) = — (46)

Esta expressao representa a condutividade elétrica AC nos metais segundo o modelo
de Drude, indicando que, para frequéncias baixas (wt <« 1), recupera-se o valor da
condutividade DC, enquanto para altas frequéncias a resposta do material se torna
principalmente imagindria, refletindo uma defasagem entre corrente e campo [93,94]. Todo
esse desenvolvimento relaciona de forma sistematica os pressupostos classicos fundamentais
do modelo de Drude a descri¢do de respostas elétricas tanto em regime continuo quanto
alternado, evidenciando os limites e alcances do modelo na caracterizacdo dos materiais

metalicos.

Nesse mesmo enquadramento, tem-se que a velocidade térmica constitui um conceito
fundamental, representando o movimento aleatorio dos elétrons livres devido a agitagdo
térmica do sistema. Este parametro desempenha papel central na descrigdo microscopica das
propriedades de transporte eletronico nos metais, estabelecendo conexdes quantitativas entre a
temperatura do material e suas caracteristicas condutivas. No contexto do modelo de Drude, a
velocidade térmica emerge como consequéncia direta da aplicagdo do teorema da equiparti¢cao
da energia a populagdo eletronica, tratada como um gés classico de particulas carregadas. A
deducdo da velocidade térmica fundamenta-se na hipotese de que os elétrons livres
comportam-se como particulas de um gas ideal classico em equilibrio térmico com a rede

cristalina.

Segundo o teorema da equiparti¢ao, cada grau de liberdade translacional de uma
particula classica contribui com energia média igual a 1/2 KzT, onde Ky representa a

constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta do sistema. Para um elétron em
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movimento tridimensional, a energia cinética média associada a0 movimento térmico pode ser

eXpressa como:

1 3
(Ecinética) = Eme<vt2h) = EkBT (47)

Onde m, denota a massa do elétron e (vZ,) o valor quadratico médio da velocidade

térmica. Isolando o termo da velocidade térmica, obtém-se a expressdo fundamental:

v = Joog = |2 @)

Esta equacgdo estabelece que a velocidade térmica dos elétrons € proporcional a raiz

quadrada da temperatura absoluta, caracteristica tipica dos processos térmicos classicos
baseados na distribuicdo de Maxwell-Boltzmann. A magnitude desta velocidade ¢
consideravel: a temperatura ambiente (aproximadamente 300 K), a velocidade térmica dos

elétrons em metais alcanca valores da ordem de 10° m/s [95].

A relacdo entre a velocidade térmica e o tempo de relaxagdo, também ¢ um aspecto
crucial para a compreensdo dos mecanismos de condugcdo no modelo de Drude. Este

parametro relaciona-se diretamente com a velocidade térmica através do caminho livre médio

2 [96]:

T=— (49)

O caminho livre médio representa a distancia média percorrida pelo elétron entre duas
colisdes consecutivas e, no modelo de Drude, assume-se que seja aproximadamente
independente da temperatura, sendo determinado principalmente pelas caracteristicas

estruturais do cristal. Substituindo a expressao da velocidade térmica, vem que:

A A1
_J3kBT_\/3kB/me NT (50)
me

Consequentemente, o tempo de relaxagdo € inversamente proporcional a raiz quadrada

da temperatura. Esta dependéncia reflete o fato de que, em temperaturas mais elevadas, os



43

elétrons movem-se com velocidades térmicas maiores, resultando em intervalos menores entre

colisOes sucessivas.

A velocidade térmica estabelece uma conexdao fundamental com a condutividade
elétrica através de sua influéncia sobre o tempo de relaxag¢dao. Substituindo a relacdo entre

tempo de relaxagdo e velocidade térmica na equagdo 41 obtém-se que:

ne? 2 _nez/l 1

M, Vg M, [3kyT (51)
me

o =

Simplificando:

_ ne?k 1 1
a—me3—m-\/—7—> ooc\/—T (52)
Esta derivagdo demonstra que, no modelo de Drude, a condutividade elétrica ¢
inversamente proporcional a raiz quadrada da temperatura. A resistividade, sendo o inverso da
condutividade, apresenta comportamento oposto (p < +T). Este resultado, embora
matematicamente consistente dentro do formalismo classico, diverge significativamente das
observacdes experimentais, que indicam dependéncia aproximadamente linear da

resistividade com a temperatura em metais a temperatura ambiente [97].

A andlise da dependéncia térmica explicita ainda que:

3k,T

(Vi) = o« T (53)

e
Esta relacdo linear entre (v3,) e a temperatura constitui manifestacdo direta do

teorema da equiparticio aplicado ao movimento eletronico. A velocidade térmica

propriamente dita mantém proporcionalidade com /T, estabelecendo relagdo linear entre vy,

eVT.

No modelo de Drude pressupde-se que o movimento térmico dos elétrons seja
isotropico, com componentes de velocidade igualmente distribuidas nas trés direcdes

espaciais. Assim, para cada componente cartesiana da velocidade:
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1 kgT
(V) = (vi) = (V2) = §<Ut2h) e (54)
Esta distribuicdo uniforme da energia cinética entre os graus de liberdade

translacionais constitui premissa essencial para o desenvolvimento das equacdes de transporte

no modelo de Drude.

Por fim, a distingdo entre velocidade térmica e velocidade de deriva revela aspectos
essenciais da fisica da conducdo: enquanto a primeira caracteriza o movimento aleatério
intrinseco devido a temperatura, a segunda representa o deslocamento médio ordenado sob a
acdo de um campo elétrico externo. Em condigdes tipicas de operacao, a velocidade de deriva
(~10* m/s) ¢é muitas ordens de grandeza inferior a velocidade térmica (~10° m/s), mostrando
que o movimento ordenado constitui apenas uma pequena perturbacdo sobre o movimento
térmico predominante. Desse modo, a velocidade térmica no modelo de Drude conecta, de
maneira conceitualmente clara, a temperatura microscopica do sistema as propriedades
macroscopicas de transporte, ao passo que suas limitagdes motivam extensdes quanticas do

modelo para capturar, com precisdo, 0 comportamento térmico dos metais [98].

2.12 Aproximac¢io de WKB para uma barreira de potencial retangular

A aproximacdo de Wentzel-Kramers-Brillouin (WKB), usualmente denominada
aproximacdo WKB, é um método semiclassico utilizado para obter solu¢des aproximadas da
equacdo de Schrodinger em sistemas nos quais o potencial varia de maneira suficientemente
suave em comparagdo ao comprimento de onda de de Broglie da particula [99,100]. Embora
se trate de uma aproximacdo, esse método possui grande relevancia fisica, pois permite
descrever de forma relativamente simples o comportamento da funcdo de onda tanto em
regides classicamente permitidas quanto em regides classicamente proibidas. Nas regides
classicamente permitidas, a energia total da particula € maior que a energia potencial, de
modo que a funcdo de onda apresenta carater oscilatorio. Por outro lado, nas regides
classicamente proibidas, em que a energia total da particula é inferior a altura da barreira de
potencial, a mecanica classica ndo permite sua propagacdo. Entretanto, na descri¢cdo quéantica,
a funcdo de onda ndo se anula abruptamente nessa regido, mas passa a decair
exponencialmente. E justamente esse decaimento exponencial que constitui a base fisica do

fendmeno de tunelamento quantico [101,102].



45

O ponto de partida para a formulacdo da aproximagdo WKB ¢é a equacdo de
Schrodinger independente do tempo em uma dimensdo, que pode ser escrita genericamente

COmo.:

dZ
82 —Z W) = QIY(x) (55)

Onde os termos foram agrupados de modo que: §2 = —h?/2me Q(x) = E — V(x);
sendo E a energia total da particula, V(x) o potencial e a a constante de Planck reduzida. A
grandeza 6% possui unidade de energia vezes area, isto €, J-m2. Considerando que A = 1,055 x
10** J.s e adotando a massa do elétron, obtém-se || = 10™°, evidenciando que & constitui um
parametro muito pequeno. Essa caracteristica é justamente o elemento que torna possivel a

expansdo perturbativa sobre a qual se fundamenta o método WKB [103].

Assumindo-se que a solucdo da equagdo de onda pode ser escrita na forma de uma

fungdo exponencial, propde-se que:

lIJ(X') — e% Z?Lozo 8™ Sn(x) (56)

Onde S, (x) sdo fungdes a determinar e a soma representa uma expansao em poténcias
crescentes de J. A justificativa para essa forma ¢ que, no limite semiclassico, a mecanica
quantica deve recuperar a mecanica classica, e as solucdes classicas apresentam uma estrutura
exponencial. Calculando a primeira e a segunda derivada dessa equacao e substituindo na

equagdo de onda, podemos encontrar uma relagdo entre as fungdes S, (x) e a fungdo Q(x).

Com base nisto, tém-se que primeira derivada resulta em:
d 1~ d Lo gm 1~ d
_ —|= n___ an=o5 Sn(x) _ _Z n___
() [ : Z) o Sn(x)] e 52, 6" —sn() | W) (57)
n= n=

Calculando-se a segunda derivada obtemos:

2

d? 1w d 1o gn 2
_ Z n 5 T8 87sn(x)
dxztp(x) [ 06 den(x)] e +
n=

oo 1 - N
lz 6”d—5n(x)] g8 Ln=00"5n(x) (58)

5 5 dx?

n=0

Isto implica que:
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(0]

2

1 d
Ez 6”—Sn(x)] Px) = 2P (39)

2
+
dx?

d2 1w d
) = [5;6 —Sn(x)

n=0

Substituindo o resultado na equagao 55, vem:

6220 = QCY(x) (60)
Logo:
Q(x) =6200x) = 6% ) 0,(x) (61)

Decompondo Q(x) em poténcias de 0, verifica-se que:

2

2
0, = 571_1%57’1(96)] + I6n_1%5n(x)l (62)

Como 1> |8] > |6%] » |6™| os termos de ordem superior sio progressivamente
negligenciaveis. Deste modo ao expandirmos 2 (x), vem que:

(SoN?  25,'S) + S,
N(x) = 52 5

+ [(5:)% +25,'S," +8," 1+ - (63)

Impondo que Q(x) = §20,(x), em que 2,(x) é o termo de ordem zero, e retendo

apenas o termo dominante (aquele que nao carrega fatores adicionais de §), observa-se que:

d 2
00x) = 620,(x) = [E s, (x)] (64)

Desta forma, conclui-se que Sy’ (x) = [Q(x)]/2. Com este resultado, a fungio Sy(x)

pode ser obtida por integracao direta:

So(x) = f [QCOTZ dx (65)

Por conseguinte, a aproximagao de ordem zero da fungdo de onda ¢ escrita como:

() = 8 TR ) = g5 (66)
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Portanto:

Wx) = o3/ (012 dx (67)

Essa expressao constitui o nucleo do método WKB [99,100,103]. Ela revela de
maneira direta que o comportamento qualitativo da fun¢ao de onda depende inteiramente do
sinal de Q(x) = E — V(x): quando Q(x) > 0, isto é, quando a energia da particula supera o
potencial local, [Q(x)]/? é real e o expoente se torna imaginario puro, gerando uma solugio
oscilatdria, analoga a uma onda livre. Por outro lado, quando Q(x) < 0, ou seja, quando a
particula encontra-se numa regido classicamente proibida (V(x) > E), [Q(x)]'/? torna-se
imagindrio e o expoente passa a ser real, resultando em decaimento ou crescimento

exponencial da fun¢do de onda.

Para aplicar o formalismo desenvolvido ao problema do tunelamento através de uma
barreira de potencial retangular, considera-se uma particula de massa m e energia total E
incidindo sobre uma barreira de altura constante V,, > E e largura a, tal como ilustra a Figura
9. O potencial ¢ definido por V(x) =V, para 0 < x < a, ¢ V(x) = 0 nas demais regides. O
espaco ¢ naturalmente dividido em trés regides distintas pelo perfil do potencial: a regido I (x
< 0), exterior a barreira pelo lado esquerdo; a regido II (0 < x < a), interior a barreira; e a

regido III (x > a), exterior pelo lado direito [102].

Figura 9 - Representacao esquematica do tunelamento quéntico através de uma barreira de

potencial retangular de altura V; e largura a.
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Y
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X
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A\_ Funcdo de onda oscilante =~ ===~- Decaimento exponencial

Imagem elaborada pelo autor.

Nas regides I e III, onde V(x) =0, tem-se Q(x) = E—0 =E > 0. Nesse caso,
[Q(x)]/? = VE éreal, e a fungdo de onda WKB ¢ oscilatoria:

P(x) o etikx (63)
Sendo:
2mE
k= ;” (69)

Em que k ¢ o nimero de onda associado ao movimento livre da particula. Esse

resultado ¢ exato para o potencial nulo, o que confirma que a aproximagao WKB recupera a

solucdo correta nas regioes livres.
No interior da barreira, vale que V(x) =V, e, como E < V,,, tem-se que:
Qx)=E-V,<0 (70)

Para lidar com a raiz quadrada de uma quantidade negativa, ¢ conveniente introduzir o

parametro x definido por:

o = vemto —E) 1)

h

De modo que:
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[Q(x)]l/z = \/E -V = i\/Vo —E (72)

Mais diretamente, pode-se verificar que o expoente da fungcdo de onda WKB, ao ser
calculado explicitamente, resulta em uma quantidade real e negativa. Para a barreira
retangular, o integrando [Q(x)]'/? é constante ao longo de toda a extensdo da barreira, uma
vez que V(x) =V, ¢ independente de x nessa regido. Isso simplifica o céalculo, pois a integral

se reduz a uma simples multiplicacao:

f [QCO)?dx = [QIV2 x = \JE—Vy . x (73)
0

, . h
Reconhecendo que \/ E-V, = l\/ Vo—Eequed = [ =, vem:

P(x) = exp <\/?i,/VO — Ex) (74)

Logo:
P(x) = exp <— —MF/LO_E) x) (75)
Escrevendo o resultado em termos de «, a fungdo de onda ao longo da barreira ¢:
Yx)=e™;0<x<a (76)
E, em particular, na saida da barreira (x = a), tem-se:
(@) = e = exp (_ a,/Zm(hVO — E)) 7

Esse resultado exprime quantitativamente o decaimento exponencial da fungdo de
onda ao atravessar a barreira. A amplitude da fun¢do de onda transmitida ¢ exponencialmente
menor que a da onda incidente, com a taxa de decaimento governada pelo produto xa, que

reline em uma Unica grandeza adimensional a influéncia da largura da barreira, de sua altura

relativa a energia da particula e da massa da particula via k = /2m(Vy, — E) /h.

A probabilidade de tunelamento P ¢ definida como a razdo entre as densidades de

probabilidade da onda transmitida e da onda incidente. Normalizando a onda incidente de
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modo que sua amplitude tenha modulo unitario (probabilidade de incidéncia igual a 1), a
probabilidade de encontrar a particula do lado direito da barreira ap6és o tunelamento ¢

calculada a partir do médulo quadrado da fungao de onda [101,102]:

P = $(a).yr(a) = 7. e 7 = ¢2ra (78)

Substituindo a definicdo de x, obtém-se o resultado central da aplicacdo do método

WKB a barreira retangular:

o (79)

( 2a+/2m(V, — E))
P =exp|—

A expressdo obtida mostra que a probabilidade de tunelamento € controlada
principalmente pelo fator exponencial, o qual depende da largura da barreira, da massa da
particula e da diferenca de energia V; — E. Para uma mesma particula, o aumento da largura a
ou da altura efetiva da barreira intensifica a supressdo do tunelamento, uma vez que essas
grandezas contribuem diretamente para o0 expoente. Por esse motivo, o tunelamento torna-se
relevante, sobretudo em escalas atdbmicas e nanométricas, enquanto, em dimensdes
macroscopicas, o produto ka tende a assumir valores muito elevados, fazendo com que P se

torne praticamente nula [101,102].

A dependéncia com a massa também desempenha papel fundamental. Para uma
mesma barreira de potencial, particulas mais leves apresentam maior probabilidade de
tunelamento, pois o expoente cresce com v/m. Dessa forma, o tunelamento eletronico é muito
mais provavel do que o tunelamento de particulas mais massivas, como prétons ou nucleos

atbmicos.

Além disso, a grandeza determinante ndo é a energia absoluta da particula, mas a
diferenca V, — E. A medida que E se aproxima de Vj, o coeficiente de decaimento k diminui,
reduzindo a supresséo exponencial. Por outro lado, quando E « V,, k aumenta, tornando a

probabilidade de transmissao fortemente reduzida.

Quanto a validade do método, a aproximacdo WKB pressupde que o potencial varie
lentamente na escala do comprimento de onda local de de Broglie. No caso da barreira
retangular, essa condicdo é satisfeita no interior da barreira, onde o potencial permanece
constante, mas € violada nas bordas x = 0 e x = a, devido as descontinuidades abruptas do

potencial. Ainda assim, no limite de barreira opaca, isto é, quando ka > 1, o fator exponencial
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domina a transmisséo, tornando a expressao uma aproximacdo adequada para descrever a

principal dependéncia da probabilidade de tunelamento [102,103].
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os materiais que foram utilizados no desenvolvimento da pesquisa,
bem como os procedimentos experimentais empregados na preparacdo e caracterizagdo das

amostras.

3.1 Materiais

Esta secdo apresenta os materiais utilizados nos experimentos realizados. Em 3.1.1, é
descrito o material empregado como fase isolante na formulagdo do compdsito. As subsecdes

3.1.2 e 3.1.3 tratam dos solventes utilizados para a dissolu¢do da matriz polimérica.

3.1.1 Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS)

O acrilonitrila butadieno estireno (ABS) ¢ um polimero termoplastico de natureza
amorfa, resultante da copolimeriza¢ao de trés monomeros distintos: acrilonitrila, butadieno e
estireno [104], tal como ¢ ilustrado na Figura 10. Sua microestrutura ¢ composta por um
sistema bifasico, no qual a fase elastomérica, constituida por polibutadieno, encontra-se
dispersa em uma matriz vitrea continua formada pelo copolimero de acrilonitrila e estireno
(SAN). Cada componente da estrutura molecular do ABS contribui de maneira especifica para
suas propriedades macroscopicas: a acrilonitrila confere rigidez e resisténcia quimica; o

butadieno € responsavel pela tenacidade, atuando na absor¢do da energia de impacto; e o

estireno favorece o processamento e reforga a rigidez da matriz [104,105].

Figura 10 - Férmula estrutural do ABS, onde K, L, M e N sdo niimeros inteiros.

Acrilonitrila (C3H3N)
. A
" I
. LN 1 N M

Acrilonitrila butadieno estireno (ABS)
\ (CgHg CHg CHN),

Estireno (CgH g)

Imagem elaborada pelo autor.
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As propriedades finais do ABS estdo diretamente relacionadas a proporcao dos trés
mondémeros, de modo que a otimizagdo simultanea de todas as caracteristicas desejadas em
uma Unica formulacdo ndo é viavel. Por isso, é necessario ajustar a composicao conforme 0s

requisitos especificos de cada aplicacdo [105].

Do ponto de vista fisico-quimico, o ABS se destaca pela combinagdo de resisténcia
mecanica, elevada tenacidade e bom controle dimensional sob estresse térmico ou ambiental.
O modulo de elasticidade do material oscila entre 1,5 e 2,5 GPa, enquanto a resisténcia a
tracdo varia entre 40 e 50 MPa, dependendo da formulagdo [105,106]. Embora seja um
polimero amorfo, o ABS apresenta resisténcia quimica consideravel frente a acidos diluidos,
bases, Oleos e graxas, este comportamento € atribuido a presenca dos grupos nitrilicos polares
provenientes da acrilonitrila. Por outro lado, o ABS ¢ suscetivel a agdo de solventes organicos
agressivos, como cetonas, ¢ésteres e hidrocarbonetos aromaticos, que podem provocar

intumescimento ou dissolug¢dao do material [105,107].

A densidade média do ABS ¢ de aproximadamente 1,04 g/cm?®. Termicamente, por ser
amorfo, ndo apresenta ponto de fusdo definido, mas sim uma temperatura de transi¢ao vitrea
(Tg) em torno de 105 °C. Acima dessa temperatura, o material passa por um amolecimento
progressivo até atingir a decomposi¢ao térmica, que ocorre por volta de 300 °C. Em condicdes
normais de opera¢do, mantém suas propriedades mecénicas estaveis na faixa de -25°C a
80 °C. Em temperaturas inferiores a -30 °C, a rigidez da fase elastomérica pode provocar
fragilidade, enquanto acima de aproximadamente 85°C, o material tende a sofrer

deformacdes permanentes sob carga [106,107].

No que se refere as propriedades elétricas, o ABS ¢ considerado um excelente isolante,
com baixa condutividade elétrica, constante dielétrica préxima de 3 e fator de dissipagao
reduzido. Essas propriedades permanecem estdveis em uma ampla faixa de frequéncias e
temperaturas, o que favorece seu uso em involucros e componentes de equipamentos

eletronicos [107].

Por fim, convém destacar que, embora sua rigidez o torne pouco adequado como
substrato flexivel em aplicagdes de eletronica impressa convencional, ele tem sido utilizado
de maneira indireta na impressdo tridimensional de circuitos eletronicos. Nesse caso,

filamentos de ABS dopados com materiais condutores sdo extrudados camada a camada,
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possibilitando a construcao de estruturas funcionais com trajetérias condutivas integradas, tais

como antenas € componentes eletronicos de geometria complexa [104].

3.1.2 Isoforona

A isoforona (3,5,5-trimetil-2-cicloexen-1-ona) ¢ uma cetona ciclica o,B-insaturada de
formula molecular CoH;4O [108]. Sua estrutura ¢ composta por um anel ciclohexénico
funcionalizado com trés grupos metil e uma carbonila conjugada, conforme ilustrado na
Figura 11. Trata-se de um liquido incolor ou ligeiramente amarelado, com odor caracteristico
mentolado, semelhante ao da canfora [109]. Dentre seus isdmeros estruturais (o, B € v), a

forma a ¢ a mais estavel e predominante comercialmente.

Figura 11 — Estrutura quimica de uma molécula de isoforona (forma a).

Imagem adaptada da referéncia [109].

Essa substancia apresenta massa molar de 138,2 g/mol e densidade aproximada de
0,92 g/cm? a 20 °C. Seu ponto de ebulicao elevado, em torno de 215 °C a pressao atmosférica,
e o ponto de fusdo de —8,1 °C indicam baixa volatilidade em condi¢des ambientes [110]. A
1soforona possui solubilidade limitada em 4gua, porém mostra excelente miscibilidade com
diversos solventes organicos, tanto polares quanto apolares. Essa versatilidade decorre da sua
estrutura cetdnica ciclica, que confere uma polaridade intermediéria adequada para interagir

com diferentes sistemas moleculares.

Por ter esse perfil, a isoforona ¢ capaz de dissolver uma ampla variedade de polimeros
e resinas, incluindo poliamidas, poliuretanas e, em condigdes especificas, poliolefinas, o que ¢
incomum para um solvente organico seguro [109]. Os parametros de solubilidade de Hansen a

25°C sao: 6D = 16,6, 6P = 8,2 e o0H = 7,4 (em MPa'”?); Esses valores refletem contribui¢des
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moderadas de interagdes de dispersdo, polaridade e ligacdo de hidrogénio, respectivamente,

coerentes com sua estrutura cetonica ciclica [111].

Em termos de reatividade, a isoforona ¢ estavel sob condi¢des neutras, mas pode
sofrer reagdes de hidratacdo ou condensacdo quando exposta a ambientes fortemente acidos
ou basicos. Apesar de seu ponto de fulgor relativamente elevado (~85 °C), o composto ¢
inflamavel e deve ser manipulado com precaucdes adequadas, especialmente em ambientes

com pouca ventilagdo, devido a sua pressao de vapor [112].

No contexto industrial, a isoforona é amplamente empregada como solvente em
formulac@es de tintas, vernizes e revestimentos [113]. Na area de eletrdnica impressa, embora
ndo desempenhe funcdo ativa como material funcional pode ser incorporada a formulacao de
tintas condutoras ou dielétricas, atuando como veiculo dispersante para polimeros orgéanicos.
Nessa aplicacdo, sua presenca contribui para a homogeneidade da dispersdo e para a

deposicdo uniforme das camadas durante os processos de impressao.

3.1.3 Tetrahidrofurano

O tetrahidrofurano (THF) é um éter heterociclico de formula molecular C4HgO, cuja
estrutura consiste em um anel de cinco membros formado por quatro 4&tomos de carbono e um
de oxigénio, conforme ilustrado na Figura 12. [114] Trata-se de um liquido incolor, volatil,
com odor étereo caracteristico. Suas propriedades fisico-quimicas o tornam um solvente

versatil em diferentes contextos industriais e laboratoriais. [114,116]

Figura 12 — Estrutura quimica de uma molécula de tetrahidrofurano.

O

Imagem elaborada pelo autor.
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Com ponto de ebulicdo de 66 °C e congelamento de —108 °C, o THF permanece na
fase liquida em uma ampla faixa de temperatura, apresentando densidade de 0,889 g/cm?3 a
20°C. [115] E miscivel com &gua em condicdes ambientes e possui viscosidade

suficientemente baixa para facilitar o manuseio e a mistura com outras substancias. [117]

Os parametros de solubilidade de Hansen oD = 16,8; 6P = 5,7; dH = 8,0; em MPa'~? |
indicam que o THF combina moderadas for¢as de dispersao com capacidade significativa de
interacdes polares e de ligacdo por hidrogénio [118]. Isso reflete sua habilidade de solvatar
compostos apolares, por meio de forcas de London, bem como substancias polares, por conta
da interacdo dipolar do grupo éter e ao seu papel como aceptor de pontes de hidrogénio. Essa
versatilidade permite ao THF dissolver uma ampla gama de materiais, como poliacrilatos,

PVC, resinas e borrachas. [114,116]

Embora inflamével, com ponto de fulgor em torno de —14 °C, o THF ¢ utilizado como
solvente tanto em sintese organica quanto na indastria de polimeros. [119] Em eletrdnica
impressa, pode compor formulacBes de tintas condutoras devido a sua capacidade de
solvatacdo e taxa de evaporacdo elevada, favorecendo a deposicdo de filmes finos. Neste
trabalho foi utilizado o THF da Synth com 99% de pureza.

3.2 Meétodos

Este subcapitulo apresenta as metodologias experimentais adotadas tanto para a
preparacdo das amostras quanto para os procedimentos de caracterizacdo realizados. A secéo
3.2.1 descreve as etapas envolvidas na producdo dos compositos, enquanto a sec¢do 3.2.2 trata
da confecgdo dos filmes a partir desses materiais. A subsecdo 3.2.3 aborda o procedimento
utilizado na espectroscopia Raman, e a subsecdo 3.2.4 descreve as técnicas empregadas na
caracterizacdo Optica. Por fim, as secdes de 3.2.5 a 3.2.8 detalham os métodos aplicados nas

caracterizagdes elétricas e morfologicas.

3.2.1 Preparagdo dos compositos

A selecao dos solventes e do polimero utilizados neste estudo foi fundamentada em
trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, nos quais se identificou a concentragao limite para
a dispersdo de nanotubos de carbono com base nos pardmetros de solubilidade de Hansen

[120]. Esses estudos demonstraram que os solventes N-metilpirrolidona (NMP) e
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dimetilformamida (DMF) sdo especialmente eficazes para dispersar nanotubos de carbono e

preparar suspensdes adequadas a aplicagdo em impressao serigrafica.

Considerando essas informagdes, optou-se pelo uso da isoforona como um dos
solventes, uma vez que seus parametros de Hansen apresentam valores semelhantes aos do
NMP e DMF. Além disso, foi incorporado o tetrahidrofurano (THF), conhecido por sua boa
capacidade de solvatar polimeros. A Tabela 1 apresenta os valores dos parametros de
solubilidade de Hansen para esses solventes, os quais, analisados em conjunto, mostram

proximidade moderada no espaco de Hansen.

Tabela 1 — Valores dos parametros de Hansen em MPa'/ de diferentes solventes de acordo

com a literatura.

Solvente oD (dispersivo) oP (polar) oH (hidrogénio) oT (Total)

Isoforona 16,6 8,2 7,4 19,2
THF 16,8 5,7 8,0 19,5
NMP 18,0 12,3 7,2 22,7
DMF 17,4 13,7 11,3 24,8

Fontes: [111,118,121,122]

Com base nisto, as solu¢des foram preparadas com uma mistura de isoforona e THF na
proporcao de 3:1 em massa. Essa combinacao fornece um perfil de solvéncia adequado para o
ABS, permitindo a atuagdo seletiva sobre as fragdes apolar (estireno/butadieno) e polar
(acrilonitrila) do polimero. Além disso, a presenca da isoforona contribui para controlar a taxa
de evaporagdo da formulagdo, compensando a alta volatilidade do THF e evitando o

ressecamento precoce do composito durante o processamento.

Para avaliar a eficacia da mistura de solventes na dissolu¢do do polimero e na
dispersdo do grafeno, foram determinados os parametros de solubilidade de Hansen da
mistura por meio da equacdo de Barton. Considerando a propor¢ao 3:1 entre isoforona e
tetrahidrofurano (THF), t€ém-se as fracdes volumétricas @is,r = 0,75 € @rur = 0,25. A partir

disso, tem-se que os paradmetros da mistura resultam em:

SP* = 0,75 16,6 + 0,25 - 16,8 = 16,65 MPal” (80)
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SIiX = 0,75 - 8,2+ 0,25 - 5,7 = 7,58 MPa)? (81)

6171nix =0,75-7,4+0,25-8,0 =7,55 MPa'”? (82)

Segundo dados da literatura, os parametros de solubilidade de Hansen para o ABS sao
oD =21,7; 0P = 8,6; o0H = 3,9; em MPa'%. [123] Ainda de acordo com a base HSPiP, o raio de
interagdo R, do ABS pode variar entre 8,0 e 12,0 MPa'?, dependendo da composicdo.

Assumindo o valor maximo, calcula-se a distancia R, entre a mistura ¢ o ABS:

R, = [4- (16,65 -21,7)*+(7,58 - 8,6)>+(7,55 - 3,9)? 12=10,79 MPa2  (83)

Assim, o valor do parametro de solubilidade relativo (RED) é:

RED = Ro _ 1079 0,89 84
- RO_ 12 —_ D) ( )

Para o grafeno, os parametros de solubilidade de Hansen sdo: 8D = 18,0; 6P = 9,3; 6H
= 7,7; em MPa'% [124] O raio de interagdo R, ¢ de 6,5 MPa'” [125]. Logo, a distancia da

mistura em relagdo ao grafeno é:

R, = [4- (16,65 - 18,0)2+(7,58 - 9,3)2+(7,55 - 7,7)2 12 = 3,21 MPa'2 (85)

Portanto, o valor de RED para o grafeno ¢:

RED — R, 321
" R, 65

= (0,49 (86)

Com base nesses resultados, conclui-se que a mistura de isoforona e THF ¢ adequada
tanto para a dissolu¢do do ABS quanto para a dispersao do grafeno, uma vez que os valores de
RED obtidos sdo inferiores a 1 em ambos os casos, indicando boa compatibilidade segundo os

critérios de Hansen.

Por fim, tem-se que a preparacdo do composito teve inicio com a dissolu¢ao do ABS
na mistura de solventes, utilizando-se um agitador magnético com aquecimento, modelo 752A
da marca Fisatom. Apods a completa dissolug¢ao da fase polimérica, o grafeno foi incorporado a
solucdo por meio de dispersdao manual com espatula. A partir desse procedimento, foram
obtidos compositos contendo diferentes concentragdes de grafeno em massa: 20%, 30%, 40%,

50%, 60% e 70%.
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3.2.2 Preparagdo das amostras

Os compositos foram depositados sobre 1dminas de vidro para microscopia da marca
Exacta, com dimensfes de 26 mm x 76 mm, previamente submetidas a um processo de
limpeza de mdltiplas etapas. Inicialmente, os substratos foram imersos em uma solugéo de
agua destilada com detergente alcalino e colocados em banho ultrassénico por 15 minutos,
com o objetivo de se remover as impurezas mais superficiais. Em seguida, a solucédo foi
aquecida a 180 °C por 10 minutos, com a finalidade de eliminar os residuos gordurosos. Apos
essa etapa, os substratos foram lavados com agua corrente e, posteriormente, com agua
destilada, assegurando a completa remocéo do detergente. A secagem destes foi realizada com
jatos de ar comprimido. Em continuidade, os substratos foram submetidos a um segundo
banho ultrassonico, também com duracdo de 15 minutos, desta vez utilizando alcool
isopropilico, para remover qualquer vestigio de &gua residual. Para garantir a secagem
completa, a solugdo foi novamente aquecida a 180 °C até atingir o ponto de ebuli¢do. Por fim,
0s substratos foram submetidos a uma Ultima secagem com ar seco e livre de 6leo, com o
objetivo de eliminar residuos organicos e inorganicos que pudessem comprometer a qualidade

da deposicéo ou interferir nos resultados das andlises.

A obtencdo dos filmes a partir dos compositos foi realizada por serigrafia manual,
utilizando uma tela com 77 fios/cm?, acoplada a um sistema de deposicdo IMAH, modelo
Seripress. Apés a deposicdo, os filmes foram submetidos a um processo de cura em estufa da
marca FANEM, modelo 315 SE, mantida a 120 °C por 1 hora. Na sequéncia, foram aplicados
eletrodos metalicos utilizando pasta de prata. Essa aplicacdo também foi feita por serigrafia,
empregando-se uma tela similar a utilizada na etapa anterior. Os eletrodos foram entdo
curados sob a mesma temperatura por 4 horas, assegurando a aderéncia e integridade dos

contatos elétricos.

A arquitetura final das amostras preparadas para a caracterizagdo elétrica esta
representada na Figura 13. Nela, o substrato ¢ indicado em azul claro, os eletrodos metalicos
em bege, e as areas correspondentes ao compodsito aparecem em preto. Essa configuracao
permite a conexdo em diferentes pontos da amostra, possibilitando a medi¢ao da resisténcia

elétrica em funcao da razdo de aspecto, que varia entre 1 e 8 quadrados (sq).
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Figura 13 — Geometria final das amostras com dimensdes indicadas em milimetros.
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Imagem elaborada pelo autor.

Em funcdo da disponibilidade de materiais, foram produzidos dois lotes de amostras,
contemplando todas as concentracdes previamente estabelecidas, com trés réplicas para cada
composicdo. Alem disso, foram preparados dois lotes adicionais compostos por amostras com

20% de concentracao de grafeno, destinados a realizacdo de analises complementares.

3.2.3 Espectroscopia Raman

Para a obtencdo do espectro Raman do grafeno fornecido pela empresa 2DM, o
material foi previamente preparado em forma de pastilhas utilizando um pastilhador manual, o
que garantiu amostras compactas e com espessura uniforme, favorecendo a andlise

espectroscopica.

Ap0ds essa preparagdo, os espectros Raman das pastilhas e do filme composto de
grafeno/ABS na propor¢ao 70/30 foram adquiridos com o espectrometro MonoVista CRS
System — Avton SP2500, da Princeton Instruments. A excitacdo foi realizada com um laser
He-Ne de 75 mW, com comprimento de onda de 632,8 nm. Para a analise da difragdao da luz

sobre as amostras, foi utilizado um microscopio Olympus BX51 acoplado ao sistema.

As medi¢des foram conduzidas em ambiente escuro, empregando uma grade de 300
linhas/mm, com dez acumulagdes por espectro e tempo de exposicao de 30 segundos. A

ampliagdo utilizada foi de 20x, com a fenda de entrada ajustada para 50 micrOmetros.
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3.2.4 Microscopia de campo claro

A caracterizagdo morfoldgica dos filmes, com o objetivo de avaliar qualitativamente a
presenca de defeitos e a dispersdo do grafeno na matriz polimérica, foi realizada por meio de
um microscopio Optico Leica DM 2500 M, com amplia¢des variando de 5x a 50x. Para
assegurar uma analise representativa, foram obtidas imagens de amostras de ambos os

conjuntos, contemplando todas as concentragdes investigadas.

Em cada amostra, foram definidos e analisados pontos especificos, incluindo a regiao
central do filme, as bordas e a interface entre o filme e o eletrodo. Essa abordagem
possibilitou a identificacdo de falhas ou irregularidades em éreas de interesse, permitindo uma

avaliagdo abrangente da morfologia e da ocorréncia de defeitos estruturais.

A realizagdo dessa analise ¢ fundamental para estabelecer a relagdo entre os
pardmetros do processo de deposicdo e a qualidade final dos filmes, bem como suas
propriedades elétricas, uma vez que a homogeneidade da dispersdo e a presenca de

imperfei¢des influenciam diretamente na condutividade do material.

3.2.5 Caracterizagdo elétrica em corrente continua a temperatura ambiente

Para realizar a caracterizagdo elétrica das amostras em regime estacionario de corrente
continua (DC), utilizou-se uma fonte medidora de corrente e tensdo da Keithley, modelo
2410. Este equipamento opera com tensdes de 0 a 1100 V e permite medigdes de corrente em
dois intervalos distintos, de 0 a 20 mA ou de 0 a 1 A, dependendo da faixa de tensdo
selecionada. O dispositivo foi conectado aos eletrodos das amostras e integrado a um
computador através de um cabo GPIB-USB, possibilitando a aquisicao automatica dos dados,
conforme ilustrado na Figura 14. A conexdo aos eletrodos foi configurada de modo que a
caracterizagdo pudesse contemplar diferentes razdes de aspecto dos filmes; para isso, um dos
contatos permaneceu fixo durante as medi¢des, enquanto o outro foi sucessivamente

reposicionado, permitindo variar o comprimento efetivo avaliado em cada filme.
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Figura 14 — Aparato experimental utilizado para medidas em corrente continua (DC).
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Imagem elaborada pelo autor.

Neste estudo, as tensdes aplicadas variaram de acordo com a concentragdo de grafeno
nas amostras, considerando-se o comportamento elétrico esperado para cada formulagdo. Para
filmes com concentragdo de 20% de grafeno, o intervalo de tensdo adotado foi de 0 a 1000 V.
Nas concentra¢des intermedidrias, optou-se por utilizar tensdes entre —20 e 20 V, enquanto
que nas amostras com maiores concentracdes de grafeno, o intervalo aplicado foi reduzido
para valores entre —2 ¢ 2 V. Em todos os casos, os incrementos de tensdao foram ajustados de
modo que cada curva experimental fosse constituida por 50 pontos. Essa metodologia foi
adotada visando minimizar os ruidos nas medidas e evitar o aquecimento excessivo dos

filmes, o que poderia prejudicar sua integridade fisica.

Dessa forma, foram obtidas curvas de corrente versus tensdo para cada razdo de
aspecto analisada. Conforme a Primeira Lei de Ohm [126], o coeficiente angular dessas
curvas é igual ao inverso da resisténcia elétrica do material.

I=—=.V (87)

1
R

No caso, | refere-se a corrente, R € a resisténcia elétrica e V corresponde a tensdo. A
partir dos dados obtidos, foram construidos graficos da resisténcia elétrica em funcéo da razdo

de aspecto dos filmes, permitindo determinar a resisténcia de folha (Rs). A resisténcia de
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folha é definida como a resisténcia elétrica entre dois pontos de uma superficie com &rea

quadrada, sendo expressa em €/sg. Com base nisto, temos que esta pode ser determinada por:

R = RA.R, (88)

Onde RA representa a razdo de aspecto do filme. Aplicando-se a Segunda Lei de Ohm

a um condutor homogéneo, obtemos a seguinte relacao:

R=Prt (89)

Nessa equagdo, L representa o comprimento da amostra, A ¢ a area da se¢do
transversal do filme e p ¢ a resistividade elétrica, que ¢ uma propriedade intrinseca do
material referente a oposi¢ao a passagem de corrente elétrica, cuja unidade de medida ¢ Q-m.
Considerando que a area transversal A pode ser expressa como o produto da espessura w do

filme pela largura h, a equag@o 89 pode ser reescrita da seguinte forma:

pL
R=— 90
R (90)
Como a condutividade ¢ dada pelo inverso da resistividade [126], vem que:
L
— 91
%= Rwh ©1)

No caso especifico de um filme com razdo de aspecto igual a 1, a razdo entre o
comprimento L e a largura h pode ser simplificada, permitindo que a equagdo seja reescrita

como:

92)

Como a resisténcia de folha ¢ determinada a partir do coeficiente angular das curvas
que relacionam a resisténcia elétrica a razdo de aspecto, o célculo da condutividade de cada
filme pode ser feito diretamente a partir da medicdo da espessura w. Esse parametro foi
obtido por meio de um relégio comparador analdgico da marca Mitutoyo. Considerando a nao
uniformidade dos filmes, foram realizadas cinco medigdes em diferentes regides de cada

amostra, sendo utilizada a média aritmética desses valores como referéncia para os calculos.
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E importante ressaltar que a metodologia adotada permite reduzir significativamente
os efeitos de resisténcias de contato e de instrumentacdo nas medic¢des, fornecendo valores
mais confiaveis de condutividade elétrica, sem a necessidade de aplicar correcdes tedricas

adicionais, como as normalmente exigidas na técnica de quatro pontas.

3.2.6 Caracterizagdo em corrente alternada em temperatura ambiente

A caracterizagdo elétrica em corrente alternada foi realizada por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia, utilizando-se um impedancidometro da marca Solartron, modelo
SI 1260. Para as medicdes, foram empregados sinais senoidais com amplitude de 0,1 V e

frequéncias variando de 1 Hz a 1 MHz.

A espectroscopia de impedancia ¢ uma técnica amplamente utilizada para caracterizar
materiais e dispositivos, consistindo na aplicagdo de uma tensdo alternada ao material
estudado, enquanto se mede a corrente elétrica resultante. A partir dessas medigdes, obtém-se
informagdes sobre a relagdo entre as amplitudes dos sinais de tensdo e corrente, bem como
sobre o angulo de fase entre eles. Os resultados sdo apresentados na forma da impedancia
complexa, expressa por componentes real e imaginaria em funcdo da frequéncia do sinal

aplicado. [127]

A impedancia representa a oposi¢cdo que um circuito oferece a passagem de corrente
alternada, sendo composta por uma parte real, que corresponde a resisténcia elétrica, € uma
parte imaginaria, associada a reatdncia. Enquanto a resisténcia representa apenas perdas
resistivas no circuito, a reatancia descreve os efeitos das componentes capacitivas e indutivas
presentes. Por outro lado, o inverso da impedancia ¢ denominado admitancia, indicando a
facilidade com que a corrente flui pelo circuito, e também pode ser expressa em componentes

real (condutancia) e imaginaria (susceptancia).

A relacdo matematica que permite obter a admitancia a partir da impedancia ¢
semelhante aquela usada para determinar a condutividade a partir da resisténcia em regime de
corrente continua, porém envolve calculos no dominio dos numeros complexos, tipicos da

espectroscopia de impedancia. [127]

As impedancias complexas Z* das amostras analisadas podem ser determinadas

conforme indicado na equagao 93.
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|4 %4 %4
AR T(COS (p) +isen(p))= T cos (p) +1i T sen (p)=2Z"+iz" (93)

Nesse contexto, V representa a amplitude da tensao aplicada, I a amplitude da corrente
medida e ¢ o angulo de defasagem entre esses dois sinais. Além disso, Z' e Z" correspondem
as componentes real e imaginaria da impedancia, respectivamente. Esses resultados podem ser
também descritos em termos da condutividade elétrica complexa (o*), a qual é obtida
diretamente da impedancia conforme indicado na equagdo 95. Inicialmente, a admitancia ¢

determinada por meio da seguinte relagao:

1 1 Zz'—iz" Z'-iZz" zZ' z"

e = = = — 1 = r_3y” 94
Y Z* Zl_l_iZ”* ZI_iZII |Z*|2 |Z*|2 l |Z*|2 Y lY ( )
Portanto:
=2y =Ty -y 95)
o = 77 = A( iy

Sendo A correspondente a area da secdo transversal, e Y’ e Y” as componentes reais e

imaginarias da admitancia, respectivamente.

3.2.7 Caracterizagoes elétricas em fungdo da temperatura

Para a caracterizacdo das amostras em diferentes temperaturas, foram utilizados os
mesmos equipamentos empregados nas medigdes em temperatura ambiente. A principal
diferenca foi a insercdo das amostras em um criostato Janis VPF-100 operando em circuito
aberto com nitrogénio liquido. Para acomodacdo na camara de resfriamento a vacuo, as
amostras foram clivadas com o auxilio de um suporte e de uma ponta de diamante, conforme

ilustra a Figura 15.

Os eletrodos correspondentes a menor razdo de aspecto foram conectados a fios de
cobre com conectores, utilizando-se gotas de tinta prata para garantir a fixacdo e reduzir a
resisténcia de contato. Essa aplicacdo foi feita com o auxilio de uma espatula, e, apds a
deposicao da tinta, as amostras foram levadas a estufa a 120 °C por quatro horas. Em seguida,
as amostras foram fixadas no equipamento com fita de Teflon e pasta térmica, de modo a

favorecer o resfriamento durante as medi¢des.

O controle da temperatura foi realizado por meio de um controlador Lakeshore,

modelo 325. As medic¢Ges foram conduzidas com 0s mesmos instrumentos e procedimentos
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adotados nas andlises em temperatura ambiente. A temperatura foi ajustada de 80 K a 300 K,
em incrementos de 20 K, com um intervalo de espera de 10 minutos em cada ponto para
garantir a estabilizacdo térmica. A partir dos dados obtidos, calculou-se a condutividade
elétrica em cada temperatura, o que possibilitou a construcdo de graficos que relacionam essas

duas variaveis.

Figura 15 — Representagdo esquematica da adaptagdo feita para a caracterizagdo em baixas

temperaturas.

Imagem elaborada pelo autor.

3.2.8 Microscopia de for¢a atomica

A microscopia de forca atomica (AFM, do inglés Atomic Force Microscopy) € uma
técnica de caracterizagdo de superficies pertencente a familia das microscopias por sonda de
varredura (Scanning Probe Microscopy). Desde seu desenvolvimento em 1986, a AFM tem se
consolidado como uma ferramenta versatil para a andlise de propriedades topograficas,
mecanicas, elétricas, térmicas e quimicas de materiais em escala nanométrica. Um de seus
diferenciais € a capacidade de operar em diferentes condigdes experimentais, incluindo

ambientes a vacuo e meios liquidos. [128-130]

O principio de funcionamento da AFM baseia-se na interagdo entre uma ponta afiada,

acoplada a um microcantiléver flexivel, e a superficie da amostra. Durante a varredura,
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realizada linha por linha, um sistema de retroalimentacdo ajusta a posicao vertical da ponta a
fim de manter constante a forca de interacdo. Esse controle permite a reconstrugdo

tridimensional da topografia superficial com resolu¢ao na ordem de nandmetros. [130]

A técnica detecta variagfes nas forcas entre a ponta e a amostra, que dependem da
distancia entre ambas. Essas forgas de interacdo podem ser de natureza atrativa, como as de
van der Waals e as eletrostaticas, ou repulsiva, quando ocorre contato fisico direto entre a
ponta e a amostra. A deflexd@o do cantiléver resultante dessas interacdes é detectada por meio
de um feixe de laser refletido em sua face posterior, cuja posicdo é registrada por um
fotodiodo sensivel, permitindo o monitoramento preciso do movimento da sonda. Esse sinal
Optico é convertido em sinal elétrico, sendo utilizado para controlar o sistema de

realimentacédo e gerar a imagem topogréafica da superficie. [131]

A AFM pode ser operada em trés modos principais: contato, semi-contato (tapping) e
ndo-contato. No modo contato, a ponta permanece em contato fisico constante com a
superficie, sendo este indicado para materiais mais rigidos. O modo de batida ¢ um modo
dindmico no qual o cantiléver oscila proximo a sua frequéncia ressonante, tocando a
superficie de forma intermitente. Essa abordagem reduz o desgaste da ponta e amplia a
sensibilidade para variacdes mecanicas e elétricas locais. [129,130] J4 no modo de ndo-
contato, a ponta permanece afastada da superficie, interagindo apenas por forgas atrativas, o

que o torna adequado para amostras mais delicadas. [130]

A escolha do cantiléver e da ponta influencia diretamente na qualidade das medigdes.
Pontas comerciais, comumente fabricadas com silicio ou nitreto de silicio, apresentam raios

de curvatura entre 2 e 20 nandmetros, sendo selecionadas conforme a aplicagao. [129]

A preparacdo adequada da amostra ¢ igualmente essencial para a obtencdo de dados
confidveis. A superficie deve ser limpa, plana e compativel com a faixa de deslocamento
vertical do scanner. As andlises podem ser realizadas em monocristais, filmes finos ou

pastilhas prensadas, dependendo das caracteristicas do material investigado. [128]

No campo da ciéncia dos materiais, a AFM permite examinar poros, rugosidades,
degraus de crescimento e estruturas granulares com elevada resolugcdo espacial. Além das
imagens topograficas, a técnica fornece informacdes quantitativas sobre as propriedades

fisico-quimicas de superficies e interfaces. [128,129]
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No presente trabalho, utilizou-se um microscépio de forca atomica (AFM) da Bruker,
modelo Dimension Icon, reconhecido por sua alta resolucdo e estabilidade operacional. As
analises foram conduzidas com uma sonda da propria Bruker, modelo TESP-V2, composta
por silicio monocristalino. A ponta da sonda possui raio de curvatura inferior a 10 nm, sendo
adequada para aquisicdo de imagens topograficas com alta resolugcdo espacial. O cantilever
associado, também fabricado em silicio monocristalino, apresenta comprimento de 125 um,
largura de aproximadamente 35 um e espessura de 4 um, caracteristicas que resultam em uma

constante elastica média de cerca de 42 N/m e frequéncia de ressonancia proxima de 320 kHz.
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi empregada para comparar o grafeno utilizado na
formulagdo do composito (2DM) a um material comercial e, adicionalmente, para analisar as
caracteristicas dos filmes obtidos. Os espectros, ainda sem normalizagdao e sem correcdo de
linha de base, mostram a coincidéncia esperada das bandas G e 2D, conforme ilustrado na
Figura 16; por sua vez, a presen¢a da banda D tanto no grafeno da 2DM quanto nos filmes
indica a presenca de defeitos que ativam os processos de dupla ressondncia necessarios para o

aparecimento dessa banda.

Figura 16 — Espectro Raman obtido para o grafeno comercial, para a pastilha de grafeno e

para o filme com 70% de grafeno em massa, com a identificagdo dos picos principais.
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Imagem elaborada pelo autor.

Para a andlise quantitativa, os dados foram suavizados (Savitzky—Golay, 15 pontos),

corrigidos por linha de base (ALS, 20 iteracdes) e ajustados por fungdes Lorentzianas no
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OriginPro 2018, o que viabilizou a extragdo robusta dos pardmetros das bandas D, G e 2D; a
qualidade dos ajustes, conforme evidenciado pela Figura 17, indica que os parametros
extraidos sdo representativos do sinal Raman processado e adequados para as interpretacdes

fisico-quimicas.

Figura 17 — Ajuste individual dos espectros Raman referentes a: a) grafeno em p6 pastilhado;
b) filme com 70% de concentracdo de grafeno; c) grafeno comercial de alta qualidade

utilizado como referéncia.
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Fonte: Dados de pesquisa.

A partir dos parametros espectrais obtidos, € possivel calcular trés grandezas estruturais
complementares: (I) o tamanho médio de cristalito L; (II) a distdncia média entre defeitos Lp
(separagdo entre defeitos pontuais que ativam a banda D) e (III) a densidade superficial de

defeitos np (nimero de defeitos por area). Fisicamente, L, quantifica a extensdo de regides
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ordenadas onde a simetria translacional se mantém antes de encontrar uma borda, impureza
ou desordem; a razao Ip/l; varia inversamente com L, ¢ depende fortemente da energia de
excita¢do ou do comprimento de onda utilizado. A calibragdo universal proposta por Cancado
et al. estabelece que:

-1

I
Ly= (24x1071%) x 2,* (TD) (96)
G

Com A; em nm. Esta relacdo ¢ amplamente empregada para filmes de grafeno e

derivados [132,133].

A partir da andlise do pico G e dos valores extraidos, foi possivel identificar que as
amostras analisadas encontram-se em regime de baixa desordem com Lp > 10 nm; assim, a
quantificagdo deve privilegiar a fenomenologia do “estadgio 1” de desordem em grafeno. No
estagio 1, cada defeito Raman-ativo contribui de forma aproximadamente independente para a
banda D; a medida que os defeitos se tornam mais proximos, Ip/l; cresce segundo I /I; «
1/Lp%. Esse crescimento persiste até um méaximo em L, = 3 nm, que é um valor com
interpretagdo microscopica: abaixo dessa escala, as contribui¢des dos defeitos deixam de se
somar independentemente porque a distancia média entre eles fica menor que o caminho livre
do par elétron—lacuna, antes do espalhamento por fonon. A partir desse ponto inicia-se o
“estagio 27, no qual a destruicao de anéis sp? reduz I, e a razdo Ip/l; passa a decrescer; além
disso, a frequéncia do pico G diminui (desloca-se para cerca de 1510 cm™) e sua dispersdao

com a energia do laser aumenta [134].

Nesse quadro, L, ¢ obtido diretamente de Ip/I; € do comprimento de onda do laser
pela calibracdo universal de Cancado et al. para defeitos pontuais em grafeno, valida no

visivel e especificamente robusta para Lp > 10 nm [134]:

-1

1
Ly = (1,8%107%) x 1,° (TD) 97)
G

A partir disso tem-se que densidade superficial, sera dada por:

(98)

(1,8 x 1022) /I,
- 2090 1

/‘{L4 IG
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Essas trés grandezas, extraidas dos mesmos espectros apds o pré-processamento € 0s
ajustes descritos, fornecem uma leitura complementar da ordem estrutural e da concentragdo

de defeitos no grafeno utilizado e nos filmes obtidos.

Convém destacar, que as posicdes centrais dos picos Raman, também constitui um
indicador importante da qualidade e das caracteristicas estruturais do grafeno. Para a pastilha
de grafeno, observou-se a banda D em 1336,38 cm™, a banda G em 1588,07 cm™! e a banda
2D em 2677,05 cm™'. No filme obtido a partir do compdsito com 70% de grafeno,
registraram-se valores de 1336,58 cm™, 1586,08 cm™ e 2682,31 cm™! para as bandas D, G e
2D, respectivamente. Para o grafeno comercial de alta qualidade, as bandas G e 2D situaram-
seem 1587,07 cm™ e 2691,33 cm™!, com auséncia da banda D. As posigdes das bandas D e G
nas amostras produzidas encontram-se em concordancia com os valores reportados na
literatura, onde a banda D tipicamente aparece entre 1330-1360 cm™ e a banda G entre 1580-
1590 cm™ [74]. A pequena variacdo observada na posi¢ao da banda G entre as amostras pode
estar relacionada a diferencas no nivel de dopagem e na interacdo com a matriz polimérica no
caso do compdsito [135]. A banda 2D apresenta maior dispersdo com a energia de excitacao
do laser, e suas posi¢oes observadas sdo compativeis com o comprimento de onda de 632,8

nm [75].

As larguras das bandas Raman, expressas em termos de FWHM (Full Width at Half
Maximum), fornecem informagdes relevantes sobre a cristalinidade e o grau de ordem
estrutural dos materiais. Para a pastilha de grafeno, os valores de FWHM foram 37,75 cm™
para a banda D, 28,89 cm ™! para a banda G e 54,22 cm ™ para a banda 2D. No filme com 70%
de grafeno, esses valores foram 35,51 cm™, 26,08 cm™ e 43,28 cm™', respectivamente. O
grafeno comercial apresentou FWHM da banda G de 14,62 cm™ e da banda 2D de 47,97
cm'. A largura da banda G constitui um pardmetro sensivel a cristalinidade do material, com
valores menores indicando maior ordenamento [136]. O grafeno comercial, com FWHM(G)
significativamente menor, demonstra sua alta qualidade estrutural. O alargamento observado
nas amostras preparadas pode ser atribuido a multiplos fatores, incluindo a redu¢do do
tamanho dos cristalitos, a presenca de defeitos pontuais, tensdes mecanicas induzidas pelo
processo de preparacao e, no caso do composito, interacdes com a matriz polimérica. A banda
2D ¢ particularmente sensivel ao nimero de camadas e a ordem de empilhamento, e o seu

alargamento nas amostras pode indicar a presenc¢a de multiplas camadas de grafeno [76,137].
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A analise das intensidades relativas dos picos Raman, também constitui uma
ferramenta fundamental para a caracterizagdo do grau de desordem e da qualidade estrutural
de materiais grafiticos. A razdo Ip/l;, em particular, ¢ amplamente utilizada como indicador
da densidade de defeitos em estruturas baseadas em grafeno. Para a pastilha de grafeno,
obteve-se Ip/I; = 0,68, enquanto o filme com 70% de grafeno apresentou I/I; = 0,604. Esses
valores indicam que ambas as amostras apresentam baixa densidade de defeitos. O valor
ligeiramente menor observado no filme obtido a partir do composito pode sugerir uma
reducdo na densidade de defeitos ou uma modificagdo na natureza dos defeitos presentes,
possivelmente relacionada ao processamento em solugdo e a interagdo com o polimero ABS.
A razdo I,p/1; fornece informagdes complementares sobre a qualidade e o nimero de
camadas do grafeno [138]. Para a pastilha de grafeno temos que I,p/I; = 0,21, e para o
filme, I,p/I; = 0,134. O grafeno comercial apresentou I,,/I; = 0,408, que é um valor
consideravelmente superior. Valores elevados de I,,/I;, tipicamente acima de 2, sdo
caracteristicos de grafeno monocamada de alta qualidade, enquanto valores menores indicam
grafeno multicamadas ou a presenca de defeitos que reduzem a intensidade da banda 2D
[76,135,137]. Os valores observados para as amostras preparadas sugerem que o material é
constituido predominantemente por grafeno multicamadas com defeitos estruturais,
caracteristica esperada para grafenos em pé obtidos por métodos de producdo em larga escala.
Com base nessas consideracdes, conclui-se também que o material utilizado pode ser

classificado como nanografite.

Por fim, tém-se os parametros estruturais supracitados. Para a pastilha de grafeno,
calculou-se L, = 55,8 nm, enquanto o filme com 70% de grafeno apresentou L, = 63,6 nm.
Esses valores sdo compativeis com grafeno nanoestruturado e indicam que, apesar da
presenga de defeitos, o material mantém dominios cristalinos com dimensdes nanométricas
significativas. O ligeiro aumento no tamanho dos cristalitos observado no filme compdsito
pode estar relacionado a processos de reorganizacdo estrutural durante a preparagdo do
composito. Os valores obtidos para a distdncia média entre defeitos foram Ly = 20,48 nm para
a pastilha e Lp = 21,8 nm para o filme. Essa separacdo entre defeitos, da ordem de algumas
dezenas de nanometros, € caracteristica de materiais com densidade moderada de defeitos e
esta em concordancia com os valores de Ip/I; observados. Quanto a densidade de defeitos,
determinou-se para a pastilha de grafeno que np = 7,72x10' cm, e para o filme obtido a

. o 10 _ . .
partir do compdsito que np = 6,78x10° cm™. Esses valores situam-se em uma faixa



74

intermedidria, indicando que o material possui defeitos em concentragdo suficiente para afetar

as propriedades fisicas, mas que ainda mantém uma estrutura predominantemente grafitica.

Para a interpretacdo do grau de desordem observado nas amostras, ¢ importante
considerar os efeitos do processamento mecanico e das interagdes com a matriz polimérica. O
processo de pastilhamento, embora necessario para a preparacdo de amostras homogéneas
para analise Raman, pode introduzir tensdes mecanicas e defeitos adicionais no grafeno. A
aplicacdo de pressao durante a formagdo da pastilha pode causar dobras, ondulagdes ¢ até
mesmo a quebra de ligagdes quimicas nas folhas de grafeno, resultando em um aumento
aparente na densidade de defeitos medida por espectroscopia Raman. Esse fendmeno pode
explicar parcialmente os valores de I/I; observados e o alargamento das bandas Raman. No
caso do filme com 70% de concentragdo, a matriz polimérica pode exercer multiplos efeitos
sobre a estrutura do grafeno. A interacdo entre as cadeias poliméricas de ABS ¢ as folhas de
grafeno pode induzir tensdes na rede cristalina, manifestando-se como deslocamentos nas
posicdes dos picos e alargamento das bandas [135]. Adicionalmente, o polimero pode atuar
como um meio de dispersdo que reduz a aglomeragdo das particulas de grafeno,
potencialmente resultando em uma melhor separagao das folhas e, consequentemente, em uma
redugdo aparente na densidade de defeitos, como sugerido pela menor razdo Ip/I; observada
no composito em comparagdo com a pastilha. O processo de preparagdo do compdsito, que
envolve dissolugdo em uma mistura de tetraidrofurano e isoforona, pode também promover
uma selecdo de particulas com melhores caracteristicas de dispersao ou induzir processos de
reorganizacao das folhas de grafeno durante a evaporagao do solvente. A auséncia da banda D
no grafeno comercial de alta qualidade contrasta com sua presenga nas amostras preparadas,
enfatizando a influéncia tanto da qualidade intrinseca do material de partida quanto dos
processos de preparagdo e manipulacdo sobre as caracteristicas estruturais finais observadas

por espectroscopia Raman.

4.2 Microscopia éptica e AFM

As imagens de microscopia 6ptica em campo claro, obtidas com ampliagdo de 5x para o
segundo grupo de amostras do primeiro lote, sdo apresentadas a seguir. As correspondentes a
outros conjuntos, por exibirem aspecto visual muito semelhante, encontram-se no Apéndice
A.
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Figura 18 - Imagens dos filmes compostos por Grafeno/ABS, nas seguintes proporgdes: a)

(20/80): b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); f) (70/30).

Imagem elaborada pelo autor.
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Todas as imagens foram binarizadas no Wolfram Mathematica 13, o que permitiu
quantificar, para cada caso, as fragdes de area clara e de area escura. Para cada imagem foi
calculada a média global dos tons de cinza, a partir da matriz de intensidades normalizada
entre 0 (preto) e 1 (branco), e a binarizacao foi realizada com um limiar fixo de 0,5; de modo
que pixels com intensidade superior a esse valor fossem classificados como regido clara,
enquanto aqueles com intensidade inferior foram contabilizados como regido escura. A

Tabela 2 retine os valores médios obtidos para cada concentracao.

Tabela 2 — Percentual médio de regides claras e escuras das imagens obtidas por microscopia
Optica de campo claro com ampliagdo de 5x.

Concentracao de Porcentagem de Porcentagem de Desvio Padrao
grafeno (%) area escura (%) area clara (%) (%)
20 69,27 30,73 8,40
30 86,92 13,08 0,39
40 96,42 3,58 1,30
50 99,02 0,98 0,12
60 99,30 0,70 0,21
70 99,58 0,42 0,28

Fonte: Dados de pesquisa.

Para fins de analise, os dados referentes a fracdo de areas escuras foram consolidados
em um grafico que apresenta o comportamento observado em funcdo da concentracdo de

grafeno, sendo este apresentado na Figura 19.
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Figura 19 — Percentual de &reas escuras em fungdo da concentracdo de grafeno.

100 | N - _

©
&)
T

85 -

80

75 |

Fracdo de area escura (%)

0F |
1 —— Valor médio
65 |

20 30 40 50 60 70
Concentragao de grafeno (%)

Imagem elaborada pelo autor.

Com base nesses resultados e na Figura 18, observa-se que, no filme com
concentracao de 20% de grafeno, a morfologia ¢ definida pela presenga de numerosas regides
escuras distribuidas sobre uma matriz mais clara. Estas areas escuras correspondem aos
aglomerados de grafeno, dispersos como ilhas ao longo do polimero. E possivel distinguir
claramente dois dominios: a fase polimérica, visualmente mais clara, ¢ a fase condutora,
1solada em regides discretas. O espacamento médio entre os aglomerados acontece de forma
regular, sugerindo que, nesta concentragdo, ndo hé conectividade significativa entre as ilhas

de grafeno, caracterizando um regime ainda abaixo do limiar de percolagao.

A medida que a concentragdo de grafeno é aumentada para 30% e 40%, ha uma visivel
diminui¢do na distancia entre os aglomerados condutores. A quantidade de regides escuras
aumenta, e observa-se um preenchimento progressivo do espaco, além de uma redugdo das
areas poliméricas claramente separadas. A transicdo morfoldgica nesta faixa ¢ marcada pelo
aumento do contato entre os aglomerados, indicando a possibilidade de formacao inicial de
caminhos condutores. Em 40%, a distin¢ao entre matriz e aglomerados ja ¢ menos evidente e

a fracdo de area ocupada pela fase condutora ¢ significativamente maior.
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Nas amostras de 50% a 70% de grafeno, o aspecto visual é dominado por uma
estrutura homogénea, praticamente sem a presenga de grandes regides claras e com os
aglomerados de grafeno fortemente conectados. O material exibe um preenchimento quase
integral por grafeno, sugerindo que o sistema ultrapassou o limiar de percolagdo e, portanto,
formou uma rede condutora. O contraste entre fases praticamente desaparece, indicando que a

matriz polimérica estd dispersa de modo secundario ou intersticial nos dominios de grafeno.

Essa interpretacdo é sustentada pela curva da Figura 19 e pelos dados da Tabela 2. A
tabela evidencia um aumento monotdnico da fracdo de areas escuras a medida que cresce a
concentracdo de grafeno, de cerca de 69% em 20% para aproximadamente 99,6% em 70%,
enquanto a fracdo de areas claras diminui de ~31% para menos de 1% entre 20% e 70%,
indicando a supressdo progressiva de dominios visiveis da matriz polimérica e a consolidacédo
de uma rede condutora continua. No gréafico, observa-se um crescimento acentuado entre 20%
e 40%; a partir dessa concentracédo, a curva evolui de forma aproximadamente linear, com
menor inclinacdo e tendéncia a saturacdo, o que é compativel com maior heterogeneidade
morfologica nas proximidades do limiar de percolacdo e com a crescente uniformidade

estrutural nas concentracfes mais elevadas.

Adicionalmente, realizou-se no Image] a analise de descritores morfoldgicos dos
aglomerados. Em 20%, obteve-se, circularidade mediana ~ 0,58 + 0,03 e razdo de aspecto
mediana ~ 1,85 £+ 0,01; em 30%, circularidade mediana ~ 0,49 + 0,02 e razdo de aspecto =
1,88 + 0,01, indicando aglomerados pouco circulares e levemente alongados em ambos os
casos. Entre 40% e 70%, ndo restam particulas escuras em quantidade suficiente para uma
estatistica interna robusta, o que ¢ coerente com a presenca de uma matriz condutora continua.
Quanto a distancia vizinho-mais-proximo (NND), obteve-se para 20%, valor mediano ~ (35,2
+ 0,4) um o que ¢ compativel com a heterogeneidade observada e, para 30%, valor mediano =
(30,1 £ 0,2) um, o que também ¢ esperado, devido a maior proximidade entre os aglomerados
nessa concentra¢cdo. Em termos operacionais e no contexto da andlise de imagens Opticas, a
circularidade ¢ um indice entre 0 e 1 que expressa o quao préoximo o contorno do aglomerado
esta de um circulo; e a razdo de aspectos corresponde ao quociente entre 0s €ixos maior €

menor da elipse ajustada ao objeto, onde valores acima de 1 denotam alongamento.

Para complementar a caracterizagdo morfolégica dos filmes obtidos a partir dos

compdsitos com diferentes concentragdes de grafeno, empregou-se a microscopia de forca
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atbmica (AFM). As imagens obtidas por essa técnica tiveram suas escalas originais ajustadas
com o objetivo de favorecer uma avaliacdo qualitativa dos contrastes morfoldgicos. Dessa
forma, a diferenca entre os limites superior e inferior da escala de visualizacdo ndo deve ser
interpretada diretamente como a amplitude real de oscilacdo da ponta ou como a variagdo
absoluta de altura da superficie, uma vez que a variacdo vertical efetivamente considerada
permaneceu na faixa de 0,2 a 3 um. Nas amostras com 20% de grafeno, as imagens
evidenciam microestruturas distintas entre as regides claras, associadas a matriz de ABS, e as
regides escuras, atribuidas aos dominios ricos em grafeno. A Figura 20 apresenta um painel
comparativo das imagens de fase (Phase) e de altura (Height) das regides claras e escuras

dessa amostra.

Figura 20 — Imagens de AFM obtidas para o filme com 20% de concentracao de grafeno,
onde: a) Imagem de altura da regido clara; b) Imagem de fase da regido clara; c) Imagem de

altura da regido escura; d) Imagem de fase da regido escura.
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Fonte: Dados de pesquisa.

A partir da Figura 20, observa-se que a matriz de ABS aparenta ser homogénea em
ambas as modalidades. A imagem de altura registra feicdes pouco definidas e variacdes
graduais, com auséncia de relevos significativos, enquanto a imagem de fase mostra um fundo
extremamente uniforme, com raros pontos de maior contraste. Esse par de imagens indica

uma matriz limpa, com baixa densidade de inclusdes detectaveis por fase.

Ja nas regibes escuras dessa amostra, as imagens de altura revelam aglomerados
compactos, massas e “peninsulas” micrométricas, com picos, vales e mudancas abruptas de
altura que sugerem empacotamento e contatos ocasionais entre particulas ou aglomerados de
grafeno. Os mapas de fase registram grandes dominios de contraste, evidenciando areas
extensas de valores diferenciados; deste modo, as heterogeneidades ficam mais confinadas

aos dominios escuros, enquanto o ABS se apresenta visualmente mais continuo.

Na amostra com 30% de concentracdo de grafeno também foi possivel distinguir
regides claras e escuras, 0 que permite elaborar um comparativo entre as concentracdes de
20% e 30%. A Figura 21 apresenta as imagens de altura e de fase obtidas para a amostra de
30%.

Figura 21 — Imagens de AFM obtidas para o filme com 30% de concentracdo de grafeno,
onde: a) Imagem de altura da regido clara; b) Imagem de fase da regido clara; ¢) Imagem de
altura da regido escura; d) Imagem de fase da regido escura.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Com base nas imagens de 30%, observa-se que a regido atribuida a matriz polimérica
apresenta relevo moderado, com pequenas depressdes dispersas; O mapa de fase
correspondente mostra um elevado nimero de pontos brilhantes distribuidos por todo o
campo, sobre um fundo levemente estriado no sentido da varredura. A coexisténcia de
contraste expressivo em fase com variacdo geométrica relativamente suave na imagem de
altura sugere heterogeneidades locais, o que € compativel com a presenca de microdominios
de grafeno préximos a superficie ou logo abaixo dela, que ndo se traduzem necessariamente
em saliéncias pronunciadas. Em comparacao direta com a amostra de 20%, a matriz com 30%
indica maior “contaminagdo” por inclusdes condutoras dispersas, o que implica aumento da
probabilidade de microcontatos entre flocos e encurtamento de trajetérias exclusivamente

poliméricas.

Nas regides ricas em grafeno, a imagem de altura revela fei¢gdes volumosas e
interfaces abruptas, com desniveis micrométricos superiores aos vistos nas areas escuras de
20%, denotando empilhamentos mais espessos e topografia mais acidentada. O mapa de fase
correlato exibe halos e contornos de alto contraste delineando as bordas dos aglomerados,
além de zonas brilhantes extensas; essas feicdes sdo tipicas de transi¢cdes bruscas de

propriedades mecanicas na vizinhanca de flocos empilhados e suas interfaces com a matriz. A
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coincidéncia entre altos desniveis topograficos e forte contraste de fase reforca a leitura de

uma aglomeragdo mais intensa.

A comparacdo entre as imagens de fase e altura em 30% confirma papéis
complementares dos canais: no ABS, muitos sitios com contraste de fase ndo tém expressao
topogréfica equivalente, sinalizando inclusdes pequenas ou sub-superficiais; ja no grafeno, o
contraste de fase acompanha os grandes relevos e destaca interfaces e descontinuidades. A
comparacdo entre a matriz polimérica com o grafeno dentro da mesma concentracdo reforca
um quadro de distribuicdo bimodal: uma fracdo finamente dispersa coexistindo com

aglomerados espessos.

Com base nisso, observa-se uma evolucdo microestrutural entre as concentracfes
analisadas, coerente com a aproximacdo do limiar de percolacdo. A Figura 22, referente as
regides escuras das amostras de 40% e 50%, também reforca essa interpretacdo, uma vez que

jando é possivel distinguir entre regides claras e escuras.

Figura 22 — Imagens de AFM obtidas para os filmes com 40% e 50% de concentracédo de
grafeno, sendo: a) e b) Imagens de altura e fase do filme com 40%; c) e d) Imagens de altura e
fase do filme com 50%.
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0.0 Height Sensor ~ 10.0 um 0.0 Phase 10.0 um



83

556.0°

5.0 ym

-5.0 ym

0.0 Height Sensor ~ 10.0 um 0.0 Phase 10.0 ym

Fonte: Dados de pesquisa.

Nas regides escuras com 40% de concentracdo, a imagem de altura exibe relevos
organizados em platds e depressdes amplas, separados por degraus ingremes; essa morfologia
sugere empilhamentos espessos de flocos com coalescéncia parcial. A imagem de fase realca
de modo nitido as bordas e interfaces desses volumes, pois ha uma malha de contornos e

manchas granulares que acompanha as transi¢Ges topograficas.

Em 50%, a imagem de altura apresenta um perfil com feicGes mais extensas e
seccionadas em patamares, sugerindo volumes coalescidos maiores e comprimentos de
correlacdo laterais mais longos. A imagem de fase correspondente destaca filamentos e
dominios brilhantes praticamente continuos que atravessam o quadro, com interfaces mais
espessas e conectadas do que em 40%; Assim, enquanto em 40% o par de imagens revela
aglomerados espessos ainda relativamente compartimentados por areas intermediarias, em
50% observa-se a conversao desses aglomerados em estruturas mais conectadas, com bordas
largas e caminhos de alto contraste que se estendem por alguns micrometros, o que € um

indicio de maior densidade de contatos floco-floco.

A comparacdo direta entre 40% e 50% indica, portanto, um avango claro da
conectividade entre os aglomerados de grafeno: ambos apresentam interfaces bem marcadas,
mas em 50% os dominios escuros sdo mais continuos, os degraus topograficos parecem
menos isolados e as linhas de alto contraste em fase se conectam formando “trilhas” largas ao

longo do campo. Em 40% permanecem &reas onde o contraste de fase se “quebra” entre
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grupos de particulas, enquanto em 50% as mesmas regides assumem aspecto de laminas e
peninsulas interligadas. Em termos qualitativos, esta evolucdo é compativel com o
adensamento do empacotamento de flocos e 0 aumento do nimero de contatos efetivos,
reduzindo a descontinuidade entre ilhas particuladas e favorecendo caminhos mais longos

dentro das regides ricas em grafeno.

Tomando as regides escuras de 30% como referéncia, nota-se uma progressao
morfologica consistente: em 30% os aglomerados j& eram micrométricos, com relevos
caracteristicos de baixa a moderada amplitude, com a imagem de fase enfatizando halos e
contornos em torno de ilhas discretas; em 40% o relevo dobra de amplitude e as interfaces
tornam-se mais numerosas, com conectividade incipiente entre grupos; em 50% a rede
interfacial se torna praticamente continua e o relevo mantém amplitude elevada, agora
distribuida em patamares extensos. Em sintese, a série 30%, 40% e 50% sugere um processo
de engrossamento e coalescéncia dos dominios escuros acompanhado do aumento do
comprimento de correlacéo lateral e da conectividade de interfaces evidenciada pelas imagens

de fase.

Por fim, as imagens das regifes escuras das amostras com 60% e 70% de

concentracdo, apresentadas na Figura 23, permitem elaborar compara¢6es adicionais.

Figura 23 — Imagens de AFM obtidas para os filmes com 60% e 70% de concentragao de
grafeno, sendo: a) e b) Imagens de altura e fase do filme com 60%); c) e d) Imagens de altura e

fase do filme com 70%.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Nas regides escuras com 60% de grafeno, o mapa de altura exibe um relevo
organizado em patamares amplos separados por degraus suaves, com feicdes arredondadas
que sugerem empilhamentos espessos de flocos ja coalescidos. O mapa de fase
correspondente apresenta uma rede muito densa de contornos e pontos brilhantes distribuidos
por todo o campo, com filamentos que percorrem longas distancias e numerosas
microestruturas granulares nos interiores. Essa combinacdo indica interfaces ativas e uma
fracdo extensa de contatos floco—floco, como é esperado para aglomerados multicamadas
compactados.

Em 70% de grafeno, a imagem de altura apresenta amplitude semelhante, porém os
patamares tornam-se visualmente mais extensos e conectados, com superficies largas
separadas por frentes inclinadas que se estendem por dezenas de micrémetros. A imagem de
fase correspondente evidencia faixas e laminas brilhantes mais grossas e praticamente
continuas, com interfaces que se alargam e se interligam, reduzindo a ocorréncia de “ilhas”
isoladas. Em outras palavras, a conectividade interfacial deixa de ser apenas uma malha de
contornos finos para se tornar corredores coesos de alto contraste, o que qualitativamente

indica maior densidade e continuidade de contatos internos aos aglomerados.
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A comparagdo entre as amostras de 70% com a de 60% sugere uma evolugéo
morfoldgica caracterizada ndo por um aumento adicional da amplitude vertical, mas sim por
uma reorganizacdo lateral: em 60% ha muitos contornos distribuidos em uma rede densa, com
textura granular e interrupgdes locais; em 70% esses elementos coalescem em laminas e
peninsulas mais largas, formando percursos continuos de alto contraste em fase. Em termos
qualitativos, isso significa um aumento do comprimento de correlagéo lateral e do grau de

coalescéncia interna, com interfaces mais espessas atravessando o campo de vis&o.

Com base nisso, observa-se que, a partir de 50%, a topografia “satura” em amplitude
micrométrica, enquanto a arquitetura lateral dos aglomerados evolui de trilhas e platds
conectados para faixas coesas e abrangentes. Essa evolu¢do tende a reduzir as
descontinuidades interparticulas nas regides ricas em grafeno e a favorecer caminhos

condutores internos mais longos.

No conjunto, a analise dessas micrografias confirma que o aumento da concentragao
de grafeno promove a eliminagdo progressiva de dominios poliméricos visiveis, a fusdo de
aglomerados condutores e, sobretudo, uma reorganizacdo morfolégica que favorece a
conducgdo elétrica em escala micrométrica. A microestrutura resultante para as maiores
concentragcdes ¢ homogénea, porém com complexidade morfolégica elevada, refletida em
relevo superficial rico e em mapas de fase de alto contraste. Esses resultados sdo compativeis
com a literatura para compositos grafeno/polimero, reforcando que, acima de determinado
teor de carga, as micrografias deixam de capturar fases isolantes distintas e passam a
evidenciar redes condutivas continuas, fundamentais para o surgimento de propriedades
elétricas nesse tipo de material. Ademais, esclarecem por que nao ¢ possivel obter filmes com
mais de 70% de grafeno, pois acima desse limite, ndo ha polimero suficiente para formar uma

pasta ou tinta com viscosidade compativel com o processo de deposi¢do por serigrafia.

Outro parametro que também pode ser utilizado para avaliar a morfologia ¢ a
rugosidade superficial, que fornece uma medida quantitativa da variacdo vertical da
topografia, isto ¢, da amplitude dos desvios de altura em relagdo ao plano médio da superficie
analisada. As medidas de rugosidade obtidas pelo software NanoScope Analysis fornecem
dois parametros para descrever essa grandeza, denominados Ra e Rq. Nesse contexto, Ra
corresponde a média aritmética dos desvios absolutos de altura, enquanto Rq representa a

rugosidade quadratica média, sendo mais sensivel a presenga de picos e vales mais
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pronunciados. Dessa forma, a analise conjunta de Ra e Rq permite avaliar ndo apenas a
intensidade média das irregularidades topograficas, mas também o peso relativo de variagdes
extremas na superficie. A Tabela 3 apresenta os valores de Ra e Rq obtidos a partir das
imagens de altura dos filmes, permitindo comparar, sob as mesmas condi¢des experimentais e
de processamento, o comportamento morfoloégico das diferentes regides e concentragdes

estudadas.

Tabela 3 — Valores dos parametros de rugosidade superficial Rq e Ra das regides claras e

escuras dos filmes com diferentes concentragdes de grafeno.

Identificaciao Rq (nm) | Ra (nm)
20% - Parte Clara 274 22,1
20% - Parte Escura 413 345
30% - Parte Clara 117 96,4
30% - Parte Escura 703 578
40% - Parte Escura 1038 734
50% - Parte Escura 1035 885
60% - Parte Escura 337 263
70% - Parte Escura 648 528

Fonte: Dados de pesquisa.

No caso das regides claras das amostras com 20% e 30% de grafeno, observa-se um
aumento acentuado de ambos os parametros de rugosidade. O valor de Rq passa de 27,4 nm
para 117,0 nm, enquanto Ra aumenta de 22,1 nm para 96,4 nm, evidenciando que a parte clara
do filme com 30% apresenta uma topografia significativamente mais irregular que a
observada para 20%. Como essa elevagdo ocorre de forma concomitante em Ra e Rq, o
resultado indica que a superficie ndo apenas se torna mais rugosa em termos médios, mas
também passa a exibir desvios de altura mais intensos. Em termos morfoldgicos, isso ¢
compativel com uma ampliagdo da heterogeneidade topografica nessas regides, sugerindo
que, mesmo nas areas opticamente claras, o aumento da concentracao de grafeno ja promove

perturbagdes marcantes na organizacao superficial do filme.

Considerando as regides escuras, os valores de rugosidade sdo substancialmente
maiores do que os das regides claras, indicando que essas dreas correspondem as porgdes
topograficamente mais acidentadas dos filmes. Para Rq, os valores passam de 413 nm em

20% para 703 nm em 30%, atingem 1038 nm em 40% e permanecem praticamente no mesmo
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patamar em 50%, seguido de uma reducao para 337 nm em 60% e de um novo aumento para
648 nm em 70%. Para Ra, a tendéncia geral entre 20% e 50% também ¢ de crescimento, com
valores de 345, 578, 734 e 885 nm, respectivamente, havendo depois uma queda para 263 nm
em 60% e uma recuperagdo para 528 nm em 70%. Esse comportamento mostra que a
rugosidade das regides escuras ndo evolui de forma monotonica com a concentracdo de
grafeno. Até 50%, os dados indicam um aumento global da heterogeneidade topografica,
coerente com a intensificacao de desniveis superficiais, saliéncias e depressoes associadas a
presenca crescente da fase condutora. J4 a reducdo observada em 60% sugere uma
reorganizacdo morfolégica da superficie, com diminuicdo da amplitude média das
irregularidades, enquanto o aumento em 70% indica que a topografia volta a se tornar mais

acidentada, embora sem atingir os maximos observados entre 40% e 50%.

Além disso, a comparagdo entre 40% e 50% mostra que, embora Rq permaneca
praticamente constante, Ra ¢ maior em 50%, o que pode indicar uma redistribuicdo da
rugosidade ao longo da superficie, com irregularidades elevadas mais espalhadas no filme de
50%, enquanto em 40% a contribuicdo relativa de desvios extremos pode ser mais relevante.
Em conjunto, os resultados indicam que as regides escuras concentram as maiores variagdes
topograficas do sistema e que a evolucao da rugosidade com a concentracao reflete mudancas
morfologicas sucessivas, provavelmente relacionadas a forma como a fase rica em grafeno se

organiza superficialmente.

Em sintese, os resultados morfoldgicos obtidos sdo coerentes com o comportamento
geralmente observado em compdsitos poliméricos a base de grafeno, nos quais 0 aumento da
fracdo de carga condutora reduz a distancia média entre os flocos, favorece contatos
interparticula e conduz a formacdo progressiva de uma rede percolada. Essa tendéncia é
evidenciada pela microscopia Optica, na qual a fracdo de area escura aumenta de 69,27% para
99,58% entre 20% e 70% de grafeno, acompanhada pela quase supressdo dos dominios
opticamente claros. Essa evolucdo é compativel com a discussdo de Kim, Abdala e Macosko
[139], que destacam que as propriedades finais de compdsitos poliméricos a base de grafeno
dependem fortemente das estratégias de dispersdo, das dimensbes das particulas, das
caracteristicas superficiais do grafeno e da sua distribuicdo na matriz polimérica, bem como
com o trabalho de Stankovich et al. [41], no qual a disperséo de folhas de grafeno em matriz
polimérica foi associada a formacdo de caminhos condutores com baixas fracOes

volumeétricas.
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As imagens de AFM refor¢cam essa interpretacdo ao mostrar a passagem de dominios
discretos e heterogéneos, nas amostras com 20% e 30% de grafeno, para estruturas
progressivamente coalescidas, com platds, interfaces e trilhas de fase continuas nas
concentracdes superiores. Esse comportamento estd em acordo com Govindaraj et al. [140],
que ressaltam que a distribuicdo do grafeno na matriz, sua disperséo e sua tendéncia ao
reaglomeramento sdo fatores centrais para definir a arquitetura e as propriedades finais de
nanocompositos poliméricos. Também se aproxima do observado por Gao et al. [141] em
compositos ABS/rGO, nos quais as folhas de grafeno reduzido se distribuem seletivamente
entre dominios de ABS, preenchendo regibes interparticulas e formando uma estrutura
condutora segregada. Assim, a reducdo da fracdo de dominios isolantes visiveis e a
reorganizacdo nao monotonica da rugosidade indicam que o aumento do teor de grafeno néo
apenas amplia a quantidade de fase condutora, mas também altera a conectividade lateral, o

empacotamento e a coalescéncia dos aglomerados no filme.

4.3 Caracterizacdes elétricas em corrente continua (DC)

4.3.1 Medidas em temperatura ambiente

A caracteriza¢do elétrica em regime estacionario (DC) foi realizada a temperatura
ambiente para todos os conjuntos de amostras produzidos, com o objetivo de avaliar a
condutividade elétrica dos filmes obtidos a partir dos compdsitos em fun¢do da concentragdo
de grafeno em massa. A Figura 24 mostra as curvas de corrente elétrica DC em fung¢do da
tensdo para diferentes razdes de aspecto, obtidas a partir de um filme contendo 70% de
grafeno. Esse resultado foi selecionado como representativo do conjunto de dados, pois os
demais apresentam comportamentos semelhantes, sendo estes disponibilizados no Apéndice

B.
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Figura 24 - Grafico de I vs. V obtido do filme com 70% de concentracio de grafeno, com

diferentes razdes de aspecto e em temperatura ambiente.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Na Figura 24, observa-se um comportamento 6hmico, evidenciado pela relagao linear
entre corrente e tensdo, com as curvas interceptando a origem do grafico, o que indica
auséncia de corrente residual para tensdo nula. A partir do ajuste linear desses dados, foi
possivel determinar a resisténcia elétrica do filme em funcdo das razdes de aspecto, cujos

resultados sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25 — Grafico de resisténcia elétrica vs. razdo de aspecto obtido para a amostra com

70% de concentragao de grafeno.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Na Figura 25, o comportamento 6hmico ¢ novamente evidenciado pela dependéncia
linear entre a resisténcia elétrica do filme e as razdes de aspecto, e o ajuste linear desse
resultado permitiu determinar tanto a resisténcia de folha (R;), quanto a resisténcia de contato

(R¢) que corresponde ao coeficiente linear fornecido pelo software. Convém destacar que:

Rrotar = Re + Rfilme 99)

Em que Rfjjme € a resisténcia distribuida do filme entre os eletrodos. Essa resisténcia
esta relacionada a resisténcia de folha por meio da expressdo: Rfjjme = Rs(L/U) , onde L é a
distancia entre contatos ¢ U ¢ a largura da trilha. Considerando as dimensdes das amostras,
tem-se que L/U = 1, de modo que Ryjme = R,. Nessas condigdes temos que a parcela da

resisténcia total atribuida aos contatos pode ser quantificada por:

R¢

S Rt Ry

100 (100)
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Esse pardmetro permite estabelecer um critério pratico para definir quando a

resisténcia de contato pode ser considerada desprezivel: quando n. < 10% conclui-se que a

contribui¢cdo dos contatos ¢ muito menor que a contribui¢do do filme, condi¢do esta que serad

utilizada na analise dos resultados.

A partir dos valores de resisténcia de folha, em conjunto com as medigdes de

espessura de cada filme, foi calculada a condutividade elétrica dos filmes produzidos,

conforme descrito na Secao 3.2.5, com a equagao 92. Os resultados desse procedimento estdo

apresentados nas Tabelas 4 a 9, que reunem os valores de espessura, resisténcia de folha,

resisténcia de contato, porcentagem da resisténcia total atribuida aos contatos e a

condutividade elétrica de todas as amostras dos dois conjuntos produzidos.

Tabela 4 — Parametros obtidos para o primeiro conjunto de amostras do primeiro lote.

Cirafeno | W (um) Rs (£2/Sq) Rc () n¢ (%) o (S/cm)
20 % m/m |(13,0+0,3)|(9,0+2,1)x 10" | (4,6+1,2)x10° | (4,6+0,8) | (8,3+0,8)x 107
30 % m/m |(22,0+0,4)| (3,0+0,1)x 10" | (1,6 £0.8)x 10° | (52+0,6) | (1,4+0,2)x 107
40 % m/m | (27,0+0,2)| (2,4+0,3)x10° | (1,3£0,4)x 10> | (5,1+0,3) | (1,5+0,2)x 10"
50 % m/m [(12,0+0,3)| (7,1 £0,1)x 10* | (3,4+0,2)x 10" | (4,5+0,2) | (1,2+0,2)x 10"
60 % m/m | (26,0+0,3)| (1,9+0,1)x 10> | (9,8 £0,3)x 10° | (49+02) | (1,9+0,3)x 10°
70 % m/m |(39,0+0,2)| (4,4+0,1)x 10" | (2,4+0,2)x 10° | (5,2+0,1) | (6,0+0,2)x 10°

Fonte: Dados de pesquisa.

Tabela 5 — Parametros obtidos para o segundo conjunto de amostras do primeiro lote.

CGrafeno w (Hm) RS (Q/Sq) RC (Q) Nc (%) o (S/cm)
20 % m/m [(13,5+0,2)|(53+1,8)x 10" | (2,8+0,9)x10° | (5,0+0,7) | (1,4+0,6)x 107
30 % m/m | (20,8 +0,3)| (7,1 £0,2)x 10* | (4,1+£0,7)x 10° | (5,4+0,5) | (7,0 +1,0)x 107
40 % m/m [(26,3+0,3)| (1,9+0,1)x 10° | (9,6 £0,6)x 10" | (4,8+0,3) | (1,9+0,1)x 10
50 % m/m |(16,3+0,4)| (53+02)x 10> | (2,5+0,4)x 10" | (45+0,3) | (1,2£0,2)x 10°
60 % m/m |(26,5+0,2)| (2,4+0,1)x 10> | (1,1+0,2)x 10" | (4,4+0,2) | (1,5+0,3) x 10°
70 % m/m |(35,5+0,3)| (52+0,2)x 10" | (2,6 +0,2)x10° | (4,7+0,1) | (5,4+0,3)x 10°

Fonte: Dados de pesquisa.
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Tabela 6 — Parametros obtidos para o terceiro conjunto de amostras do primeiro lote.

CGrafeno

w (pm)

Rg (£2/Sq)

Rc ()

n¢ (%)

o (S/cm)

20 % m/m

(19,5 +0,2)

(3,4+0,5)x 10"

(1,9+0,8) x 10"

(53£0,9)

(1,5+0,9)x 107

30 % m/m

(21,5 +0,2)

(4,4+0,1)x 10*

(2,3+0,7) x 10°

(4.9£0,7)

(1,1+0,3)x 107

40 % m/m

(30,2 + 0,3)

(1,5+0,1)x 10°

(7,3+0,5) x 10

(4,6 £0,4)

(2,1+0,3)x 10"

50 % m/m

(17,0 £ 0,2)

(4,4+0,1)x 10

(2,2 +0,4) x 10

(4.8+0,2)

(1,4+0,2)x 10°

60 % m/m

(28,2 +0,3)

(2,1+0,1)x 10

(1,0+0,1) x 10

(45£0,3)

(1,7+0,3) x 10°

70 % m/m

(35,7+0,3)

(7,6 +0,1) x 10

(3,2+0,2) x 10°

(4,0+0,2)

(3,7+0,3)x 10°

Fonte: Dados de pesquisa.

Tabela 7 — Parametros obtidos para o primeiro conjunto de amostras do segundo lote.

CGrafeno

w (pm)

Rs (€¥/Sq)

Rc ()

n¢ (%)

o (S/cm)

20 % m/m

(17,2 £0,3)

(3,3+0,8)x 10°

(1,8+1,2)x 10°

(52 +0.8)

(1,7+0,5) x 107

30 % m/m

(19,6 = 0,2)

(1,4+0,2)x 10*

(7,3 +0,6) x 10

(5,0£0,7)

(3,6 +0,3)x 107

40 % m/m

(24,8 +0,2)

(8,4+0,1)x 10

(4,2 +0,4) x 10

(4.8£0,5)

(4,8+0,1)x 10

50 % m/m

(29,6 £ 0,3)

(1,4+0,1)x 10

(6,9 +0,2)x 10°

(4,7+0,2)

(2,4+0,1)x 10°

60 % m/m

(28,2 +0,3)

(8,5+0,2)x 10’

(4,2+0,3)x 10°

(4,7+0,3)

(42+0,1)x 10°

70 % m/m

(15,1 £0,2)

(1,4+0,2) x 10

(5,6 +0,3)x 10°

(3.8£0,2)

(4,7+0,4)x 10°

Fonte: Dados de pesquisa.

Tabela 8 — Parametros obtidos para o segundo conjunto de amostras do segundo lote.

CGrafeno

W (pm)

Rg (€2/Sq)

Rc (©)

N¢ (Yo)

o (S/cm)

20 % m/m

(16,8 = 0,2)

(8,3+0,4)x 10°

4,6+ 1,4)x 10°

(53£0,9)

(72+0,4)x 107

30 % m/m

(19,4 £0,3)

(1,3+0,1)x 10*

(7,0 +0,8) x 107

(5,1 £ 0,6)

(4,1+0,2)x 107

40 % m/m

(25,4 +0,3)

(7,4 +0,2) x 10

(3,5+0,6) x 10

(45£04)

(5,3+0,2)x 10"

50 % m/m

(26,4 = 0,2)

(1,7+0,1) x 10°

(7,6 £0,3) x 10°

(42+£0,3)

(2,2+0,2)x 10°

60 % m/m

(25,8 +0,2)

(1,0 +0,1) x 10’

(4,8 +0,3)x 10°

(4,6 %0,3)

(3,8+0,1)x 10°

70 % m/m

(19,6 £0,2)

(8,6 +0,2) x 10’

(4,1+0,1)x 10°

(4,5+0,1)

(5,9+0,2)x 10°

Fonte: Dados de pesquisa.
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Tabela 9 — Parametros obtidos para o terceiro conjunto de amostras do segundo lote.

Cirafeno | W (um) Rs (22/Sq) Rc () N¢ (%) o (S/cm)
20 % m/m |(22,.2+0,2)| (3,2+0,2)x 10" | (1,8 +0,9)x 10° | (5,3+0.,8) | (1,4+0,2)x 107
30 % m/m |(22,3+0,3)| (7,8+£0,3)x 10° | (4,1 £0,5)x 10> | (4,9+0,6) | (5.8+0,2) x 10
40 % m/m |(22,4+0,3)| (7,9+0,4)x 10* | (3.8+0,6)x 10" | (4,6+0.,5) | (5,7+0,3)x 10"
50 % m/m |(20,0+0,2)| (2,0£02)x 10> | (9,2+0,2)x 10° | (4,4+0,2) | (2,5+0,3) x 10°
60 % m/m | (24,6 +0,3)| (1,3+0,1)x 10> | (6,3+0,3)x 10° | (4,6+0,2) | (3.2+0,2) x 10°
70 % m/m |(18,2+02)| (1,0+0,1)x 10* | (5,6+0,1)x 10° | (5,3+0,2) | (5,5+0,2) x 10°

Fonte: Dados de pesquisa.

A partir dos dados reunidos nas Tabelas 4 a 9, observa-se que os filmes produzidos
apresentaram espessura média global de aproximadamente (23,1 £ 5,2) um, o que indica um
controle razoavel do processo de deposi¢dao, com variagdo moderada em torno desse valor.
Observa-se, entretanto, que as espessuras individuais dos filmes situam-se em um intervalo
relativamente amplo, tipicamente entre cerca de 12 um e 40 pm, refletindo pequenas
flutuacdes associadas ao processo de serigrafia e as caracteristicas reoldgicas de cada
formulagdo. No primeiro lote, as espessuras tendem a ser ligeiramente mais dispersas, com
valores muito baixos para algumas amostras, coexistindo com filmes mais espessos na faixa
de 35 a 39 um para concentracdes mais elevadas. J& no segundo lote, as espessuras se
distribuem de forma um pouco mais homogénea em torno do valor médio global, sem
extremos tdo pronunciados. Essa diferenca sugere uma melhoria na reprodutibilidade do
processo entre os lotes, mas, a variagdo de espessura nao explica, por si so, as diferencas

observadas na condutividade elétrica.

Quanto aos valores de resisténcia de contato extraidos do ajuste, observa-se que estes
seguem a mesma tendéncia geral da resisténcia de folha, diminuindo com o aumento da
concentracdo de grafeno, o que indica que a melhoria da conectividade da rede condutora
beneficia tanto o interior do filme quanto a regido de interface com os eletrodos. Com base
nos valores de 7. obtidos, verifica-se que, em todos os casos, a resisténcia de contato pode ser
considerada desprezivel, uma vez que sua contribui¢do se mantém na faixa de 3,8% a 5,3% da
resisténcia total, o que permite concluir que o transporte de carga ¢ essencialmente dominado

pela resisténcia distribuida do filme.

Ao se analisar os valores de condutividade em func¢do da concentragao de grafeno para

o primeiro lote, observa-se o comportamento tipico de um compodsito percolativo. Para 20%
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em massa de grafeno, os filmes permanecem essencialmente isolantes, com condutividades da
ordem de 10” S/cm, ainda que com alguma dispersdo entre os trés conjuntos de amostras.
Esse regime ¢ compativel com uma fragcdo condutora abaixo do limiar de percolagdo, na qual
os caminhos continuos de grafeno ao longo do filme sdo escassos e o transporte de carga ¢
fortemente suprimido. Ao se aumentar a concentragdo para 30%, a condutividade cresce
abruptamente para a faixa de 102 S/cm, representando um ganho de aproximadamente sete
ordens de grandeza em relacdo a concentragdo de 20%. Para 40%, a condutividade ja se
estabiliza na faixa de 10™" S/cm, indicando que a rede de caminhos condutores esta mais bem
estabelecida, embora ainda em regime de crescimento. A partir de 50% de grafeno, as
amostras passam a exibir condutividades da ordem de 1 S/cm, aumentando para cerca de 1,5 a
2 S/cm em 60% e atingindo valores proximos a 5 ¢ 6 S/cm em 70%. Nessa faixa mais alta de
concentracdo, a variagdo entre os trés conjuntos de amostras do primeiro lote torna-se
relativamente pequena, o que indica boa reprodutibilidade do processo de formagdo da rede

condutora quando a fracdo de grafeno ¢ suficientemente elevada.

No segundo lote, o0 mesmo padrdo de evolugdo da condutividade com a concentragio
de grafeno ¢ observado, mas com valores sistematicamente mais elevados para praticamente

todas as concentracdes. Para 20%, por exemplo, a condutividade deixa de estar na faixa de

10 S/cm e passa a situar-se entre aproximadamente 10”7 e 10™ S/cm, ou seja, dois a quatro
ordens de magnitude acima do observado no primeiro lote. Embora as amostras de 20% ainda
estejam em um regime de baixa condutividade, esse aumento sugere que, nesse lote, a
microestrutura do composito favoreceu uma conectividade ligeiramente maior entre as
particulas de grafeno, aproximando o sistema do limiar percolativo. Para 30%, a
condutividade salta para a faixa de 10 a quase 6 x 10 S/cm, superando em torno de trés a
quatro vezes os valores tipicos do primeiro lote. Em 40%, os filmes do segundo lote
apresentam condutividades médias em torno de 0,5 S/cm, aproximadamente trés vezes
maiores do que aquelas do primeiro lote, consolidando a ideia de uma rede condutora mais
bem conectada. Nas concentracdes de 50% e 60%, o segundo lote mantém condutividades
mais elevadas, na faixa de 2 a 2,5 S/cm para 50% e entre 3 ¢ 4 S/cm para 60%, com boa
repetibilidade entre as trés tabelas. Em 70%, as condutividades de ambos os lotes convergem
para valores muito proximos, em torno de 5 a 6 S/cm, sugerindo que, nessa faixa de alta carga
de grafeno, o sistema se aproxima de um regime quase saturado, no qual a conectividade da
fase condutora ¢ tao elevada que diferencas sutis de microestrutura entre os lotes tém impacto

relativamente menor sobre a condutividade global.
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A comparagdo direta entre o primeiro e o segundo lote revela, portanto, dois aspectos
importantes. Em primeiro lugar, a dependéncia qualitativa da condutividade com a
concentracdo de grafeno ¢ consistente entre os lotes, pois ha um regime essencialmente
isolante para 20%, uma transi¢ao abrupta de condutividade na faixa de 20 a 40% e um regime
altamente condutor acima de 50%, com incrementos mais suaves entre 50% e 70%. Em
segundo lugar, os valores absolutos de condutividade sdo sistematicamente maiores no
segundo lote para concentracdes intermediarias (30%, 40%, 50% e 60%), mesmo quando as
espessuras médias dos filmes nao diferem de forma significativa. Isso indica que a diferenca
principal entre os lotes ndo estd associada a efeitos puramente geométricos, mas
provavelmente a variagdes no processo de preparo ¢ deposicdo que afetam a morfologia da
rede de grafeno, tais como a eficiéncia de dispersdo, a distribuicdo espacial dos aglomerados
condutores e o grau de coalescéncia das particulas durante a secagem do filme. Assim, a
analise conjunta das espessuras e¢ das condutividades em corrente continua reforca a
interpretagdo de que o mecanismo de transporte de carga ¢ fortemente governado pela
formag¢do de uma rede percolativa de grafeno, sensivel tanto a concentragdo em massa quanto
as condi¢des de processamento, € que o segundo lote representa uma otimizacdo desse

cenario, especialmente nas concentragdes proximas e logo acima do limiar de percolacao.

Os resultados obtidos também sdo coerentes com as caracterizacdes morfologicas, que
evidenciam a presen¢a de poucos aglomerados de grafeno para a concentragdo de 20%,
seguidos de um aumento gradual de ilhas condutoras a medida que a concentragdo de grafeno
¢ elevada até a formacao de uma rede praticamente continua em concentragdes mais altas. As
imagens de microscopia Optica de campo claro, apos o procedimento de binarizagdo, mostram
que a fracdo de areas escuras, que sdo associadas a regides enriquecidas em grafeno, cresce de
forma acentuada a partir de 30-40% em massa, evoluindo de dominios isolados para
estruturas coalescentes que se estendem ao longo do filme.. Em conjunto, essas evidéncias
morfoldgicas apoiam a interpretagdo de que o sistema passa em torno da faixa de 30—40% em
massa de grafeno, de um regime dominado por ilhas condutoras isoladas para uma rede
percolante bem estabelecida, em concordadncia com o comportamento de condutividade

observado.

Por fim, para uma analise global dos resultados, foi feito o célculo da condutividade

média considerando-se todas as amostras produzidas, tal como € mostrado na Tabela 10.
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Tabela 10 — Condutividade elétrica média em regime estacionario (DC).

Concentracio (%) Condutividade Média (S/cm) Desvio Padrao Médio
20 54x10° 42 x 107
30 3,0x 107 2,0x 107
40 3,5x 107 1,7x 10"
50 1,8 x 10° 5,6 x 10"
60 2,7 x 10" 9,8 x 107
70 52x 10° 6,7x 10

Fonte: Dados de pesquisa.

Os resultados consolidados na Tabela 10 evidenciam o mesmo comportamento
percolativo do composito em regime estaciondrio: a condutividade média permanece
extremamente baixa em 20% em massa, indicando um regime predominantemente isolante, e
sofre um aumento abrupto de varias ordens de grandeza ao passar para 30%, o que ¢
compativel com a formacao inicial de caminhos condutores continuos ao longo do filme. A
partir de 40% em massa, observa-se um crescimento quase monotdnico da condutividade, de
0,35 S/cm até 5,2 S/cm em 70%, com desvios padrio que, embora ndo despreziveis,
permanecem moderados frente aos valores médios, sugerindo boa reprodutibilidade entre as
amostras de cada concentragdo e consolidando a interpretacdo de que o sistema evolui de um

regime de ilhas condutoras isoladas para uma rede percolada bem estabelecida.

Para facilitar a visualizagdo dos resultados discutidos, a Figura 26 apresenta a
sobreposi¢ao dos dados obtidos nas Tabelas 4 a 9 em comparagdo com aqueles da Tabela 10,
todos representados em escala logaritmica. J& a Figura 27, por sua vez, mostra os resultados

da Tabela 10 em escala linear.
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Figura 26 — Curvas de condutividade em fun¢do da concentracdo em escala logaritmica.
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Figura 27 - Grafico de condutividade vs. concentracdo em escala linear a partir do qual foi

feito o ajuste para determinar a concentracao de percolagao.
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Na Figura 26 ¢ possivel observar uma tendéncia comum em todas as curvas, que € o
crescimento exponencial da condutividade elétrica a medida que a concentracdo de grafeno
aumenta até cerca de 40%, enquanto a Figura 27 revela, a partir dessa faixa, uma dependéncia
aproximadamente linear da condutividade elétrica com o aumento da concentragao de
grafeno. Esse comportamento ¢ compativel com o fendmeno de percolagdo da fase condutora
do composito [142], sendo que o ajuste linear apresentado na Figura 27 sugere uma
concentracdo de percolagao em torno de 35%. De acordo com a teoria da percolacdo, ao se
atingir esse limiar, o nimero de caminhos condutores conectados aumenta com a fragcdo de
material condutor, de modo que é esperado que, acima da concentragdo de percolagdo, a curva
de condutividade em fun¢do da concentragdo apresente um crescimento aproximadamente
linear, conforme observado na Figura 27. Em contrapartida, para concentragdes inferiores a
esse limite, presume-se a formagdo de ilhas isoladas de material condutor; nesse regime, o
transporte de cargas ocorre por meio de saltos entre tais ilhas, e as distancias que as separam
diminuem a medida que a concentragdo de material condutor aumenta, o que leva a uma
dependéncia de carater exponencial entre a condutividade elétrica ¢ a concentragdo de fase

condutora, em concordancia com o que ¢ mostrado na Figura 26.

Para tornar a analise quantitativa mais robusta, pode-se determinar a concentragdo de
percolacdo utilizando o formalismo cldssico da teoria de percolacdo aplicada a compositos
condutores. Nessa abordagem, considera-se que, acima de um valor critico de concentragdo de
carga condutora (¢.), a condutividade elétrica segue, em primeira aproximacao, uma lei de

poténcia do tipo:

o(p) = oo(p — @)" (101)

Na qual ¢ ¢ a concentragdo de grafeno, g, ¢ um fator pré-exponencial e t € o expoente
critico associado a conectividade da rede condutora [143,144]. Para linearizar essa relacao, foi

tomada a forma logaritmica:

Ino =Inogy +t-In(p — @) (102)

Deste modo, para um valor adequado de ¢, a representagdo de Ino em fungdo de
In(¢p — ¢.) deve resultar em uma dependéncia aproximadamente linear. Na pratica, o
procedimento consistiu em restringir a analise ao dominio nitidamente condutor do sistema,
isto €, as concentracdes em que a condutividade ja havia aumentado diversas ordens de

randeza em relagdo a matriz isolante (40—-70% em massa de grafeno), evitando-se pontos
g g p
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muito préximos ou abaixo do limiar de percolagcdo, nos quais efeitos de tamanho finito,
heterogeneidade microestrutural e contribui¢des de tunelamento podem introduzir desvios
significativos em relacdo ao regime assintotico descrito pela lei de poténcia [143,145]. A
partir desse subconjunto de dados, foram testados valores candidatos de ¢, em torno da faixa
previamente inferida, recalculando-se In(¢ — ¢.) ¢ efetuando-se, para cada candidato, o
ajuste linear de In o0 em funcdo dessa variavel. O valor de ¢, foi entdo escolhido como aquele
que maximiza a linearidade do ajuste, com o coeficiente de determina¢ao R? mais proximo de
1, e que conduz a um expoente t fisicamente plausivel, procedimento amplamente empregado
em compdsitos poliméricos contendo cargas como nanotubos de carbono, negro de fumo e

grafeno [143-145,148]. Os valores calculados sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros obtidos com o ajuste linear da Equagao 102.

@, (% em massa) Fator pré-exponencial Expoente critico R’
31 (7,6 £ 0,6) x 10™ 1,8+0,2 0,98357
32 (12+0,5)x 10~ 1,7+0,2 0,98542
33 (1,7+0,5)x 10~ 1,6 £0,1 0,98723
34 (2,7+0,5)x 10~ 1,4+0,1 0,98890
35 (42+0,6)x 10~ 1,3+0,1 0,99029
36 (6,7+03)x 10~ 1,2+0,1 0,99113
37 (1,1+0,3)x 10 1,1+0,1 0,99087
38 (1,8+0,2)x 10" 0,9+0,1 0,98834
39 (3,4+02)x 10 0,7+0,1 0,98007

Fonte: Dados de pesquisa.

A partir da tabela, temos que a concentracdo de percolacao esta em torno de ¢, = (36 +
2) % em massa de grafeno, acompanhada de um expoente critico t = 1,2 £ 0,1 e de um ajuste
linear em escala log—log com R?* = 0,991. Esse resultado indica que, acima de
aproximadamente 36% em massa, o material passa a apresentar uma rede condutora bem
estabelecida, na qual a condutividade cresce de forma sistematica com a concentragdo de
grafeno, em concordancia com o comportamento tipico de sistemas percolativos
tridimensionais [144,145,148]. Do ponto de vista da teoria de percolagdo ideal em redes
infinitas, valores “universais” de t sdo frequentemente citados em torno de 1,3 para sistemas
estritamente bidimensionais e de aproximadamente 2,0 para sistemas tridimensionais [144].
No entanto, em compdsitos reais, o expoente critico ndo ¢ estritamente universal, pois

depende de diversos fatores, como a morfologia da rede condutora, o grau de aglomeracao e
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segregacao das particulas, a presenca de tunelamento entre dominios condutores e a

anisotropia induzida pelo processamento [144-147].

Estudos experimentais de compdsitos 3D baseados em nanotubos de carbono dispersos
em matrizes poliméricas mostram que t pode variar amplamente entre 1,0 ¢ 3,0, mesmo em
sistemas cuja geometria global e espessura do filme sdo claramente tridimensionais [144]. Em
compositos latex/carbon black em filmes espessos, por exemplo, sdo reportados expoentes em
torno de 1,6 a 2,0 para redes condutoras formadas em volume, ainda que a amostra tenha
forma de filme [145]. No caso especifico de sistemas contendo grafeno em matriz polimérica,
também se observam expoentes na faixa 1,5 a 2,0 para redes condutoras desenvolvidas em
compositos volumétricos, reforgando o carater ndo universal de t em materiais nao ideais

[144,148].

Com base nisto, tem-se que o valor t = 1,21 obtido para o compoésito ABS/grafeno pode
ser interpretado como indicativo de uma rede condutora que ¢ influenciada por aspectos como
a orientacdo parcial das folhas de grafeno ao longo do plano do filme, a conectividade
preferencial em determinadas regides da matriz ¢ a presenca de mecanismos de tunelamento
[144-147]. Embora esse valor seja ligeiramente inferior ao expoente “tipico” de percolagao
3D ideal, ele permanece dentro da faixa usualmente observada em compositos poliméricos
condutores, nos quais a morfologia complexa e a heterogeneidade intrinseca levam a desvios
em relagdo aos valores universais previstos para redes regulares [144—147]. Além disso, a
concordancia entre a estimativa de ¢, = (36 = 2) % com o valor obtido pelo ajuste linear

reforga a consisténcia fisica do modelo adotado.

Convém destacar que quando comparado a sistemas reportados na literatura, o limiar
de percolagdo obtido situa-se em um patamar relativamente elevado. Em uma revisao
abrangente sobre compositos grafeno-polimero, Marsden et al. [149] destacam que o limiar de
percolagdo depende fortemente da razdo de aspecto da carga condutora. Nesse sentido,
materiais com elevada razdo de aspecto, como grafeno de poucas camadas ou 6xido de
grafeno reduzido com espessura proxima a de uma monocamada, tendem a atingir a
percolacdo com fragdes de carga muito baixas, frequentemente inferiores a 1% em volume.
De modo semelhante, He e Tjong [150] reportaram um limiar de percolagdo de apenas 0,31%
em volume para compositos de grafeno reduzido em matriz de PVDEF, atribuindo esse valor
diretamente a elevada razdo de aspecto das folhas e a sua dispersao homogénea na matriz

polimérica.
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Em contraste, sistemas baseados em grafeno multicamadas ou em nanoplaquetas de
grafite apresentam limiares de percolagdo substancialmente mais elevados. Ye et al. [151], ao
investigarem nanocompdsitos de poli(éter cetona) contendo grafeno multicamadas com
espessura entre 2 ¢ 10 nm, obtiveram um limiar de percolacdo de 15,87% em volume para
uma das rotas de processamento estudadas. Essa diferenca em relagdo aos sistemas
constituidos por cargas de alta razdo de aspecto € atribuida, precisamente, & maior espessura
das particulas, a qual reduz a razao entre a area lateral disponivel para contato elétrico e o
volume ocupado por cada particula. Como consequéncia, torna-se necessaria uma fracao de

carga mais elevada para que se estabelega uma rede percolada equivalente.

Além da razdo de aspecto, a presenca de defeitos estruturais no grafeno constitui um
segundo fator relevante para a elevacdo do limiar de percolacdo. Marsden et al. [149]
observam que materiais obtidos por rotas de processamento capazes de introduzir defeitos e
grupos funcionais residuais, como o grafeno produzido pela redugdo de 6xido de grafeno,
podem apresentar condutividade intrinseca até¢ dez vezes inferior a de nanotubos de carbono
comparaveis. Essa reducdo ¢ atribuida diretamente a presenca de oxigé€nio residual e de
defeitos estruturais nas folhas. Embora esse efeito seja descrito, primariamente, em termos da
condutividade maxima atingida pelo compdsito, a mesma revisdo associa explicitamente a
qualidade estrutural da carga condutora a eficiéncia de formagdo da rede percolada. Dessa
forma, folhas com maior densidade de defeitos tendem a exigir uma fragdo de carga mais
elevada para alcancar a mesma conectividade elétrica que seria obtida com materiais de maior

pureza cristalina.

Tomados em conjunto, esses resultados sustentam a interpretacdo de que o elevado
limiar de percolacdo obtido ¢ compativel com as caracteristicas estruturais do grafeno
utilizado. Por se tratar de um material multicamadas, com razdo de aspecto inferior aquela
observada em folhas monocamada ou de poucas camadas, e por apresentar grau moderado de
desordem estrutural, conforme evidenciado pela analise da banda D no espectro Raman, ¢
esperado que a fragdo de carga necessaria para estabelecer a percolagdo seja substancialmente
maior do que aquela observada em sistemas de referéncia baseados em grafeno de alta

qualidade cristalina e elevada razdo de aspecto.
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4.3.2 Medidas em fungdo da temperatura

Para investigar o comportamento da condutividade elétrica em funcdo da temperatura e
identificar os possiveis mecanismos de transporte de carga nos compoésitos desenvolvidos,
foram realizadas medidas de condutividade em regime de excitagdo estaciondria (DC) em
diferentes condigdes de temperatura. Para isso, utilizaram-se filmes representativos de cada
concentracdo em massa de grafeno. No caso especifico da amostra com 20% de grafeno, o
intervalo de tensdo aplicado foi ajustado de modo a preservar a integridade do filme e a obter
leituras com um menor nivel de ruido. Para as demais concentragdes, empregou-se o intervalo
de tensdo de —2 a 2 V, de forma a se obter 50 pontos por curva. Representando o conjunto de
dados, a Figura 28 apresenta as curvas de corrente em funcao da tensdo para um filme do lote
extra (L.4) com 20% de grafeno, enquanto a Figura 29 retine os resultados correspondentes as
amostras com 70% de grafeno; os demais conjuntos estdo descritos no Apéndice C. Como a
variagdo da resisténcia do compdsito com 70% de grafeno em funcdo da temperatura foi
muito pequena, a Figura 29 exibe apenas parte dos resultados obtidos, referentes as

temperaturas de 80 K e 300 K.

Figura 28 — Grafico de I vs. V em diferentes temperaturas para um filme composto por ABS /

Grafeno (20/80).
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Fonte: Dados de pesquisa.
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Na Figura 28, observa-se que, embora o comportamento seja aproximadamente
Ohmico, as curvas apresentam inclinagdes significativamente distintas & medida que a
temperatura varia, indicando que, quando a fase isolante ¢ predominante, a condutividade

elétrica apresenta forte dependéncia com a temperatura.

Figura 29 — Grafico de I vs. V em diferentes temperaturas para um filme composto por ABS /

Grafeno (70/30).
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Fonte: Dados de pesquisa.

Na Figura 29, verifica-se um comportamento Ohmico em todo o intervalo de
temperatura considerado, caracterizado por uma fraca dependéncia da condutividade em
relagdo a temperatura; esse padrdo ¢ comum a todas as concentragdes iguais ou superiores a
30% de grafeno, sendo a amostra com 20% a tnica excecao. Essa tendéncia ¢ reforgcada pelas
curvas de condutividade elétrica em fungdo da temperatura apresentadas na Figura 30, que
compara os compositos com 20% e 70% de grafeno e apresenta a condutividade normalizada
ao valor em 300 K. Essa normalizagdo em 300 K ¢ adotada para remover diferencas de
magnitude absoluta entre as amostras e evidenciar apenas a variagado relativa da condutividade
com a temperatura, permitindo uma comparagdao mais direta da intensidade da dependéncia

térmica entre as diferentes concentragdes de grafeno.
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Figura 30 — Gréficos de condutividade elétrica normalizada pela condutividade a 300 K vs.
temperatura obtidos a partir dos filmes compostos por 20% de grafeno em massa e 70% de

grafeno em massa.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Para a amostra contendo 20% de grafeno, os resultados indicam a auséncia de uma
tendéncia sistematica da condutividade em resposta a variagdo térmica. O comportamento
observado ¢ caracterizado por oscilagdes dos valores de condutividade dentro de faixas
relativamente delimitadas, o que sugere que a fase condutora ndo estabeleceu uma rede
percolativa tridimensional robusta e continua através da matriz de ABS. O transporte de carga
ocorre de forma restrita, predominantemente através de aglomerados isolados de grafeno ou
por caminhos condutores extremamente ténues. Consequentemente, a mobilidade dos
portadores de carga ¢ governada por eventos de condugdo localizados e altamente sensiveis a
barreiras interfaciais dispersas, fazendo com que o fornecimento de energia térmica nao se
traduza em um ganho direto e continuo na mobilidade global dos portadores, resultando nas

flutuacgoes e nao linearidades observadas.

Em contrapartida, a formulagdo com 70% de grafeno apresenta um comportamento
sistematico, também observado para os compositos com 30% de grafeno ou mais, no qual a
condutividade aumenta a medida que a temperatura se eleva. Em razdo da alta carga de
material particulado, forma-se uma rede densa e intrincada de caminhos condutores, mas,
ainda assim, as particulas de grafeno frequentemente permanecem separadas por camadas de

polimero remanescente, que atuam como barreiras de potencial. Com o aumento da
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temperatura, a energia térmica disponivel permite que os elétrons superem ou tunelem através
dessas barreiras energéticas de modo mais eficiente, refletindo-se no ganho progressivo da

condutividade elétrica.

4.4  Caracterizacoes elétricas em corrente alternada (AC)

Todas as amostras produzidas foram caracterizadas por espectroscopia de impedéncia
em temperatura ambiente, e os resultados foram analisados a partir das componentes real e
imaginaria da condutividade complexa em funcdo da frequéncia do sinal de excitacdo. A
Figura 31 ilustra trés respostas tipicas observadas para filmes com 20%, 30% e 60% de
grafeno em massa, tomadas como representativas do conjunto. No caso, as amostras de 20%
apresentaram padrOes mutuamente semelhantes; o mesmo ocorreu para as formulagdes de
30% e 40% que reproduziram o comportamento exemplificado pela amostra de 30%. De
forma analoga, as amostras com 50%, 60% e 70% exibiram respostas similares as da amostra

de 60%. Os demais resultados sdo apresentados no Apéndice D.
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Figura 31 - Componente real e imaginaria da condutividade vs. frequéncia para filmes com

diferentes concentragdes de grafeno em massa, sendo: (a) 20%; (b) 30%; (c) 60%.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Do ponto de vista fisico, a resposta em corrente alternada pode ser descrita por uma
condutividade complexa, ¢*(w) = ¢'(w) + ic" (w), na qual ¢’ (w) é o termo em fase com o
campo elétrico, associado a dissipacdo 6hmica, enquanto ¢’ (w) representa o termo em
quadratura, ligado ao armazenamento de energia por meio de processos de polarizacdo ou de
uma capacitancia efetiva. Em termos eletromagnéticos, o peso de cada termo pode ser
interpretado pela comparacéo entre corrente de conducgéo (< oE) e corrente de deslocamento

(x € dE /0dt): quando a corrente de conducdo domina, a resposta tende a ser majoritariamente
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resistiva, com predominio de ¢'(w); quando a polarizacdo domina, o carater reativo cresce,

refletindo no crescimento de ¢”' (w).

Na amostra com 20% de grafeno, observa-se que a componente imaginaria da
condutividade é predominante sobre a componente real em praticamente toda a faixa de
frequéncias investigada. Esse comportamento € consistente com um material ndo percolado,
no qual ndo existe um caminho continuo de conducéo; nesse cenario, a resposta AC tende a
ser governada por acumulo de cargas e polarizacdo interfacial, além de acoplamentos
capacitivos entre dominios condutores isolados, o que intensifica a contribuicéo fora de fase e,

portanto o (w).

Para concentracGes superiores, a componente real passa a ser maior e claramente
predominante. A interpretacdo central é que, a partir dessa faixa de concentracao, forma-se
uma rede percolada, ou suficientemente conectada, de caminhos condutores, de modo que a
corrente passa a fluir majoritariamente em fase com o campo aplicado. Em termos praticos, o
material se comporta mais como um resistor efetivo do que como um elemento capacitivo,
uma vez que a conducdo através da rede impBe perdas por efeito Joule e eleva ¢'(w),
enquanto ¢''(w) torna-se relativamente menos relevante porque a fracdo da resposta
associada ao armazenamento de energia diminui quando ha conectividade elétrica

macroscopica.

Além disso, as curvas experimentais evidenciam dois regimes bem definidos. Em
baixas frequéncias, observa-se um patamar quase constante de ¢’ (w), associado ao regime de
conducdo de longo alcance, no qual a corrente percorre preferencialmente os caminhos
condutores mais conectados. A medida que a frequéncia aumenta, surge um segundo regime,
no qual o'(w) passa a apresentar dispersdo. Esse tipo de transicdo é compativel com
descricdes para sélidos desordenados baseadas em conduc¢do por saltos ou atravessamento de
barreiras, como 0 modelo de barreiras aleatérias discutido por Dyre, por exemplo, nas quais a
condutividade complexa é determinada por parametros relacionados a condutividade DC e a
intensidade de perdas dielétricas, reproduzindo o surgimento de um patamar em baixa

frequéncia e disperséo em altas frequéncias.

Com base nessas consideracdes, e apds uma ampla revisdo da literatura aliada a
simulacdo do comportamento teorico das curvas de condutividade descritas pelas equacdes 35

e 46, realizadas para fins de comparacéo, verificou-se que as amostras com concentracdes de
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grafeno inferiores a concentracéo de percolacdo e ligeiramente acima desse limiar apresentam
um perfil condutivo bem descrito pelo modelo de Dyre, enquanto as amostras com 50%, 60%
e 70% de grafeno em massa exibem um comportamento compativel com o modelo de Drude.
A Figura 32 mostra as curvas teoricas geradas a partir desses modelos, utilizando parametros
com as seguintes ordens de grandeza: opc = 10° e t = 10 para 0 modelo de Drude e o, = 10%;

Ymax = 10 € i = 10? para 0 modelo de Dyre.

Figura 32 — Curvas tedricas obtidas para o0 modelo de Dyre, em (a), e para 0 modelo de Drude,

em (b).
a) b)
10° 10¢
10° | 10° b
107
4 10 |
10°
10'
10° 0
0y Chd |
o 10° | ©10'
2
10°F 10 r
1
10" Modelo RFEB (Dyre) 108 | Modelo de Drude
101‘\ o
E - Condut!Vfdade Real‘ - i m  Condutividade Real
10" r ® Condutividade Imaginaria 107 ® Condutividade Imaginaria
10-2 . prsad sl d ud, sl sl ol el sl and 5 . sl el and. asnd. ud ol ey ysaad. aaad. aaad.
10° 10? 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10° 102 10" 10° 10' 10> 10° 10* 10° 10° 107 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Fonte: Dados de pesquisa.

Por fim, as amostras também foram -caracterizadas em funcdo da temperatura,
mantendo-se 0 mesmo procedimento de aquisi¢gdo e o mesmo formalismo de analise
empregado em temperatura ambiente, a fim de permitir uma comparagdo direta e consistente
entre as diferentes concentragdes de grafeno. Essa abordagem possibilita avaliar como a
evolugdo térmica altera a conectividade efetiva da rede condutora e os processos dinamicos
associados a resposta em corrente alternada, bem como discutir, de forma sistematica, a
influéncia da temperatura sobre a condutividade complexa e, consequentemente, sobre o

mecanismo de transporte de carga do composito ao longo do intervalo térmico investigado.
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4.4.1 Modelo de Dyre

No modelo de Dyre a conducéo elétrica € interpretada considerando-se o transporte
por saltos sob uma distribuicdo de barreiras de energia. Nesse sentido, a disperséo da
condutividade com a frequéncia ndo é atribuida a um Unico tempo de relaxa¢do, mas a um

espectro de dindmicas de transicdo que coexistem no material.

Na forma empregada neste trabalho, o ajuste é parametrizado por oy, Vmin. € Ymax.- OS
parametros ¥,in. € Ymax. Sa0 introduzidos como limites inferior e superior de um conjunto
efetivo de taxas de salto. O fato de ambos terem unidade de frequéncia (Hz) decorre
diretamente do seu significado fisico, uma vez que y representa um nimero médio de eventos
por unidade de tempo. Essa escolha é particularmente natural em espectroscopia no dominio
da frequéncia porgue a resposta do material, excitada por um campo senoidal de frequéncia
angular o, depende da competicdo entre a rapidez do estimulo e a rapidez dos processos
microscopicos, isto é, de razbes adimensionais do tipo (y / ®). Nessa interpretagio, y,,;,. €sta
associado aos processos lentos do transporte, que correspondem a eventos de salto que
exigem a superagéo de barreiras efetivas mais altas ou a travessia de regides mais resistivas
entre dominios condutivos, os quais tendem a controlar a contribui¢cdo de longo alcance ao
transporte dentro de um ciclo do campo. Em contraste, y,.s,. €sta ligado aos processos
rapidos, que consistem em transicGes de barreiras baixas e em escalas espaciais curtas,
frequentemente locais, que conseguem acompanhar a alternancia do campo mesmo em
frequéncias elevadas e, por isso, sustentam a componente dispersiva do espectro em alta

frequéncia.

A Figura 33 mostra a sobreposicao das curvas tedricas com os dados experimentais de
amostras representativas, indicando que o formalismo empregado captura adequadamente o
comportamento da condutividade das amostras analisadas.
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Figura 33 - Componente real e imaginaria da condutividade sobrepostas as curvas tedricas do
modelo RFEB, sendo: (a) filme com 20 % de concentragdo de grafeno em massa; (b) filme
com 30 % de concentragdo de grafeno em massa e (c) filme com 40 % de concentracao de

grafeno em massa.
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Fonte: Dados de pesquisa.

As Tabelas 12, 13 e 14 apresentam, respectivamente, 0s parametros obtidos em
temperatura ambiente para as amostras com 20%, 30% e 40% de grafeno em massa, ajustadas
pelo modelo na forma da equacdo 35. Em cada tabela, também sdo apresentados os valores
médios acompanhados de seus respectivos desvios padrdo, os quais sdo adotados como

incertezas associadas.
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Tabela 12 — Parametros utilizados para ajustar os dados obtidos para os filmes com 20% de

concentragdo de grafeno em massa, utilizando-se a equagdo 35.

Identificacio 0o (S/cm) Y min. (HZ) Y max. (Hz)
Amostra 1 - Lote 1 2,51x 10 1,75 x 10° 2,10x 10°
Amostra 2 - Lote 1 1,86 x 107" 1,74 x 10° 2,80 x 10°
Amostra 3 - Lote 1 1,82x 107 1,52 x 10° 2,50 x 10°
Amostra 1 - Lote 2 1,52 x 107" 1,60 x 10° 3,20 x 10°
Amostra 2 - Lote 2 3,64x 10" 1,64 x 10° 3,60 x 10°
Amostra 3 - Lote 2 2,92x 107 1,01 x 10° 3,61 x 10°

Valor médio

(2,4+0,7)x 1077

(1,6 £0,2) x 107

(2,9+0,5)x 10°

Fonte: Dados de pesquisa.

Tabela 13 — Parametros utilizados para ajustar os dados obtidos para os filmes com 30% de

concentragdo de grafeno em massa, utilizando-se a equagdo 35.

Identificacido 0o (S/cm) Y min. (HZ) Y max. (Hz)
Amostra 1 - Lote 1 2,17x 107 1,78 x 10° 8,10 x 10"
Amostra 2 - Lote 1 1,70 x 107 2,10x 10° 6,25 x 10"
Amostra 3 - Lote 1 1,77 x 107 1,95 x 10° 6,10 x 10"
Amostra 1 - Lote 2 9,94 x 107 9,15 x 10° 6,15 x 10"
Amostra 2 - Lote 2 9,30 x 10” 8.21x 10° 8,57 x 10"
Amostra 3 - Lote 2 1,34 x 10™ 1,22 x 10’ 7,80 x 10"

Valor médio

(6,4+4,5)x 107

(5.9+4,1)x 10°

(72+0,9)x 10"

Fonte: Dados de pesquisa.

Tabela 14 — Parametros utilizados para ajustar os dados obtidos para os filmes com 40% de

concentracdo de grafeno em massa, utilizando-se a equagao 35.

Identificacido 0o (S/cm) Ymin. (HZ) Y max. (Hz)
Amostra 1 - Lote 1 3,83x 10™ 3,95x 10’ 8,30 x 10"
Amostra 2 - Lote 1 5,72x 107 7,50 x 107 9,95 x 10"
Amostra 3 - Lote 1 6,49 x 10™ 9,55 x 10’ 4,10 x 10"
Amostra 1 - Lote 2 1,27x 107 521x 107 9,97 x 10"
Amostra 2 - Lote 2 1,66 x 107 9,30 x 10’ 9,50 x 10"
Amostra 3 - Lote 2 1,69 x 107 9,44 x 10’ 9,80 x 10"

Valor médio

(1,1£0,5)x 107

(7,5+2,2)x 107

8,6+ 1,6)x 107

Fonte: Dados de pesquisa.
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A andlise conjunta dos resultados evidencia tendéncias fisicamente consistentes com o
aumento da fracdo condutora, sendo possivel observar um crescimento pronunciado de g, ao
passar de 20% para 30% e, novamente, para 40%, o que indica um aumento da contribuicdo

condutiva associada ao grafeno na resposta global do compésito.

Em paralelo, y,,, também cresce de forma acentuada com o aumento da
concentracdo, passando da ordem de 10° Hz em 20% para 10°~10" Hz em 30% e alcancando
10’-10° Hz na concentracdo de 40%. Em termos do modelo RFEB, isso indica que o conjunto
de processos mais lentos tornam-se progressivamente mais rapidos, o que pode ser
interpretado como uma reducdo da severidade dos passos limitantes do transporte, por
exemplo, menores separagdes efetivas entre dominios condutores ou maior facilidade em

transpor barreiras interfaciais, a medida que as redes condutivas se tornam mais robustas.

J& Vmax. assume valores da ordem de 10 Hz para 30% e 40%, que S&0 extremamente
elevados quando comparados a janelas experimentais usuais de espectroscopia de impedancia.
Nessa situacdo, y,sx. funciona essencialmente como um corte superior fora da faixa medida,
e o formato do espectro fica dominado principalmente por g, € por y,in, que define a
frequéncia caracteristica de transicdo entre os regimes do espectro. Em 20%, y,,.s,.aparece na
ordem de 108Hz, que ainda é elevado, porém bem menor do que nos casos de maior
concentracdo, sugerindo que o ajuste € mais sensivel a esse parametro quando a rede

condutiva se encontra menos estabelecida e com menor grau de conectividade.

A analise estatistica dos parametros ajustados pelo modelo de Dyre, considerando os
valores médios e os desvios padrdo, evidencia que os valores médios de 0y, Vmin. € Ymax.
seguem tendéncias semelhantes as previamente discutidas revelando, ao mesmo tempo, que a
dispersdo amostra-a-amostra pode ser significativa para determinados parametros e

composigoes.

A comparagdo das incertezas relativas mostra que Y. €, principalmente, o, podem
apresentar dispersdes elevadas em determinadas concentragdes, chegando a wvalores
comparaveis a uma fragdo substancial da propria média. Esse comportamento ¢ coerente com
a natureza do transporte descrito pelo RFEB, uma vez que, 0y € y;n S30 parametros
particularmente sensiveis as caracteristicas que governam as etapas mais limitantes do
transporte, como variagdes na conectividade elétrica efetiva, diferencas locais de espessura e

alteragcdes nas separagdes entre as regides condutivas, por exemplo. Como essas varidveis
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podem flutuar entre amostras de um mesmo lote, ¢ esperado que pequenas diferencas

microestruturais se traduzam em variagdes relativamente grandes nesses parametros.

E particularmente relevante observar que, para a concentragio de 30%, a dispersdo
relativa de g € ymin. S€ mostrou mais acentuada do que nas demais composigdes, mostrando
que essa faixa de concentracdo corresponde a um regime em que a resposta elétrica ainda ¢
fortemente governada pela forma como a rede condutora se organiza, de modo que pequenas
variacdes no arranjo local do grafeno acabam amplificando a variabilidade dos parametros
extraidos. Em contrapartida, para teores mais elevados, a tendéncia € que o transporte se torne
menos sensivel a flutuagdes locais especificas, reduzindo parte dessa variabilidade, sobretudo
em Ymin.- J4 Ymax. preserva, em geral, dispersdes relativas menores, tornando-o um parametro
mais “robusto” no ajuste e, a0 mesmo tempo, menos informativo para distinguir variagdes

amostra-a-amostra quando comparado a gy € Vimin.-

Em sintese, o conjunto de médias confirma que o modelo captura adequadamente a
evolucdo global da resposta com a concentragdo de grafeno, enquanto as incertezas
associadas, estimadas pelo desvio padrdo, indicam que a metodologia é particularmente
confiavel para discutir tendéncias e ordens de grandeza. Ao mesmo tempo, o fato de
parametros-chave como g, € yn,in. apresentarem dispersdes elevadas indica que diferencas
individuais entre as amostras, atribuiveis a variabilidade microestrutural nos filmes obtidos
por rota liquida, podem limitar a sensibilidade dos ajustes para distinguir pequenas variagdes

de amostras com a mesma concentragao.

Quando o modelo é aplicado para investigar a dependéncia térmica da condutividade
com a temperatura, observa-se que o, varia muito pouco ao longo de todo o intervalo
analisado, mantendo-se na mesma ordem de grandeza e apresentando um aumento de
aproximadamente 10% a 15% entre 80 K e 300 K.

Os valores de ypz, também apresentam um aumento sistematico tanto com a
temperatura quanto com a concentragdo de grafeno. Para 20%, os valores variam de
aproximadamente 1,5 x 10 a 4,0x 10" Hz; para 30%, de 5,4 x 10" a2 6,8 x 10> Hz; e, para
40%, de 8,3 x 10" a 9,8 x 10" Hz. Esse comportamento € coerente com O aumento
progressivo da conectividade elétrica promovido pela incorporagdo de grafeno, uma vez que
maiores concentragdes da fase condutora tendem a reduzir as barreiras efetivas entre regides

condutoras e deslocar os processos de resposta elétrica para frequéncias mais elevadas. A
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ordem de grandeza obtida também € compativel com a literatura, pois Kadlec et al., ao aplicar
uma formulag¢do baseada no modelo de Dyre para descrever a contribui¢do de hopping em
filmes de GeTe, definiram que Ty, = 1/y, , € obtiveram Tp;, = 190 + 30 fs, o que
corresponde a Y = 5,3 x 10'? Hz [152]. Deste modo, tem-se que os valores ajustados,
podem ser considerados fisicamente plausiveis para um limite superior efetivo de processos
rapidos de conducao em sistemas desordenados. Todos esses resultados sdo apresentados no

Apéndice E.

Outro aspecto observado foi o aumento de y,,;, com a elevagdo da temperatura em
todos os casos, conforme ilustrado na Figura 34, a qual pode ser tomada como representativa
do conjunto analisado pelo modelo. Esse crescimento de y,,;,. com a temperatura ¢ uma
consequéncia esperada para um transporte governado pela supera¢do de barreiras, pois o
aquecimento aumenta a fracdo de portadores com energia suficiente para transpor as barreiras
mais altas que controlam os eventos mais lentos, acelerando justamente as transi¢des que
antes eram raras. Isso significa que processos antes limitados por barreiras elevadas passam a
ocorrer com maior probabilidade por unidade de tempo, deslocando y,,i, para valores
maiores. Ja os processos rapidos, associados a barreiras menores, tendem a permanecer muito
rapidos em toda a faixa de temperatura medida e, em muitos casos, ficam efetivamente acima
da janela experimental de frequéncias; por 1SS0 Y4y, @parece como um corte superior alto e
com impacto reduzido no ajuste quando y,,s, > ® no intervalo analisado. Dessa forma, ¢
consistente que as variagdes mais marcantes com a temperatura sejam observadas em V,in.,
pois € esse parametro que “marca” a passagem do dominio em que a dindmica lenta ainda
contribui para o dominio em que predominam movimentos rapidos e locais em altas

frequéncias.
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Figura 34 — Gréfico de y,,;». Vvs. T para uma amostra com 40% de concentracédo de

grafeno em massa.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Outro fator que pode ser analisado pelo modelo ¢ a densidade de portadores, que pode
ser calculada a partir da equagdo 34, a qual define que: 0y = C ypin InA. De acordo com a
literatura, a constante C pode ser expressa como:
ne?a?

- 1
C= T (103)

Sendo n a densidade efetiva de portadores, e a carga elementar, a a distancia média de
salto, K5 a constante de Boltzmann e T a temperatura [89]. Substituindo na equagdo 34 e
isolando-se n, obtém-se que:
6KzTo
n= ——>o 9 _ (104)

€2a® Ymin In A

Dessa forma, os parametros ajustados permitem determinar diretamente o produto
na’, mas a separagdo entre n e a exige uma estimativa independente da distincia média de
salto e para tal adotou-se uma faixa nanométrica compativel com a literatura. Em compositos

a base de polianilina e grafeno, Mott, Pal, Goyal e Rawal reportaram distancias médias de



117

salto entre 1,07 ¢ 0,96 nm com o aumento da concentragdo de grafeno de 2% para 8% em
massa, indicando que sistemas poliméricos a base de grafeno com boa conectividade podem
apresentar saltos da ordem de 1 nm [28]. Por outro lado, Li e Kim mostraram que, em
compositos formados por particulas de materiais a base de carbono dispersas em matrizes
poliméricas isolantes, distancias interparticulas de até cerca de 10 nm podem ser consideradas
relevantes para a conducao elétrica. Esse valor foi adotado como critério para a ocorréncia de
tunelamento em compositos contendo nanoplaquetas de grafite [153]. Assim, considerando
que o grafeno em po6 disperso no ABS tende a formar dominios ou agregados condutores
separados por regides poliméricas isolantes, foram estimados valores de a entre 1 ¢ 10 nm, os

quais sao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Valores estimados para a distancia média de salto.

Identificacdo a (nm)
20% - Amostra 1 (Lote 1) 9,85
20% - Amostra 1 (Lote 2) 9,14
30% - Amostra 2 (Lote 1) 3,87
30% - Amostra 3 (Lote 2) 3,59
40% - Amostra 1 (Lote 1) 2,98
40% - Amostra 3 (Lote 2) 2,92

Fonte: Dados de pesquisa.

Observa-se, portanto, uma reducao sistematica da distancia média de salto com o
aumento da concentragdo de grafeno, com valores médios de aproximadamente 9,50 nm para
20%, 3,73 nm para 30% e 2,95 nm para 40%. Esse comportamento ¢ coerente com a
formagdo progressiva de uma rede condutora mais conectada, na qual o aumento da fracao de

grafeno reduz a separagdo das regides condutoras.

Em posse desses resultados, a densidade de portadores foi calculada por meio da
Equagdo 104, tanto para as amostras medidas em temperatura ambiente, com T = 300 K,
quanto para os dados obtidos em func¢do da temperatura. A Tabela 16 apresenta os valores

médios determinados para cada concentragao.
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Tabela 16 - Média da densidade de portadores.

Concentracio (%) Mumeédio (m'3) Desvio Padrao Médio
20 1,23 x 10” 5,12 x 10*
30 5,17 x 10 9,72 x 107
40 1,35 x 10 5,90 x 10*

Fonte: Dados de pesquisa.

A partir dos dados apresentados, observa-se um crescimento acentuado da densidade
de portadores com o aumento da concentragdo de grafeno. Esse comportamento é consistente
com a maior disponibilidade de caminhos condutores e de regides eletricamente ativas a
medida que a fase condutora se torna mais interconectada. Os valores de desvio padrio
indicam que a dispersdo dos resultados ¢ mais elevada nas amostras com 20% e 40% de
grafeno, possivelmente em razdo da maior sensibilidade do transporte a heterogeneidade
morfoldgica, a distribuicdo local do grafeno e a proximidade da regido de transi¢do

percolativa.

A ordem de grandeza obtida para as trés concentragdes analisadas variou entre 10> a
10 m™, que é uma faixa compativel com os valores reportados na literatura. Em compdsitos
revestidos com nanoplaquetas de grafeno, Nistal et al. reportaram densidades de portadores da
ordem de 10" ¢cm™ que é equivalente a 10* m™, valores estes que estio dentro do mesmo
patamar de grandeza observado [154]. De modo semelhante, em materiais contendo 6xido de
grafeno reduzido modificado por tratamento hidrotérmico, Mombeshora et al. apresentaram

3

medidas por efeito Hall com densidades na faixa de 10'7-10" cm , ou seja, na faixa de

aproximadamente 10”-10** m™ [155]. Dessa forma, tem-se que os resultados obtidos
apresentam magnitude compativel com os valores reportados na literatura, assim como
aqueles determinados em funcdo da temperatura. A Figura 35, que pode ser considerada

representativa do conjunto analisado, ilustra o comportamento observado.



119

Figura 35 — Grafico da densidade de portadores em fun¢do da temperatura para uma amostra

representativa com 20% de concentracdo de grafeno.
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Fonte: Dados de pesquisa.

O crescimento aproximadamente linear da densidade de portadores com a temperatura
sugere que o aumento térmico favorece a ativacdo de estados ou caminhos adicionais de
conducdo, elevando a populacdo efetiva de portadores envolvidos nos processos de salto.
Assim, a evolu¢do conjunta de n com a concentracdo € com a temperatura reforca a
interpretagdo de que, entre 20% e 40% de grafeno, o transporte elétrico ¢ governado pela
ampliagdo progressiva da conectividade entre dominios condutores e pela ativagdo térmica de

processos de hopping em uma matriz estruturalmente desordenada.

4.4.2 Modelo de Drude

No modelo de Drude, a resposta em corrente alternada ¢ descrita por uma
condutividade complexa do tipo ¢ = 0,/1 —iwt, em que 0, = ne’r/m relne, a
contribuicao combinada da densidade de portadores n e da dinamica de relaxagdo, enquanto T
¢ a constante de tempo associada ao amortecimento do movimento coletivo dos portadores,
adaptacao essa que foi adotada para facilitar o ajuste por meio da equagao 46. Em materiais
ideais, T pode ser interpretado como o tempo médio entre eventos de espalhamento. Em

compositos poliméricos condutores, entretanto, a microestrutura € heterogénea e a condugao
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se estabelece por uma rede de caminhos formados pela fase condutora; assim, ao ajustar
espectros com o formalismo de Drude, g, ¢ T devem ser interpretados como parametros
efetivos que sintetizam, em escala macroscopica, efeitos de conectividade, resisténcia de
juncdes entre dominios condutores e dispersdo estrutural. A Figura 36 apresenta a
sobreposi¢cdo das curvas teoricas com os dados experimentais de amostras representativas,
indicando que o formalismo empregado descreve adequadamente o comportamento da

condutividade das amostras analisadas.

Figura 36 - Componente real e imaginaria da condutividade sobrepostas as curvas teéricas do
modelo de Drude para filmes com 50%, 60% e 70% de grafeno em massa, correspondentes a

(a), (b) e (c), respectivamente.
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Fonte: Dados de pesquisa.
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As Tabelas 17, 18 e 19 reunem, respectivamente, os parametros obtidos em
temperatura ambiente para as amostras com 50%, 60% e 70% de grafeno em massa, ajustadas
pelo modelo com a forma adaptada da equacao 46, incluindo em cada caso os valores médios

e seus respectivos desvios padrao, adotados como as incertezas associadas.

Tabela 17 — Parametros utilizados para ajustar os dados obtidos para os filmes com 50% de

concentracdo de grafeno em massa, utilizando-se a equagao 46.

Identificacao oo (S/cm) T (5)
Amostra 1 - Lote 1 2,23x 107 4,92 x 107
Amostra 2 - Lote 1 2,24x 107 4,79 x 107
Amostra 3 - Lote 1 2,21x 107 4,59 x 107
Amostra 1 - Lote 2 8,04x 107 2,79x 10°®
Amostra 2 - Lote 2 5,55x 107 1,99 x 10°®
Amostra 3 - Lote 2 5,46 x 107 1,59 x 10°®

Valor médio (43+2,1)x 107 (1,3+0,8)x 107

Fonte: Dados de pesquisa.

Tabela 18 — Parametros utilizados para ajustar os dados obtidos para os filmes com 60% de

concentracdo de grafeno em massa, utilizando-se a equagao 46.

Identificacao oo (S/cm) T(8)
Amostra 1 - Lote 1 5,01x 107 9,97 x 10”7
Amostra 2 - Lote 1 3,77x 107 9,27 x 107
Amostra 3 - Lote 1 3,83x 107 9,66 x 10”
Amostra 1 - Lote 2 1,13x 107 3,97x 10
Amostra 2 - Lote 2 1,03x 107 2,97x 10®
Amostra 3 - Lote 2 9,02 x 107 2,92x 10®

Valor médio (72+32)x10° | (2,1+1,2)x 108

Fonte: Dados de pesquisa.




122

Tabela 19 — Parametros utilizados para ajustar os dados obtidos para os filmes com 70% de

concentragdo de grafeno em massa, utilizando-se a equagdo 46.

Identificaciao oo (S/cm) T (8)
Amostra 1 - Lote 1 2,26x 107 8,45x 10
Amostra 2 - Lote 1 2,16 x 107 7,45x 10
Amostra 3 - Lote 1 1,45x 10 4,48 x 10°®
Amostra 1 - Lote 2 7,40 x 107 2,45 x 107
Amostra 2 - Lote 2 1,06 x 10 4,18 x 10°®
Amostra 3 - Lote 2 1,16 x 10™ 4,23x 10®

Valor médio (1,5+0,4)x 107 | (52+23)x 10"

Fonte: Dados de pesquisa.

Ao comparar os valores médios obtidos para 50%, 60% e 70% de grafeno, observa-se
um aumento tanto de g, quanto de t. Esse comportamento ¢ esperado para compodsitos acima
do limiar de percolagdo, pois o acréscimo de grafeno tende a ampliar a continuidade dos
caminhos elétricos e a reduzir a influéncia relativa de regides isolantes no transporte,
elevando a condutividade efetiva. Além disso, como ¢, X nt, o crescimento de g, também
pode refletir uma maior disponibilidade de portadores de carga na rede condutora. Valores
mais elevados de t indicam uma constante de tempo efetiva de relaxagdo maior na resposta
em corrente alternada, o que ¢ compativel com uma rede condutora mais continua e com
menor dissipacdo efetiva associada a contatos e descontinuidades. Nesse contexto, T estd
relacionado ao tempo caracteristico com que a corrente consegue se ajustar, ou acompanhar,

variacoes do campo elétrico e, simultaneamente, se amortecer por mecanismos dissipativos.

Ao examinar os resultados para a concentracdo de 50%, observa-se que a diferenga
entre lotes ¢ marcante, pois o Lote 1 apresenta grande consisténcia entre as amostras,
enquanto o Lote 2 exibe parametros sistematicamente mais altos € com variagdes mais
pronunciadas. Esse contraste sugere que, nessa composi¢do, o comportamento elétrico
extraido pelo modelo de Drude ¢ particularmente sensivel a variagdes de processamento e as

diferengas de formacao dos filmes entre os lotes.

Em 60%, o mesmo padrao se repete, pois o Lote 1 permanece em um patamar mais
baixo, ao passo que o Lote 2 concentra os maiores valores de g, e 7. Isso refor¢ca a
interpretacdo de que, mesmo acima do limiar de percolagdo, o comportamento elétrico ndo ¢

determinado apenas pela concentragdo de material condutor, mas também por como a rede se
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organiza no filme, incluindo a distribui¢do espacial do grafeno, a continuidade dos caminhos e
a natureza dos contatos entre os dominios condutores. Ja para 70% de grafeno, ocorre uma
inversao do comportamento entre lotes em relagdo as composigdes anteriores, pelos mesmos

motivos ja destacados.

O padrio das incertezas, representadas pelos desvios padrdo, sustenta essa
interpretacdo. Em 50% e 60%, as incertezas associadas as médias sdo relativamente grandes,
em consonancia com uma maior sensibilidade a variagdes entre amostras e entre lotes; ja em
70%, embora ainda exista variacdo, o conjunto indica uma resposta mais consolidada em
termos de amplitude média de conducdo quando comparado as concentragdes menores, 0 que
¢ compativel com a ideia de que o aumento da fragao condutora torna a condu¢ao menos
dependente de flutuacdes locais, ainda que o lote possa favorecer ou prejudicar a eficiéncia

final da rede.

Ao aplicar o formalismo de Drude para analisar a dependéncia com a temperatura,
podemos avaliar como g, ¢ T se comportam, sendo possivel avaliar também a velocidade
térmica dos portadores de carga, cujos valores estdo apresentados integralmente no Apéndice
F. Assim, a andlise térmica desses parametros fornece uma leitura integrada de como a rede

condutora responde ao aquecimento.

Em todas as concentragdes e em ambos os lotes, observa-se uma tendéncia consistente
de reducdo de T com o aumento da temperatura, em concordancia com os fundamentos do
modelo de Drude. No formalismo classico, T representa a escala de tempo associada a
relaxacdo do momento e ¢ inversamente proporcional a taxa efetiva de espalhamento dos
portadores. A medida que a temperatura se eleva, intensificam-se as excitagdes térmicas do
meio e em um condutor ideal, isso se manifesta principalmente pelo aumento das vibracdes da
rede cristalina, isto ¢, pelo espalhamento por fonons. Em um compoésito polimérico,
flutuacdes térmicas da matriz e das interfaces podem aumentar a probabilidade de processos
dissipativos ao longo dos caminhos de condugdo e como consequéncia, a corrente se amortece
em escalas de tempo menores, de modo que T diminui com o aquecimento. A Figura 37 ilustra

esse comportamento e pode ser tomada como representativa de todo o conjunto.
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Figura 37 — Grafico de 7 vs. T para uma amostra com 60% de concentracdo de grafeno em

massa.
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Fonte: Dados de pesquisa.

No que se refere a velocidade térmica, observa-se em todos os casos que ela aumenta
com a temperatura e se mantém na ordem de 10° m/s ao longo de todo o intervalo analisado.
Essa tendéncia é coerente com a definicdo classica de velocidade térmica no modelo de
Drude, segundo a qual a energia cinética média cresce com o aumento da temperatura e, como
resultado, a velocidade caracteristica apresenta dependéncia do tipo v, < VT, conforme
previsto pela equacao 48. A Figura 38 ilustra esse comportamento e também pode ser tida

como representativa do conjunto.
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Figura 38 — Gréfico de vy, vs. VT para uma amostra com 60% de concentracio de grafeno em

massa.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Quanto 4 ordem de grandeza, valores em torno de 10° m/s sdo compativeis com
aqueles reportados na literatura para a velocidade térmica de portadores em materiais
semicondutores [156]. No entanto, ¢ importante ndo confundir essa grandeza com a
velocidade caracteristica intrinseca de portadores no grafeno, isto ¢, a velocidade de Fermi,
usualmente reportada na ordem de 10° m/s. Portanto, o valor obtido deve ser interpretado

como uma velocidade térmica efetiva associada a cinética do modelo, € ndo como uma

propriedade eletronica fundamental do grafeno [157].

A partir da velocidade térmica também ¢ possivel estimar a massa efetiva. Conforme
estabelecido pela equagio 53, hd uma linearidade entre v3, e a temperatura, de modo que, ao
se plotar o grafico de v em funcdo de T, o coeficiente angular corresponde a 3Kp /Mgy
Portanto para se calcular a massa efetiva, realizou-se o ajuste linear dos dados
correspondentes, tal como ¢ mostrado na Figura 39, que ilustra o comportamento observado

para todos os casos.
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Figura 39 - Grafico de v, vs. T para uma amostra com 60% de concentragdo de grafeno em

massa.
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A Tabela 20 retune os resultados para as concentracdes de 50%, 60% e 70% de
grafeno, apresentando a massa efetiva tanto em multiplos da massa do elétron (m,) quanto em
kg, enquanto a Tabela 21 apresenta os valores médios e 0s respectivos desvios padrao,

adotados como incertezas.

Tabela 20 — Valores de massa efetiva obtidos para amostras representativas de cada lote.

Identificaciao Massa (Kg) Massa efetiva
50% - Amostra 2 (Lote 1) 9,38 x 10~ 10,29
50% - Amostra 3 (Lote 2) 1,00 x 107 11,03
60% - Amostra 1 (Lote 1) 7,28 x 10°% 8,00
60% - Amostra 1 (Lote 2) 9,77 x 10°% 10,73
70% - Amostra 2 (Lote 1) 3,19 x 10 3,510
70% - Amostra 3 (Lote 2) 4,16 x 10 4,570

Fonte: Dados de pesquisa.
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Tabela 21 — Valores médios de massa efetiva obtidos para as amostras com 50%, 60% e 70%

de concentragdo de grafeno.

Concentracio (%) Massa (Kg) Massa efetiva
50 (9,7+0,3)x 107" (10,7 £ 0,4)
60 (8,5+1,1)x 107 (9,0 £2,1)
70 (3,7+0,5)x 107° (4,0 £0,5)

Fonte: Dados de pesquisa.

Os valores indicam que, para 50% e 60% de grafeno, a massa efetiva situa-se na faixa
de aproximadamente 9 a 11 m,, enquanto em 70% ocorre uma reducdo expressiva para cerca
de 4 m,. Em termos comparativos, a concentracdo de 50% mostra boa concordancia entre
lotes, com diferenca pequena e baixa dispersdo, ao passo que 60% apresenta maior diferenca
entre lotes ¢ maior incerteza associada. Para 70%, além do menor valor de massa efetiva, a

dispersdo volta a ser moderada.

Vale destacar, que valores de massa efetiva maiores que m, sdo aceitaveis, pois a
massa efetiva descreve a resposta dindmica do portador em um meio material, € ndo a massa
de repouso do elétron no vacuo. Em sélidos, o0 movimento eletronico ocorre sob a influéncia
do potencial do material e de interagdes com a rede e outros portadores, de modo que a
resposta a um campo externo pode ser renormalizada e resultar em uma massa efetiva

diferente da massa do elétron.

A reducdo gradual da massa efetiva com o aumento da concentragcdo de grafeno pode
ser compreendida como um reflexo da evolucdo do filme para uma rede condutora mais
continua e eficiente. Como m,; foi estimada a partir da inclinagdo de vZ, em funcio da
temperatura, valores menores de m,y indicam que a velocidade térmica caracteristica cresce
mais rapidamente com a temperatura, o que ¢ compativel com um transporte que passa a
ocorrer, de forma predominante, por caminhos bem conectados. Em concentragcdes menores,
onde a rede condutora ¢ menos consolidada, o transporte tende a ser mais influenciado por
heterogeneidades do filme e por regides interfaciais associadas a matriz polimérica, o que
pode tornar a resposta elétrica mais “pesada” do ponto de vista do ajuste € levar a m,
aparente mais elevado. A medida que a fragdo de grafeno aumenta, a contribuicio da matriz e

das descontinuidades para a conducdo efetiva diminui, € o ajuste passa a representar um
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comportamento mais proximo do canal condutor dominante, resultando em m,f

progressivamente menor.

Além disso, os resultados indicam que o, tende a aumentar com a temperatura em
todos os casos avaliados, o que contrasta com a previsao do modelo de Drude cléssico para
metais, na qual n ¢ aproximadamente constante e a condutividade diminui porque T se reduz
com o aquecimento. No caso, o crescimento de g, mesmo com a diminui¢do de 7 implica,
pela propria relagdo o, X nt, que n deve aumentar com a temperatura de forma suficiente
para compensar ou superar a redu¢do de 7. Em compdsitos condutores, essa possibilidade ¢é
fisicamente plausivel, pois o aquecimento pode ampliar a participacdo de portadores ou
estados efetivos no transporte, por exemplo, por liberacao térmica de estados rasos ou por
maior contribuicdo de processos termicamente assistidos em regides isolantes e interfaciais,

sem que isso caracterize necessariamente um comportamento metalico ideal.

Em posse dos valores de 7 e g, foi possivel calcular a densidade de portadores para
cada faixa de temperatura por n = o,m,/7e?, fazendo as devidas adaptacdes para o caso em
que T ndo ¢ constante. Os resultados obtidos confirmaram a tendéncia prevista, tal como
mostra a Figura 40, que pode ser tida como representativa do conjunto. Os demais resultados,

referentes a todas as concentragdes, estao reunidos no Apéndice G.

Figura 40 — Grafico da densidade de portadores em funcdo da temperatura para uma amostra

representativa com 60% de concentracdo de grafeno.
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A partir da imagem ¢ possivel observar que a densidade de portadores cresce de forma
aproximadamente linear conforme o aumento da temperatura, sugerindo que o parametro ¢

termicamente ativado.

Em sintese, os resultados sustentam que o modelo de Drude ¢ 1til para parametrizar a
cinética efetiva da resposta em corrente alternada, por meio de 7 e da dispersao associada,
porém a evolucao de g, com a temperatura nao pode ser discutida nos mesmos termos de um
metal classico com n constante. O comportamento observado ¢ compativel com um cenario
em que T diminui com o aquecimento enquanto # cresce de forma termicamente assistida. Isso

fornece uma justificativa fisicamente coerente para a tendéncia de ogy.

No entanto, ¢ importante fazer uma ressalva quanto a ordem de grandeza da densidade
de portadores calculada. Conforme discutido na secdo anterior, valores usualmente reportados
para sistemas condutores ou semicondutores a base de carbono encontram-se, em muitos
casos, na faixa de 10* a 10*° m™. No entanto, como evidenciado na Figura 40, a densidade
média de portadores obtida em fungdo temperatura para as amostras analisadas apresenta
valores significativamente inferiores, situando-se entre 10" ¢ 10'* m™>. Mais especificamente,
em temperatura ambiente, foram obtidos valores médios de densidade de portadores iguais a n
=1,46x 10" m'3, n=124x 10 m'3, n=4,12x 10" m'3,para as concentragdes de 50%, 60%

e 70% de grafeno, respectivamente.

Convém destacar que esses valores ndo devem ser interpretados diretamente como a
densidade total de portadores disponivel no composito. Eles correspondem, dentro da
abordagem adotada, a densidade de portadores termicamente ativados que efetivamente
participam do transporte de carga. Dessa forma, para estimar a densidade total de portadores,
pode-se realizar uma normalizacdo a partir da probabilidade de tunelamento estimada para
uma barreira de potencial retangular. Essa normalizagdo parte da hipotese de que apenas uma
fracdo dos portadores disponiveis contribui efetivamente para a condugdo, sendo essa fracao
associada a probabilidade de transmissdo através das barreiras formadas entre regides

condutoras vizinhas.

Com base nos valores de densidade de portadores obtidos, estimou-se que as
probabilidades de tunelamento associadas as concentragdes de 50%, 60% e 70% sdo,
respectivamente, P = 5 x 10'10, P=4x10"eP=1x10" A partir desses valores, torna-se

possivel estimar a largura efetiva da barreira de potencial, representada por a, utilizando a
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equacdo 79, que é a expressdao obtida pela aproximacdo WKB para o fator dominante de

tunelamento, ou seja: P = exp(— 2a+/2m(V, — E)/h).

Aplicando o logaritmo natural em ambos os lados, obtém-se:

_Za\/Zm(VO —E) (105)

h

In(P) =
Assim, a largura da barreira pode ser escrita como:

1
g hAln(P) (106)

2+/2m(V, — E)

Para realizar a estimativa, assumiu-se que a altura efetiva da barreira pode ser

aproximada pela funcdo trabalho do grafeno, tomada como 4,6 eV. Esse valor ¢ compativel
com referéncias da literatura que reportam funcdo trabalho proxima de 4,6 eV para grafeno,
embora essa grandeza possa variar em func¢do do substrato, do estado de dopagem, da

presenca de defeitos e das condig¢des interfaciais. [158]

Com esses parametros, foram obtidas larguras efetivas de barreira muito proximas
entre si. Para a concentragdo de 50%, obteve-se a = 0,975 nm; para 60%, a = 0,985 nm; e,
para 70%, a = 1,048 nm. Esses valores situam-se na escala nanométrica e sdo fisicamente
coerentes com a interpretagdo de que o transporte eletronico ocorre por tunelamento entre
dominios ou aglomerados de grafeno separados por regides isolantes da matriz polimérica.
Além disso, a proximidade entre os valores sugere que, nas formula¢cdes com maior teor de
carga condutora, a barreira efetiva associada a separagdo entre regioes condutoras permanece
da ordem de 1 nm, valor compativel com distancias interparticulas suficientemente pequenas

para permitir uma contribui¢do significativa dos processos de tunelamento.

Ainda com base nesses parametros, também ¢ possivel estimar o comprimento
caracteristico de localizacdo, & No contexto da barreira de potencial considerada, esse
comprimento estd associado ao decaimento evanescente da funcdo de onda no interior da
regido classicamente proibida. Como a fun¢do de onda decai aproximadamente com exp
(—xx), o comprimento caracteristico de decaimento da amplitude ¢ dado por [159]:

1
£= (107)
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Como k = /2m(V, — E)/h, tem-se que:

h
§ = (108)

J2Zm (Vo — E)

Substituindo a mesma barreira efetiva de 4,6 eV, obtém-se § = 0,091 nm. Esse valor ¢

bastante pequeno e indica forte localizacio da func¢do de onda no interior da barreira.
Fisicamente, isso significa que a amplitude da fun¢do de onda decai de forma muito intensa
ao longo da regiao isolante, de modo que pequenas variagdes na distdncia entre os dominios

condutores podem produzir mudangas expressivas na probabilidade de transmissao.

Convém destacar, entretanto, que esse comprimento de localizacdo deve ser
interpretado como um comprimento caracteristico de decaimento associado ao modelo de
barreira retangular adotado, e ndo necessariamente como uma medida direta do tamanho
fisico do estado eletronico localizado no compdsito. Em sistemas desordenados, como os
compdsitos poliméricos a base de grafeno, o comprimento de localizacdo pode depender de
fatores adicionais, como desordem estrutural, distribuicdo de tamanhos dos aglomerados,
qualidade das interfaces, presenca de defeitos, estados localizados na matriz e conectividade

da rede condutora.

Por fim, ao normalizar a densidade de portadores termicamente ativados pelas
probabilidades de tunelamento estimadas, obtém-se, para as concentragdes de 50%, 60% e
70%, respectivamente que, n = 2,92 x 10° m3, n=3,11x 10" m> en=4,12 x 10 m™.
Esses valores passam a se situar na mesma ordem de grandeza esperada para sistemas com
elevada densidade eletronica efetiva e tornam a tendéncia geral mais compativel com o
aumento da concentracdo de grafeno. A Figura 41 retne os resultados apresentados
anteriormente com aqueles da Tabela 16, permitindo visualizar o comportamento global da

densidade de portadores em funcao da concentracao de grafeno.
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Figura 41 — Densidade de portadores em funcdo da concentragao de grafeno, considerando os

valores obtidos em temperatura ambiente.
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Fonte: Dados de pesquisa.

A partir da imagem, observa-se uma relacdo aproximadamente linear entre a densidade
de portadores e a fracdo de carga condutora, comportamento compativel com o aumento da

conectividade elétrica da rede de grafeno no interior da matriz de ABS.

4.5 Interpretacio pelo modelo VRH

Para interpretar os resultados de forma mais detalhada e aprofundada, realizou-se uma
analise fundamentada no modelo de transporte de cargas em materiais desordenados
conhecido como Variable Range Hopping (VRH), aplicado diretamente a densidade de

portadores, de modo que:

1

n(T) = nyexp (— %)D—H (109)

Em filmes nanométricos, dependendo do arranjo molecular, o transporte por hopping
pode ser descrito por um modelo unidimensional (VRH-1D), bidimensional (VRH-2D) ou
tridimensional (VRH-3D). A dimensionalidade do modelo tedrico que melhor descreve os

resultados obtidos foi determinada a partir do ajuste dos dados experimentais da densidade de
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portadores em fun¢do da temperatura, para os trés casos, utilizando-se a forma linearizada da

equacao 109, que se da por:

1
To\D+1
Inn=Inn, — (70) (110)

A Figura 42 apresenta os ajustes correspondentes aos casos unidimensional,
bidimensional e tridimensional, mostrados, respectivamente, nas Figuras 42 (a), 42 (b) e 42

(¢), para o filme composto por grafeno/ABS na proporg¢do 50/50.

Figura 42 - Grafico de Ln (n) vs. TP 4o filme composto por grafeno/ABS na propor¢ao
50/50. (a) Caso 1D. (b) Caso 2D. (c) Caso 3D.
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Fonte: Dados de pesquisa.
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O procedimento de ajuste utilizando a equacdo 110 foi aplicado a todas as amostras
medidas em diferentes temperaturas, o que permitiu determinar o coeficiente de determinagao
associado aos modelos com distintas dimensionalidades, cujos resultados estdo apresentados

nas Tabelas 22 e 23.

Tabela 22 — Coeficientes de determinagdo obtidos para as amostras representativas do
primeiro lote.

Cirateno | R2 (VHR-1D) | R? (VHR-2D) | R? (VHR-3D)
20 % m/m 0,79632 0,81986 0,82977
30 % m/m 0,97698 0,97925 0,98381
40 % m/m 0,94863 0,96063 0,96618
50 % m/m 0,97522 0,97994 0,98572
60 % m/m 0,75695 0,77992 0,79133
70 % m/m 0,95485 0,96577 0,98052

Fonte: Dados de pesquisa.

Tabela 23 — Coeficientes de determinagdo obtidos para as amostras representativas do
segundo lote.

Cérafene | RZ (VHR-1D) | R* (VHR-2D) | R* (VHR-3D)
20 % m/m 0,93463 0,94477 0,94912
30 % m/m 0,97794 0,98368 0,98598
40 % m/m 0,98329 0,98745 0,98993
50 % m/m 0,98025 0,98732 0,99441
60 % m/m 0,99017 0,99479 0,99592
70 % m/m 0,92665 0,93176 0,93474

Fonte: Dados de pesquisa.

As Tabelas 22 e 23 mostram que, embora as diferencas entre os ajustes 1D, 2D e 3D
ndo sejam muito grandes, o modelo VRH-3D fornece, de maneira sistematica, os maiores
coeficientes de determinagdo para ambos os lotes. No primeiro lote, isso ¢ mais evidente em
30%, 40%, 50% e 70%, enquanto, no segundo lote, o comportamento ¢ ainda mais
consistente, sobretudo entre 30% e 60%, onde os valores de R? s3o muito elevados. Assim, a
ado¢dao do modelo VRH-3D para as etapas subsequentes ¢ justificada ndo porque os outros
modelos sejam totalmente inadequados, mas porque o tridimensional apresenta a melhor

concordancia global com os dados.
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A partir dos mesmos ajustes com a equagdo 110, foram obtidos os coeficientes
angulares, que correspondem aos valores da temperatura de hopping elevada a poténcia um
quarto. Com base nesses coeficientes, determinaram-se as temperaturas de hopping para todos
os compositos produzidos com diferentes concentracdes de grafeno, e os respectivos
resultados estdo apresentados na Tabela 24. Convém ressaltar que o significado fisico do
parametro T, torna-se mais especifico, pois, em vez de representar a dificuldade global do
transporte, ele passa a expressar a dificuldade com que a populagdo efetiva de portadores
ativos se mantém disponivel para a condug¢do a medida que a temperatura diminui. Ainda
assim, por preservar a mesma estrutura formal do modelo VRH, esse T, continua relacionado

ao grau de desordem do sistema.

Tabela 24 — Temperaturas de Hopping obtidas a partir da densidade de portadores.

e I e I

20% m/m (1,82 +0,48) x 10° (4,42 +0,93) x 10° (3,12 +1,28) x 10°
30% m/m (1,77 £ 0,41) x 10 (2,64 +0,56) x 10° (2,21 +0,89) x 10°
40% m/m (3,11 +0,71) x 10°* (4,34 +0,88) x 10 (3,67 + 1,47) x 10°
50% m/m (1,56 + 0,37) x 10" (1,67 +0,34) x 10" (1,61 +0,66) x 10°
60% m/m (2,93 +0,68) x 10" (1,81 +0,39) x 10" (2,36 +0,94) x 10°
70% m/m (9,81 +1,92) x 10° (1,16 £ 0,24) x 10" (1,07 +0,48) x 10’

Fonte: Dados de pesquisa.

A partir dos valores apresentados na Tabela 24, observa-se uma separacdo bastante
evidente entre as amostras com 20%, 30% e 40% de grafeno e aquelas com 50%, 60% e 70%.
Essa distincdo torna-se ainda mais clara no grafico da Figura 43, no qual se verifica a

formacgao de dois conjuntos com comportamentos distintos.
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Figura 43 — Temperatura de hopping em funcdo da concentracéo de grafeno, com o eixo y

representado em escala logaritmica.
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Fonte: Dados de pesquisa.

A partir desses resultados observa-se para o primeiro grupo, que os valores médios de
T, sd0 da ordem de 10* K. Esses valores indicam um regime no qual os portadores
permanecem fortemente localizados, compativel com uma rede condutora ainda incompleta,
formada por regiBes ricas em grafeno separadas por barreiras isolantes de ABS. Embora a
amostra com 30% apresente o menor valor médio entre as trés, as incertezas sao
suficientemente elevadas para que ndo se possa afirmar uma tendéncia monotonica robusta
nesse intervalo de concentracdo. Em termos estatisticos, os intervalos de incerteza dos valores
médios se sobrepdem parcialmente, indicando que as diferencas entre 20%, 30% e 40%

devem ser interpretadas com cautela.

A comparacgéo entre os dois lotes reforca essa interpretagcdo. Para 20% de grafeno, o
primeiro lote apresenta T, = (1,82 + 0,48) x 10* K, enquanto o segundo lote apresenta T, =
(4,42 +0,93) x 10* K. A diferenca entre esses valores é superior & incerteza combinada, o que
sugere uma variacdo real entre lotes, associada a diferencas de dispersao, distribuicdo de
aglomerados ou conectividade entre particulas de grafeno. Para 30% e 40%, o segundo lote

também apresenta valores maiores que o primeiro, mas a diferenca € menos conclusiva
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quando comparada as incertezas combinadas. Dessa forma, no intervalo de 20% a 40%, 0s
dados sugerem maior sensibilidade a preparacdo das amostras, o que é esperado em sistemas
préximos ou abaixo do limiar de percolacdo, nos quais pequenas diferencas morfoldgicas

podem alterar significativamente a distdncia média entre sitios condutores.

Para o grupo com 50%, 60% e 70% de grafeno, a mudanca € muito mais intensa. No
caso, os valores médios caem para a ordem de 10° a 10' K. Mesmo considerando as incertezas
relativas, tem-se que a diferenca entre os dois grupos é de varias ordens de grandeza. Essa
queda abrupta de T, entre 40% e 50% ¢ fisicamente relevante e indica uma mudanca
expressiva no transporte de carga, compativel com o aumento da conectividade da fase
condutora. Em termos do modelo VRH, essa reducao de T, pode ser associada ao aumento da
densidade de estados acessiveis, que é favorecido pela aproximacdo, contato e coalescéncia

das particulas de grafeno na matriz polimérica.

Entre os lotes, as amostras de maior concentracdo apresentam reprodutibilidade
relativamente melhor. Para 50%, os dois lotes sdo praticamente indistinguiveis dentro da
incerteza, com T, = 1,56 + 0,37 K e 1,67 + 0,34 K. Para 70%, também ha compatibilidade
entre os lotes, com 9,81 + 1,92 Ke 11,6 + 2,4 K. A amostra de 60% apresenta comportamento
intermediario, com T, = 2,93 + 0,68 K no primeiro lote e 1,81 + 0,39 K no segundo lote,
diferenca que sugere uma possivel variacdo entre amostras, mas ainda sem afastamento
estatistico suficientemente forte para sustentar uma conclusdo definitiva. O aumento
observado em 70% em relacéo a 50% e 60% nao invalida a interpretacédo geral, pois todos os
valores permanecem muito inferiores aos encontrados no grupo de 20% a 40%. Esse aumento
em 70% pode refletir efeitos morfoldgicos secundarios, como maior aglomeracao ou alteracao
na distribuicdo de caminhos condutores, e ndo necessariamente uma reducdo global da

conectividade elétrica.

Ao se comparar os resultados com a literatura tem-se que os valores obtidos para as
amostras de 20%, 30% e 40% estdo em uma faixa fisicamente plausivel. Em folhas de 6xido
de grafeno reduzido, Joung e Khondaker observaram transporte por Efros-Shklovskii VRH,
com T, diminuindo de 30976 K para 4225 K conforme se aumentava a fracdo sp?
acompanhada pelo aumento do comprimento de localizacdo de 0,46 nm para 3,21 nm [160].
Embora esse trabalho use ES-VRH, e ndo Mott 3D-VRH, a ordem de grandeza é relevante

para comparacao, ja que os valores médios sdo proximos ao limite superior reportado para
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rGO desordenado, reforcando a interpretacdo de que essas formulagdes ainda apresentam
forte localizagéo eletronica.

Em filmes de oxido de grafeno, Sanchez-Trujillo, Osorio-Maldonado e Prias-Barragan
atribuiram o transporte ao modelo Mott 3D-VRH e obtiveram T, = 6,0 x 10° K, além de
mencionarem que valores reportados para rGO podem variar de 2 x 10° K a 8 x 10° K [161].
Nessa comparacdo, os valores de 20%, 30% e 40% do composito ABS/grafeno ficam dentro
da faixa usual de materiais grafénicos desordenados, enquanto os valores de 50%, 60% e 70%
sdo muito inferiores aos valores tipicos de GO/rGO fortemente localizado. Essa diferenca
sugere que, nas amostras mais concentradas, o parametro T, extraido de n(T) reflete um
regime de transporte muito menos ativado, possivelmente associado a caminhos condutores

mais continuos.

Portanto, os resultados indicam que as amostras com 20%, 30% e 40% de grafeno
estdo associadas a um regime de maior localizacdo eletrénica, com forte dependéncia da
microestrutura e maior variabilidade entre lotes. J& as amostras com 50%, 60% e 70%
apresentam T, muito menor, 0 que € compativel com o estabelecimento de uma rede
condutora mais eficiente no interior da matriz de ABS. A diferenca de aproximadamente trés
a quatro ordens de grandeza entre os dois grupos é mais significativa do que as variacfes

internas de cada grupo e constitui a principal evidéncia fisica extraida da Tabela 24.

Vale ressaltar ainda que, a boa correspondéncia das amostras com 20%, 30% e 40% de
grafeno ao modelo de Dyre ¢ fisicamente compativel com o resultado obtido por VRH, pois o
modelo de barreiras de energia livres aleatorias de Dyre descreve a condugdo em corrente
alternada como um processo de hopping em solidos desordenados, no qual os portadores
atravessam barreiras energéticas espacialmente distribuidas. A temperatura de hopping obtida
por VRH para esse grupo, da ordem de 10* K, refora essa interpretagio, pois valores
elevados de T, indicam maior localiza¢do eletronica e maior dificuldade para o salto entre

sitios.

Para as amostras com 50%, 60% e 70% de grafeno, a melhor adequag@o ao modelo de
Drude também ¢ coerente com os resultados de VRH, pois os valores de T, caem para a
ordem de 10° a 10" K, indicando uma redugdo acentuada da localizacdo eletrdnica e maior
facilidade de transporte entre regides condutoras. Essa queda de varias ordens de grandeza

sugere que a rede de grafeno passa a apresentar maior conectividade, o que permite que a
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resposta em corrente alternada seja descrita de modo mais proximo pelo modelo de Drude.
Entretanto, a observacdo de que a condutividade aumenta com a temperatura mostra que o
sistema nao se comporta como um metal classico, no qual o aumento da temperatura tende a
intensificar o espalhamento e reduzir a mobilidade. Nesse caso, o comportamento Drude deve
ser entendido como um Drude efetivo ou semicondutor, em que o aumento térmico da
densidade de portadores n(T) compensa ou supera a redugdo de t, resultando em aumento

global da condutividade.

Dessa forma, os trés conjuntos de resultados ndao sdo contraditorios, mas
complementares. O modelo de Dyre descreve adequadamente a resposta dispersiva em
corrente alternada das formulacdes menos conectadas, o VRH evidencia a forte localizagao
eletronica por meio de T, elevado, ¢ o modelo de Drude passa a ser mais adequado nas
formulagdes mais concentradas, nas quais a conectividade da fase condutora permite uma

resposta mais proxima a de portadores quase livres.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A presente dissertacdo investigou, de forma integrada, a relacdo entre formulagéo,
morfologia e resposta elétrica de compdsitos condutores baseados em grafeno disperso em
matriz de ABS, preparados para aplicagdo em eletr6nica impressa. A estratégia experimental
adotada mostrou-se adequada para esse proposito, pois a combinacdo de isoforona e THF
forneceu uma rota de processamento compativel com a dissolucdo do polimero e com a
dispersdo da fase condutora, enquanto a deposigdo por serigrafia possibilitou a obtencdo de
filmes com geometria definida e apropriados as diferentes etapas de caracterizacdo. A analise
conjunta dos resultados confirmou que a resposta elétrica do sistema ndo depende apenas da
concentracdo nominal de grafeno, mas da conectividade efetiva da rede condutora, da
organizacdo microestrutural do filme e da permanéncia de regibes poliméricas capazes de

atuar como barreiras locais ao transporte de carga.

Do ponto de vista estrutural, a espectroscopia Raman indicou que o grafeno
empregado apresenta caracteristicas compativeis com um material de multicamadas, contendo
defeitos em intensidade moderada, mas preservando dominios grafiticos nanométricos
relevantes. As bandas D, G e 2D foram observadas nas posi¢cdes esperadas, e as razdes de
intensidade, larguras de banda e parametros extraidos a partir dos ajustes mostraram que tanto
a pastilha de grafeno quanto o filme com 70% de grafeno mantém uma estrutura
predominantemente grafitica, ainda que distinta daquela de um grafeno comercial de alta
qualidade. Esse resultado demonstra que, mesmo na presenca de defeitos e empilhamento em
maultiplas camadas, o grafeno utilizado preserva atributos estruturais suficientes para atuar

como fase condutora em compdsitos processados por rota liquida.

As analises morfoldgicas reforcaram essa interpretacdo e mostraram, de forma clara, a
evolucdo do sistema com o aumento da concentracdo de grafeno. As imagens de microscopia
oOptica em campo claro evidenciaram que, em 20% de grafeno, o filme é constituido por ilhas
condutoras dispersas em uma matriz polimérica ainda continua, com espagcamentos
suficientemente grandes para impedir a formacdo de uma rede elétrica conectada. Em 30% e
40%, as reducdes da distancia entre os aglomerados e o aumento da fragdo de regides escuras
indicaram a formacgdo progressiva de caminhos condutores. Ja entre 50% e 70%, a
microestrutura passou a ser dominada por uma fase rica em grafeno fortemente conectada,
com forte supressdo das regides claras e preenchimento quase integral do campo visual pela

fase condutora. A quantificagdo das imagens confirmou essa transicdo, mostrando
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crescimento monotoénico da fracdo de areas escuras, de aproximadamente 69% em 20% para
cerca de 99,6% em 70%. As imagens de AFM complementaram esse quadro ao revelar
diferencas entre regides claras e escuras nas amostras menos concentradas e ao indicar
mudancas topograficas coerentes com a consolidacdo gradual da rede condutora. Em
conjunto, esses resultados mostram que a evolucdo morfolégica do compdsito acompanha de

forma consistente a evolucdo do comportamento elétrico observado.

Em corrente continua e a temperatura ambiente, os filmes apresentaram
comportamento 6hmico, tanto nas curvas de corrente em funcdo da tensdo quanto na
dependéncia linear entre a resisténcia elétrica e a razao de aspecto. A anélise da resisténcia de
contato mostrou gque a contribuicdo dos contatos foi pequena frente a resisténcia distribuida do
filme, de modo que os valores extraidos refletem predominantemente as propriedades
intrinsecas dos compdsitos obtidos. A principal tendéncia observada foi o carater percolativo
da condutividade elétrica. Em 20% de grafeno a condutividade permaneceu extremamente
baixa, em 30% ocorreu aumento abrupto de varias ordens de grandeza, e entre 40% e 70%
verificou-se crescimento quase monoténico da condutividade média, de 0,35 S/cm até 5,2
S/cm. A anélise em escala logaritmica e linear mostrou que o crescimento da condutividade €
aproximadamente exponencial até cerca de 40% e aproximadamente linear acima dessa faixa,
permitindo estimar um limiar de percolacdo em torno de 35%. Esse resultado constitui um dos
pontos centrais do trabalho, pois fornece uma chave interpretativa capaz de unificar a leitura

dos dados morfoldgicos e elétricos.

As medidas em funcdo da temperatura mostraram que a influéncia térmica depende
fortemente do regime de conectividade do compoésito. A amostra com 20% de grafeno
apresentou maior sensibilidade a variacdo térmica e auséncia de tendéncia simples, o que é
coerente com um regime abaixo da percolacdo, no qual pequenas alteragfes locais nas
barreiras e distancias entre dominios condutores exercem forte impacto sobre o transporte. Em
contraste, as amostras com 30% de grafeno ou mais exibiram comportamento mais
sistematico, com manutencdo da caracteristica 6hmica e aumento discreto da condutividade
com a elevacdo da temperatura. Esse resultado indica que, mesmo acima do limiar de
percolacdo, o sistema ndo se comporta como um condutor metalico ideal, pois a condugédo
ainda sofre influéncia de interfaces, separacGes nanométricas e barreiras remanescentes

associadas a matriz polimérica. Assim, 0 aquecimento favorece o transporte ao ampliar a
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probabilidade de transices entre dominios eletricamente acessiveis, sem eliminar

completamente o papel da desordem estrutural.

Os resultados de espectroscopia de impedancia confirmaram e aprofundaram essa
interpretacdo. Em 20% de grafeno, a predominancia da componente imaginéria da
condutividade complexa sobre a componente real mostrou que a resposta € majoritariamente
reativa, 0 que é compativel com um sistema ndo percolado. Para concentracdes superiores, a
componente real tornou-se predominante, caracterizando um regime em que a rede condutora
ja oferece caminhos mais continuos para o fluxo de corrente. Além disso, a presenga de um
patamar em baixas frequéncias e de uma regido dispersiva em frequéncias mais elevadas
indicou a coexisténcia de um regime de conducéo de longo alcance com processos localizados
dependentes da escala temporal de excitacdo. Nesse contexto, 0 modelo de Dyre mostrou-se
particularmente apropriado para as amostras de 20%, 30% e 40%, isto &, para a faixa abaixo e
nas proximidades da percolacdo. Os parametros extraidos indicaram que a resposta em
corrente alternada, nessa regido, € bem descrita por um transporte por hopping sob uma
distribuicdo de barreiras de energia. A evolugdo de ymin mostrou que as escalas dinamicas do
processo de salto aumentam com a temperatura, reforcando a ideia de um transporte

controlado por desordem, tunelamento assistido e barreiras locais.

Para as amostras com 50%, 60% e 70% de grafeno, 0 modelo de Drude forneceu uma
parametrizacdo adequada da resposta em corrente alternada. O aumento de 60 e de T com a
concentracdo, em temperatura ambiente, foi coerente com a consolidacdo progressiva da rede
condutora acima da percolagdo. Ja a analise térmica mostrou redugdo sistematica de T com o
aumento da temperatura, em concordancia com a interpretacdo de que o espalhamento efetivo
se intensifica com o aquecimento. A velocidade térmica calculada permaneceu na ordem de
10° m/s e cresceu com a temperatura, enquanto a massa efetiva estimada diminuiu com o
aumento da concentracdo de grafeno, sugerindo que as formulagcbes mais concentradas
oferecem caminhos mais continuos € menos penalizados por heterogeneidades estruturais. Um
aspecto particularmente relevante foi a constatagdo de que o0 tende a aumentar com a
temperatura, apesar da diminui¢do de 1. Isso levou a conclusdo de que a densidade de
portadores ndo permanece constante nesse sistema, mas cresce de forma aproximadamente

3

linear com o aquecimento, atingindo ordem de grandeza entre 10®° e 10 m?. Esses

resultados mostram que o uso do formalismo de Drude, neste trabalho, ndo implica em um
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comportamento metalico classico, mas uma descri¢do efetiva da cinética da resposta elétrica

em compasitos percolados ainda marcados por heterogeneidades.

Convém observar que a densidade de portadores obtida pelo modelo de Drude
apresentou valores aparentemente baixos, pois corresponde apenas a fracdo de portadores
efetivamente ativa no transporte, ¢ ndo a densidade total disponivel no composito. Para
considerar esse efeito, os valores foram normalizados pela probabilidade de tunelamento
estimada pela aproximagdo WKB, assumindo a presenca de barreiras nanométricas entre os
dominios condutores de grafeno. Apds a corre¢do, as densidades passaram para a ordem de
10*> m™ e apresentaram tendéncia crescente com a concentragdo de grafeno, tornando-se mais
coerentes com sistemas grafiticos condutores e com a formagdo de uma rede percolada mais
conectada. As larguras de barreira estimadas, proximas de 1 nm, e o pequeno comprimento
caracteristico de localizacao, § = 0,091 nm, reforcam que pequenas variagdes na separagao
entre particulas podem afetar significativamente a probabilidade de transmissdo e,

consequentemente, a condutividade elétrica.

Por fim, a interpretacdo pelo modelo VRH aplicado a densidade de portadores,
permitiu articular os diferentes resultados dentro de um mesmo quadro fisico. Embora os
ajustes unidimensional, bidimensional e tridimensional tenham apresentado coeficientes de
determinacdo proximos, o modelo VRH-3D mostrou maior concordancia com os dados para
todas as amostras. Os resultados obtidos reforgaram a distingdo entre os regimes de transporte
observados. As amostras com 20%, 30% e 40% de grafeno apresentaram temperaturas de
hopping da ordem de 10* K, indicando maior localizagio eletrdnica e maior dificuldade para o
salto entre estados disponiveis. Esse comportamento ¢ compativel com o predominio de uma
rede descontinua, na qual os portadores dependem de processos de salto entre ilhas
condutoras separadas por regides isolantes. Por outro lado, as amostras com 50%, 60% e 70%
apresentaram temperaturas de hopping muito menores, da ordem de 10° a 10" K, indicando

reducdo acentuada da localizagdo eletronica e maior facilidade de transporte.

Com base nisto, tem-se que os modelos de Dyre, Drude ¢ VRH sdo complementares.
O modelo de Dyre descreve de forma adequada a resposta dispersiva das composi¢des menos
conectadas, nas quais o transporte ocorre por hopping em um meio desordenado. O modelo
VRH confirma a presenga de estados localizados e quantifica a reducdo da localizagdo
eletronica com o aumento da concentragdo de grafeno. O modelo de Drude descreve a

resposta das amostras mais concentradas, nas quais a rede condutora ja se encontra
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suficientemente conectada para permitir uma dinadmica de portadores préxima a de um regime
metalico. Por fim, a aproximagdo WKB fornece uma interpretacdo para a limitacdo imposta
pelas barreiras interfaciais e permite corrigir a densidade de portadores, distinguindo a fragao

efetivamente transmitida da densidade total estimada para o sistema.

Dessa forma, a conducdo elétrica nos compdsitos desenvolvidos pode ser descrita
como uma transicao gradual entre dois regimes principais. No primeiro, dominante nas baixas
concentragoes, a fase condutora encontra-se fragmentada em ilhas ou dominios parcialmente
isolados, e o transporte depende de saltos termicamente assistidos e de tunelamento entre
regides separadas pela matriz polimérica. No segundo, predominante nas concentragcdes mais
elevadas, a rede de grafeno torna-se mais continua, reduzindo a localizagdo eletronica e
permitindo maior participagdo de portadores na conducdo. Ainda assim, mesmo nesse regime
mais condutor, a presenca de barreiras interfaciais e a dependéncia positiva da condutividade
com a temperatura mostram que o material ndo deve ser tratado como um metal classico, mas
como um composito condutor desordenado com resposta efetiva governada pela

conectividade da fase condutora.

Em sintese, a dissertacdo demonstra que os compdsitos de grafeno/ABS preparados
por rota liquida e depositados por serigrafia apresentam desempenho promissor para
aplicacBes em eletrbnica impressa e, a0 mesmo tempo, constituem um sistema-modelo
relevante para o estudo de transporte de carga em meios desordenados. Os resultados obtidos
mostram que o teor de grafeno controla ndo apenas a magnitude da condutividade, mas
também o regime fisico dominante do transporte. Dessa forma, o trabalho alcanca seu
objetivo principal ao identificar os mecanismos de transporte que atuam nesses compasitos e
ao demonstrar que a compreensao adequada do sistema exige combinar analise morfoldgica,

medidas DC e AC e diferentes modelos tedricos.
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APENDICE A: IMAGENS DE MICROSCOPIA OPTICA DE CAMPO CLARO

Neste apéndice, sdo apresentadas as imagens de microscopia Optica de campo claro
obtidas com ampliacdo de 5x, referentes aos conjuntos de amostras que ndo foram incluidos
no corpo principal do texto. A incorporagdo dessas imagens tem como objetivo complementar
a analise morfoldgica realizada ao longo do trabalho, permitindo uma visualizagdo mais
abrangente do aspecto superficial dos filmes produzidos e das diferencas associadas as
distintas composicdes e lotes analisados. Dessa forma, este material suplementar contribui
para a documentacdo completa dos resultados experimentais e para a comparagdo qualitativa

entre as amostras.

Figura A.1 — Imagens dos filmes de grafeno/ABS referentes as amostras do Grupo 1 do Lote
1, nas proporcdes de a) 20/80, b) 30/70, c) 40/60, d) 50/50, e) 60/40 e f) 70/30.
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e) f)

Fonte: Dados de pesquisa.

Figura A.2 — Imagens dos filmes de grafeno/ABS referentes as amostras do Grupo 3 do Lote
1, nas proporcdes de a) 20/80, b) 30/70, c) 40/60, d) 50/50, e) 60/40 e ) 70/30.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Figura A.3 — Imagens dos filmes de grafeno/ABS referentes as amostras do Grupo 1 do Lote
2, nas proporcdes de a) 20/80, b) 30/70, c) 40/60, d) 50/50, e) 60/40 e ) 70/30.




160

Fonte: Dados de pesquisa.

Figura A.4 — Imagens dos filmes de grafeno/ABS referentes as amostras do Grupo 2 do Lote
2, nas proporcdes de a) 20/80, b) 30/70, c) 40/60, d) 50/50, e) 60/40 e ) 70/30.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Figura A.5 — Imagens dos filmes de grafeno/ABS referentes as amostras do Grupo 3 do Lote
2, nas proporcdes de a) 20/80, b) 30/70, c) 40/60, d) 50/50, e) 60/40 e ) 70/30.

200‘ pm
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Fonte: Dados de pesquisa.

Convém destacar que as imagens obtidas em outras ampliagdes, bem como aquelas
referentes as bordas e a interface entre o filme e o eletrodo, ndo foram incluidas em razéo de
sua grande quantidade. Ainda assim, todas foram devidamente analisadas e consideradas na

elaboracdo da discussao principal.
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Neste apéndice, sdo apresentados os graficos de corrente em funcdo da tensdo, bem

como os graficos de resisténcia em funcdo da razdo de aspecto, obtidos a partir da

caracterizacdo elétrica realizada em temperatura ambiente. A inclusdo desse conjunto de

resultados tem como objetivo complementar a discussdao desenvolvida no texto principal,

reunindo os dados experimentais que fundamentam a determinagdo do comportamento

elétrico dos filmes produzidos. Além disso, esses graficos permitem visualizar com maior

detalhe a linearidade das curvas, a consisténcia dos ajustes realizados e a relacdo entre a

resisténcia medida e a geometria das amostras, contribuindo para a documentagdo completa

dos resultados obtidos.

Figura B.1 - Graficos de I vs. V do primeiro grupo de amostras do Lote 1 compostas por

Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); e) (60/40).
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Figura B.2 - Graficos de I vs. V do segundo grupo de amostras do Lote 1 compostas por
Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); f) (70/30).
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Figura B.3 - Graficos de I vs. V do terceiro grupo de amostras do Lote 1 compostas por

Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); f) (70/30).
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Figura B.4 - Graficos de I vs. V do primeiro grupo de amostras do Lote 2 compostas por

Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); f) (70/30).
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Figura B.5 - Graficos de I vs. V do segundo grupo de amostras do Lote 2 compostas por

Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); f) (70/30).
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Figura B.6 - Graficos de I vs. V do terceiro grupo de amostras do Lote 2 compostas por

Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); f) (70/30).

a)
3,5x10%
Amostra 3 - Grafeno [ ABS (20/80)
30x102 F m ra=1sq
B RA=2Sq
R.A.»3Sq
250102 |- B nhnt
i ® RA=5Sqg
W RA=6Sg
_ RA.=7Sq
< 200107 m RA-65
o - Ajustes
£ 102t
£
8 10x10?
50x10°
00+ S
g
-5,0x10° . L L L
0 50 100 150 200
Tensdo (V)

Amostra 3 - Grafeno / ABS (40/60)
20 RA=1Sg
RA =28q
RA =38q
RA =48q
RA =55q
RA. =6 5q
RA.=75q
RA =88q

-
o
T
mEmEsE =N

Ajustes

Corrente (mA)
: o

10 F
20
L 1 1 1 1
-20 -10 0 10 20
Tenséo (V)
e)
30
Amostra 3 - Grafeno / ABS (60/40)
B RA=15g
| m RA=28q
20 RA =38g
® RA =4Sg
¥ RA =5Sq
B RA =68q
10} ™ RA=7Sg
B RA =885q

Ajustos

Corrente (MmA)
o

20
-30 1 1 1 1 1
2 -1 0 1 2
Tenséo (V)

b)

Corrente (mA)
(=]
o

.
o
v

o
ey

d)

f)

Corrente (mA)
o

Corrente (mA)

150

100

w
(=]

-150

Amostra 3 - Grafeno / ABS (30/70)

B RA=1Sg
RA =28q

]

RA =38q
® RA =48
¥ RA=58q
B RA=56Sq
® RA=7Sq
W RA=8Sq

Alustes

-20 -10 0 10 20
Tensao (V)

Amostra 3 - Grafeno | ABS (50/50)

RA=18q A
RA =289

1
20 -10 0 10 20
Tensao (V)

20

Amostra 3 - Grafeno ) ABS (T0/30)

RA =185q
RA =28q
RA =38q
RA =45q
RA =58q
RA =65q
RA =7Sq
RA =8S5q

&
-
o
aah
N

Tensao (V)

Fonte: Dados de pesquisa.



170

Figura B.7 - Graficos de resisténcia vs. razao de aspecto do 1° grupo de amostras do Lote 1

compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); e) (60/40).
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Figura B.8 - Gréficos de resisténcia vs. razao de aspecto do 2° grupo de amostras do Lote 1
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compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); ) (70/30).
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Figura B.9 - Gréficos de resisténcia vs. razao de aspecto do 3° grupo de amostras do Lote 1

compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); ) (70/30).
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Figura B.10 - Graficos de resisténcia vs. razdo de aspecto do 1° grupo de amostras do Lote 2

compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); ) (70/30).
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Figura B.11 - Gréficos de resisténcia vs. razao de aspecto do 2° grupo de amostras do Lote 2

compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); ) (70/30).
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Figura B.12 - Graficos de resisténcia vs. razdo de aspecto do 3° grupo de amostras do Lote 2

compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); ) (70/30).
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APENDICE C: CONDUTIVIDADE EM CORRENTE CONTINUA EM FUNCAO DA
TEMPERATURA

Neste apéndice, sdo apresentados os graficos de corrente em funcéo da tenséo, obtidos

a partir da caracterizacdo elétrica realizada sob diferentes condi¢cdes de temperatura, bem

como os gréaficos da condutividade normalizada em funcdo da temperatura. A inclusdo desses

resultados tem como objetivo complementar a discussdao desenvolvida no texto principal,

reunindo os dados experimentais que permitem acompanhar a resposta elétrica das amostras

ao longo da variagéo térmica.

Figura C.1 — Curvas de [ vs. V obtidas em diferentes condi¢des de temperatura para amostras

representativas do Lote 1, compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50);

e) (60/40); ) (70/30).
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Figura C.2 — Curvas de I vs. V obtidas em diferentes condi¢des de temperatura para amostras

representativas do Lote 2, compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50);
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Figura C.3 — Curvas de condutividade normalizada para amostras representativas do Lote 1,

compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); ) (70/30).
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Figura C.4 — Curvas de condutividade normalizada para amostras representativas do Lote 2,

compostas por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); e) (60/40); ) (70/30).
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APENDICE D: RESULTADOS OBTIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA EM TEMPERATURA AMBIENTE

Neste apéndice, sdo apresentados os resultados obtidos por espectroscopia de
impedancia em temperatura ambiente, por meio das curvas de condutividade complexa em
funcdo da frequéncia. A inclusdao desse material tem como objetivo complementar a discussao
desenvolvida no texto principal, reunindo os dados experimentais que descrevem a resposta

elétrica das amostras no regime alternado.

Figura D1 — Componente real e imaginaria da Condutividade vs. Frequéncia do primeiro grupo de
amostras do Lote 1 compostos por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); e)
(60/40); 1) (70/30).
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Figura D2 — Componente real e imaginaria da Condutividade vs. Frequéncia do segundo grupo de

amostras do Lote 1 compostos por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); )

(60/40); ) (70/30).
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Figura D3 — Componente real e imaginaria da Condutividade vs. Frequéncia do terceiro grupo de

amostras do Lote 1 compostos por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); )

(60/40); ) (70/30).
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Figura D4 — Componente real e imaginaria da Condutividade vs. Frequéncia do primeiro grupo de

amostras do Lote 2 compostos por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); )

(60/40); ) (70/30).
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Figura D5 — Componente real e imaginaria da Condutividade vs. Frequéncia do segundo grupo de

amostras do Lote 2 compostos por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); )

(60/40); ) (70/30).
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Figura D6 — Componente real e imaginaria da Condutividade vs. Frequéncia do terceiro grupo de

amostras do Lote 2 compostos por Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); c) (40/60); d) (50/50); )

(60/40); 1) (70/30).
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APENDICE E: PARAMETROS DE AJUSTE PELO MODELO DE DYRE PARA A
CONDUTIVIDADE AC EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Neste apéndice, sao apresentados os parametros de ajuste empregados na modelagem

da condutividade em corrente alternada em fun¢do da temperatura, com base no modelo de

Dyre. A inclusdo dessas informagdes tem como objetivo complementar a discussiao

desenvolvida no texto principal, reunindo de forma sisteméatica os valores utilizados na

descri¢do dos resultados experimentais.

LOTE I:
. 20%:

Temperatura (K) | g (S/em) Vi (H2) | Vimix (H2)

80 833 x 10710 12.80 1,50 x 107

100 8.41x 107" 13,20 1,58 x 107

120 8,44 x 107 13,50 1,64x 107

140 8,49 x 10710 13.79 1,68 x 107

160 8,56 x 107 14,20 1,74 x 10”

180 8,59 x 107 14,50 1,78 x 107

200 8,94x 10 15.80 1,86 x 10"

220 8,96 x 107 16,10 1,92 x 10”

240 9,08 x 107 16,50 1,98 x 107

260 9,38 x 1071° 17.50 2,06x 107

280 9,46 x 10™° 17.90 2,16 x 102

300 9,58 x 107'° 18,50 2,22x 107

Fonte: Dados de pesquisa.



30%:
Temperatura (K) o (S/em) Ynin, (HZ) Vs (HZ)
80 0,0000176 1,48 x 10° 5,40 x 10”

100 0,0000178 1,56 x 10° 5,52x 107

. 0,0000179 1,64 x 10° 5,58 x 10"

140 0,0000180 1,73 x 10° 5,64 x 10”

160 0,0000181 1,83 x 10° 5,68 x 107

180 0,0000181 1,88 x 10° 5,72x 10"

200 0,0000181 1,89 x 10° 5,76 x 10

220 0,0000177 1,94 x 10° 5,80 x 107

240 0,0000175 1,99 x 10° 5,84 % 10”

260 0,0000174 1,45x 10° 5,88 x 10

280 0,0000174 1,65 x 10° 5,92 x 107

300 0,0000167 2,65 x 10° 5,96 x 107

Fonte: Dados de pesquisa.
40%:

Temperatura (K) oo (S/cm) Yomin, (HZ) Ymax. (H2)
80 0,0009080 8,02 x 10° 8,28 x 107

100 0,0009082 8,10 x 10° 832x 10"

120 0,0009084 8,18 x 10° 8,36 x 107

140 0,0009086 8,24 x 10° 8,40 x 10"

160 0,0009088 8,28 x 10° 8,44 x 107

180 0,0009092 8,35 x 10° 8,48 x 10"

200 0,0009094 8,42 x 10° 8,52x 10

220 0,0009095 8,48 x 10° 8,56 x 107

240 0,0009096 8,58 x 10° 8,62x 10

260 0,0009098 8,66 x 10° 8,66 x 10"

280 0,0009097 8,76 x 10° 8,70 x 10"

300 0,0009099 8,88 x 10° 8,74x 10"

Fonte: Dados de pesquisa.
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LOTE 2:
. 20%:

Temperatura (K) oo (S/cm) Yonir, (HZ) Yo (H2)

80 1,33x 10 15,00 3,40x 107

100 1,36 x 10° 18,20 348 %107

120 1,37 x 10° 18.30 3,52x 107

140 1,38 x 10 18.40 3,56 x 10"

160 1,39 x 10° 18,50 3.62x 107

180 1,39 x 10° 18,52 3,66 x 107

200 1,40 x 10” 18,54 3,72x 107

220 1,42x 10° 18,70 3,78 x 107

240 1,44 x 107 18,72 3,84x 107

260 1,45x 10” 18,90 3,92x 107

280 1,46 x 107 18,92 3,96 x 10"

300 1,47 x 10° 18,94 4,00 x 107

Fonte: Dados de pesquisa.
. 30%:

Temperatura (K) o (S/em) Yomin, (HZ) Vs (HZ)

80 0,0001300 4,68 x 10° 6,20 x 10

100 0,0001317 4,78 x 10° 6,24 x 10"

120 0,0001317 4,88 x 10° 6,28 x 107

140 0,0001337 4,98 x 10° 6,32 x 10

160 0,0001342 5,05 x 10° 6,36 x 10"

180 0,0001346 5,15 x 10° 6,42 x 107

200 0,0001352 5,25 x 10° 6,48 x 1072

220 0,0001353 531 x 10° 6,52 x 10"

240 0,0001354 5,39 x 10° 6,56 x 10"

260 0,0001356 5,49 x 10° 6,60 x 10"

280 0,0001345 5,54 x 10° 6,64 x 10"

300 0,0001342 5,64 x 10° 6,68 x 10"

Fonte: Dados de pesquisa
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40%:
Temperatura (K) o (S/em) Ynin, (HZ) Vs (HZ)
80 0,001029 9,81 x 10° 9,40 x 107

100 0,001035 9,82 x 10° 9,44 x 10"

120 0,001041 9,84 x 10° 9,48 x 107

140 0,001046 9,86 x 10° 9,52x 107

160 0,001052 9,88 x 10° 9,56 x 10"

180 0,001057 9,89 x 10° 9,60 x 107

200 0,001061 9,90 x 10° 9,64 x 10"

220 0,001067 9,92 x 10° 9,68 x 10

240 0,001068 9,94 x 10° 9,72 x 10”

260 0,001069 9,96 x 10° 9,76 x 10"

280 0,001071 9,98 x 10° 9,80 x 107

300 0,001074 9,99 x 10° 9,84 x 107

Fonte: Dados de pesquisa.
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APENDICE F: PARAMETROS DE AJUSTE PELO MODELO DE DRUDE PARA A
CONDUTIVIDADE AC EM FUNCAO DA TEMPERATURA
Neste apéndice, sao apresentados os parametros de ajuste empregados na modelagem
da condutividade em corrente alternada em func¢do da temperatura, com base no modelo de
Drude. A inclusdo dessas informagdes tem como objetivo complementar a discussdao

desenvolvida no texto principal, reunindo de forma sistematica os valores utilizados na

descri¢do dos resultados experimentais.

LOTE 1:
e 50%:
Temperatura (K) oo (S/cm) T (s) Vi (m/s)
80 0,00182 3,96 x 10° | 103787,87879
100 0,00183 3,92x 10° | 104846,93878
120 0,00184 3,88x 10® | 105927,83505
140 0,00185 3,84x 10% | 107031,25001
160 0,00186 3,79x 10° | 108443,27177
180 0,00187 3,76 x 10® | 109308,51064
200 0,00190 3,72x 10® | 110483,87097
220 0,00190 3,68 x 10° | 111684,78261
240 0,00189 3,64x 10° | 112912,08791
260 0,00190 3,60x 10° | 114166,66667
280 0,00191 3,56 x 10° | 115449,4382
300 0,00191 3,52x 10% | 116761,36364

Fonte: Dados de pesquisa.




60%:
Temperatura (K) oo (S/cm) 7(s) Vi (m/s)

80 0,00456 6,08 x 10° | 112664,47368

100 0,00456 6,06 x 10° | 113036,30363

120 0,00456 6,04 x 10° | 113410,59603

140 0,00456 6,02x 10° | 113787,37542

160 0,00457 6,00 x 10° | 114166,66667

180 0,00457 598 x 107 | 114548,49498

200 0,00457 596x 107 | 114932,88591

220 0,00458 594x 107 | 115319,86532

240 0,00458 592x 107 | 115709,45946

260 0,00458 590x 107 | 116101,69492

280 0,00459 588x 107 | 116496,59864

300 0,00460 586x 107 | 116894,19795

Fonte: Dados de pesquisa.
70%:
Temperatura (K) oo (S/cm) 7 (s) Vi (m/s)

80 0,01685 8,95x 10% | 110837,98883

100 0,01710 8,88x 10® | 111711,71171

120 0,01718 8,82x 10° | 112471,65533

140 0,01727 8,78 x 10° | 112984,05467

160 0,01738 8,74x 10® | 113501,14416

180 0,01749 8,70 x 10° | 114022,98851

200 0,01764 8,68 x 10° | 114285,71429

220 0,01782 8,64x 10° | 114814,81481

240 0,01782 8,60 x 10° | 115348,83721

260 0,01794 8,58 x 10° | 115617,71562

280 0,01807 8,54x10° | 116159,25059

300 0,01821 8,50 x 10° | 116705,88235

Fonte: Dados de pesquisa.
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LOTE 2:
o 50%:
Temperatura (K) oo (S/cm) 7 (s) Ven (m/s)
80 0,00442 7,52x 107 | 112898,93617
100 0,00447 7,48 x 107 113502,6738
120 0,00453 7,46 x 10° | 113806,97051
140 0,00456 7.44x10° | 114112,90323
160 0,00458 7.40x 10° | 114729,72973
180 0,00462 738 x 107 | 115040,65041
200 0,00465 7.36x 10° | 115353,26087
220 0,00468 734x10° | 115667,57493
240 0,00470 732x10° | 115983,60656
260 0,00471 7.30x 10° | 116301,36986
280 0,00473 728 x10° | 116620,87912
300 0,00474 726x10° | 116942,14876
Fonte: Dados de pesquisa.
o 60%:
Temperatura (K) oo (S/cm) T (s) Ve (m/s)

80 0,01437 7,50 x 10° | 116666,66667
100 0,01449 7,48 x 10° | 116978,60963
120 0,01468 7.44x 10° | 117607,52688
140 0,01480 7.42x 10 117924,5283
160 0,01492 7.40x 10° | 118243,24324
180 0,01510 738 x 10° | 118563,68564
200 0,01520 736 x 10° | 118885,86957
220 0,01480 734x10° | 119209,80926
240 0,01537 732x10% | 119535,51913
260 0,01537 730x 10° 119863,0137
280 0,01544 7,28 x 10° | 120192,30769
300 0,01549 724x10° | 120856,35359

Fonte: Dados de pesquisa.
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70%:
Temperatura (K) oo (S/cm) 7(s) Vi (m/s)
80 0,00897 4,15x10° | 106746,98795
100 0,00904 4,12x10% | 107524,27184
120 0,00913 4,09x10° | 108312,95844
140 0,00920 4,05x10° | 109382,71605
160 0,00926 4,01x10° | 110473.81546
180 0,00928 3,98x 10° | 111306,53266
200 0,00941 3,95x10°% | 112151,89873
220 0,00946 3.92x10° | 113010,20408
240 0,00944 3,89 x 10° | 113881,74807
260 0,00974 3.86x 10° | 114766,83938
280 0,00968 3.84x10° | 115364,58333
300 0,00976 3,80x 10° | 116578,94737

Fonte: Dados de pesquisa.
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APENDICE G: DENSIDADE DE PORTADORES EM FUNCAO DA TEMPERATURA

Neste apéndice, sdo apresentados os graficos da densidade de portadores em fungdo da
temperatura para todas as concentragcdes analisadas, calculados a partir dos modelos de Dyre e de
Drude. Em todos os casos, observa-se uma tendéncia de crescimento aproximadamente linear da
densidade de portadores com o aumento da temperatura.

Figura G1 — Densidade de portadores vs. Temperatura para o primeiro lote de amostras compostas por

Grafeno/ABS: a) (20/80); b) (30/70); ¢) (40/60); d) (50/50); ¢) (70/30).
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Fonte: Dados de pesquisa.

Figura G2 — Densidade de portadores vs. Temperatura para o segundo lote de amostras compostas por
Grafeno/ABS: a) (30/70); b) (40/60); ¢) (50/50); d) (60/40); e) (70/30).
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Fonte: Dados de pesquisa.



