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RESUMO

SANTOS, Mirela de Castro, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Outubro de
2013. Analise tedrica-experimental das propriedades elétricas de sensores de
amonia a base de polianilina Orientador: Rodrigo Fernando Bianchi.
Coorientadores: Maximiliano Luis Munford e Sukarno Olavo Ferreira.

Nesse trabalho apresentamos o estudo das propriedades elétricas de sensores de
amonia a base de polianilina, nomeadamente polianilina/poli(vinil sulfato de sédio)
(PANI/PVS) e polianilina/pentéxido de vanadio (PANJO4). Sdo detalhadas as
etapas de preparacdo dos dispositivos, desde a deposicdo dos filmes via técnica de
automontagem layer-by-layer (PANI/PVE8)xasting (PANINAOs), até a confeccao

dos eletrodos de tinta prata pela técnica silk-screen, o que gerou o baixo custo
associado a fabricacdo dos sensores. Os sensores foram submetidos a diferentes
concentracdes de amobnia e o comportamento da resposta elétrica foi avaliado por
meio da técnica de espectroscopia de impedancia (El). Em nosso estudo, a El foi
utiizada como nova abordagem na caracterizacdo de sensores de gés, que
potencialmente pode ser estendida a outros dispositivos organicos como biossensores
e linguas eletrbnicas. A analise dd permitiu também a identificacdo das
contribuicdes condutivas e a auséncia dos efeitos de eletrodos dos sensores, bem
como estabelecer uma faixa 6tima de frequéncia de operacdo. Foi observada que a
estabilidade elétrica dos dispositivos aumentou cerca de 10% na faixa de frequéncia
entre 10 Hz e 100 Hz em relacdo a medidas em corrente continua. O tempo de
resposta dos sensores submetidos a aménia foi menor quando comparado ao sensor
comercial de referéncia, além de apresentarem boa reprodutibilidade e
reversibilidade ap6s algumas horas na auséncia do gas. A impedéancia do sistema
PANI/PVS medida em 100 Hz aumentou linearmente cerca de 300% qaando
concentracdo de amonia variou de 0 a 30 ppm, enquanto para o sistema,PAdI/V
aumento foi de 120%. O estudo tedrico-experimental da impedancia complexa, ou do
seu analogo em condutividade alternada e/ou admitancia complexa, possabilitou
utilizagdo do modelo fenomenolégico Cole-Celgosmodelos microscopicoBRFEB

e RFEBG (distribuicao discreta e nao uniforme de barreiras de energia). Estes dois
altimos modelos sdo baseados na teoria de salto dos portadores dee carga

forneceram valores diferentes para o parametro desspéia cada um dos sistemas.
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ABSTRACT

SANTOS, Mirela de Castro, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, October 2013.
Theoretical and experimental analysis of electrical properties of ammonia
sensors based on polyanilineAdviser: Rodrigo Fernando Bianchto-advisers:
Maximiliano Luis Munford and Sukarno Olavo Ferreira.

In this work it is presented the electrical properties of ammonia gas sensors based on
polyaniline (PANI), particularly polyaniline/poly(vinyl sulfonic acid) (PANI/PVS)

and polyaniline/vanadium pentoxide (PAN}®). All the preparation steps of the
devices are described, from the deposition of fiims via the lydayer self-
assembly (PANI/PVS) and casting (PANJ®%), to the fabrication of silver
electrode structure via silk-screen technique. Note that these fabrication procedures
led to the low cost of sensors. The sensors were submitted to different @ammoni
concentrations and the electrical response behavior was evaluated by impedance
spectroscopy (IS) measurements. In this stiflyyas used as a new approach to the
gas sensors characterization and can potentially be employed by other organic
devices such as biosensors and electronic tonguesiSTéealysis also allowed to
distinguish the conductive contributions and the absence of the electrode effects, as
well as to establish an optimal frequency range of operation. We observedttiet
frequency range 10 - 100 Hz the electric stability of the devices has increased in
about 10% when compared to the direct current measurgrii@etresponse time of

the PANI-based sensors was lower than the commercial reference sensor and
exhibited good reproducibility and reversibility after few hours in ammonia gas
absence. The measured impedarfcgystem PANI/PVS at 100 Hz increased lingarl
about 300% when the ammonia concentration varied from O up to 30 ppm, while
increased 120% for the system PANIDé. The theoretical and experimental study

of the alternating conductivity and the complex admittance of disordered solids
allowed to use the Cole-Cole phenomenological approach, RFEB (Random Free
Energy Barrier) and RFEB-G (discrete and non-uniform distributions of energy
barriers) microscopic models. These two last models are based in the hopping charge

carriers theory that provides different values ofstiparameter for each system.



Capitulo 1

INTRODUCAO

Amonia (VH;) é um gas téxico, encontrado em galpdes de criacdo avicola e suina,
que interfere na resposta imunoldgica, no crescimento e na produtividade dos
animais [1-5]. Consequentemente, esses efeitos negativos tém motivado o
desenvolvimento de dispositivos para o controle dos niveis desse gas. Para a
comercializacdo e difusdo de sensores de amobnia para uso em galpdes de
confinamento de animais, alguns requisitos fundamentais devem ser considerados,
como a fabricacdo de um sistema de preco acessivel e de facil utilizacdo. Esses
requisitos, associados ao material e a configuracdo do dispositivo, buscam unificar
sensibilidade, precisao, reprodutibilidade, linearidade, estabilidade e baixo tempo de
resposta (~ 1 min).

Na verdade, varios trabalhos tém mostrado que sensores que possuem a
polianilina (PANI) [6-11] como material ativo podem conter varias dessas
caracteristicas devido a sua facilidade de processamento, ao seu baixo custo e a sua
capacidade de apresentar alta ou baixa condutividade elétrica de forma reversivel,
através da alternancia de exposicdo a acidos e bases. Apesar da demonstracdo de
viabilidade em se fabricar sensores de amoénia utilizando PANI, problemas
relacionados a baixa estabilidade elétrica e ao alto tempo de resposta ainda ndo foram
resolvidos [12,13]. Alternativamente, medidas de espectroscopia de impedancia
aparecem como uma nova possibilidade para aumentar a confiabilidade dos sensores.
A andlise de espectros de impedéancia permite distinguir entre as contribuicdes
condutivas e capacitivas [14,15] de materiais sélidos e seus dispositivos e, portanto,
pode ser bastante (til para estabelecer uma frequéncia de operacao ideal,
minimizando assim os efeitos de eletrodo e de absorcao dielétrica da PANI. Porém,
poucos sao os trabalhos publicados que estudam as mudangas no desempenho e o
comportamento da resisténcia dos sensores organicos em diferentes frequéncias de
operacdo. Normalmente, as investigacoes sédo focadas em medidas em corrente

continua ou medidas de capacitancia em uma unica frequéncia (frequentemente de 1



kHz) em detrimento da investigacdo de ambas componentes real e imaginaria da
impedancia complexa sobre toda a faixa espectral [16,17].

Do ponto de vista da estrutura desordenada dos polimeros conjugados, a
analise da resposta elétrica ac tem ainda se mostrado bastante eficaz na compreenséo
dos seus mecanismos de conducdo eletrbnica [18-23]. O estudo macroscopico e
fenomenolégico do comportamento da impedancia complexa por circuitos
equivalentes tém sido uma alternativa simples e usual para descrever as
caracteristicas elétricas e dielétricas de um sistema desordenado ensanduichado entre
dois eletrodos metalicos, em uma estrutura tipica de capacitor de placas planas e
paralelas [24,25]. Em contrapartida, o estudo microscopico dos mecanismos de
conducdo nesses materiais € geralmente explorado a partir da teoria de salto dos
portadores de carga, cujo modelo de Barreiras de Energia Livres e Aleatérias (em
inglés, “Random Free Energy Barrier modlel RFEB proposto por J. C. Dyre em
1985 é visto como o principal modelo de saltos existentes na literatura. Como
resultado, o modelo RFEB prevé o comportamento quasi-universal da condutividade
ac, isto ég’'(w) apresenta um patamar para baixos valores de frequéncia e obedece a
um comportamento do tipo lei de poténeias’(w) < w®, com s =~ 0,8 — para
maiores valores de frequéncia. Nao obstante a previsdo do comportamento quasi-
universal da condutividade ac para inUmeros materiais desordenados, resultados
experimentais apontam que sistemas heterogéneos podem apresentar valeres de
0,8 [26-28] dependente tanto da composicdo quimica [26], quanto da temperatura
[28]. Desse modo, diante das limitacdes dos modelos utilizados para compreender a
quasi-universalidade da condutividade ac, o trabalho mais recente desenvolvido no
nosso grupo de pesquisa propde uma generalizacdo do niRiEE®[29]. Nessa
generalizagdo, sob a acdo de um campo elétrico oscilante no tempo, os portadores de
carga devem vencer uma distribuicéo discreta e ndo uniforme de barreiras de energia.
Como consequéncia, o valor de pode variar entre 0 e 1 de acordo com a
distribuicdo de energia especifica ligada a morfologiaa @strutura de um dado
material [29].



1.1- Objetivos

O objetivo geral desse trabalho & explorar a técnica de espectroscopia de impedancia
como nova ferramenta para a caracterizacdo elétrica de sensores poliméricos para a
deteccdo de amobnia. Como objetivos especificos desteaii-a fabricacdo de

sensores de baixo custo, a base de polianilina, para deteccdo e monitoramento de
baixas concentracbes de amobnia (< 20 ppm)ii)e & caracterizacdo tedrica-

experimental das propriedades elétricas destes sensores utilizando modelos
fenomenoldgicos e microscopicos relacionados ao mecanismo de transporte de carga

nesses sistemas.

1.2— Descricéo do trabalho

Esse trabalho foi dividido em 7 partes. Na primeira delas, Capitulo 1, é feita uma
pequena introducdo sobre o contexto em que o trabalho foi desenvolvido. No
Capitulo 2 é apresentada uma breve revisdo da literatura sobre as origens da
propriedades semicondutoras dos polimeros conjugados, bem como sobre os
materiais utilizados como camada ativa no protétipo de sensores amperométricos de
amonia. Também ¢é feita uma revisdo e discussdo sobre os principais modelos
tedrico-experimentais explorados para estudar os mecanismos de conducdo em
sistemas sélidos desordenados. No Capitulo 3, sdo apresentados os sistemas, 0s
equipamentos e os métodos de medidas utilizados para obtencdo das curvas de
impedancia complexa e, consequentemente, de condutividade alternada, a serem
exploradas através da aplicacdo e discussdo dos modelos de transporte de carga
expostos no capitulo anterior. A descricdo dos resultados experimentais obtidos com
as caracterizacdes elétricas em funcdo da concentracdo de amoénia e da temperatura
apresentada no Capitulo 4. No Capitulo 5 os sistemas sao avaliados como sensores
de amoénia utilizando-se a técnica de espectroscopia de impedancia. O Capitulo 6 traz
a analise teorica-experimental das curvas de impedancia, admitancia e condutividade
complexas, com a utilizacdo de modelos fenomenoldgicos e microscopicos sobre os
mecanismos de conducado dos sistemas. Por fim, o Capitulo 7 traz as corchssdes

perspectivas para trabalhos futuros geradas com o desenvolvimento dessa tese.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

O rapido crescimento do interesse pelos materiais m-conjugados, em especial pelos
semicondutores organicos, € alimentado tanto pela indlstria quanto pela academia.
Do ponto de vistala investigagdo basica, materiais n-conjugados sdo considerados
sistemas atraentes por proporcionarem a descoberta depnopeedades devido a
interacdo entre suatesgtura eletrénica e geométrica [30]. Ja do lado da pesquisa
aplicada, semicondutores organicos prometem o desenvolvimento de dispositivos
completamente flexiveis, incluindo displays de grandes &areas, células solares,
sensores quimicos, biologicos e de gas, dosimetros, etc [31-33]. Em reportagem
recente publicada no sitio World Economic Forum [34], os eletrbnicos e
fotovoltaicos organicos estdo entre as 10 tecnologias mais promissoras em 2013.
Diferentemente dos semicondutores inorganicos tradicionais a base de silicio, que
sado fabricados através de técnicas caras de litografia, esses materiais podem ser
obtidos por meio de técnicas de impressao de baixo custo, como por exemplo, com o
auxilio de impressoras a jato de tinta [34].

Dentre os polimeros semicond@®d mais estudados, a polianilina (PANI)
tem se destacado na aplicacdo em dispositivos eletronicos pela sua facilidade de
obtencdo e processamento, baixo custo e, principalmente, pela possibilidade de
variacdo e controle de sua condutividade elétrica de modo reversivel, expando-a
solucdes basicas e/ou &cidas [35,36]. Devido a essas caracteristicas, muitos grupos de
pesquisa tém proposto a utilizacdo da polianilina como camada ativa em sensores de
gas, especialmente para deteccdo de amonia [37-39]. Porém, problemas relacionados
a baixa estabilidade elétrica e ao alto tempo de resposta (> 5 min) ainda nao foram
completamente resolvidos e elucidados [12,13].

Por outro lado, materiais hibridos organico-inorganicos que combinem suas
caracteristicas isoladas em um Unico material tantBénse mostrado promissores
nos campos da eletronica, Optica, eletroquimica, etc [40-42]. Uma das formas de

obtencdo desses materiais € por meio de reacdes de intercalacdo, nas quais o material



inorganico atua como matriz hospedeira a ser intercalada por uma variedade de ions,
compostos organicos e poliméricos. Uma das matrizes inorganicas mais investigadas
€ o0 pentoxido de vanadio {0s-nH20) xerogel [43,44] por apresentar facilidade de
sintese a partir do método sol-gel, bem como por permitir sua formacdo em
temperatura ambiente e pela versatilidade em aplicacbes na area de dispositivos
eletrocromicos, catalise, baterias recarregaveis e sensores de gas [45,46]. Em
especial, o YOstem sido investigado como potencial para utilizagdo como sensor de
amonia [47], o que torna atraente a combinacdo desse material com a polianilina,

porém é relatado na literatura que sua sensibilidade é ainda muito baixa [47].

Sensores de amoOnia para avicultura

No contexto nacional, o Brasil vem se destacando na producdo e na exportacao
avicola. Atualmente o pais € o maior exportador e o terceiro maior produtor mundial
de carne de frango, empregando aproximadamente 5 (cinco) milhdes de
trabalhadores em todas as regifes do pais [48]. Um dos maiores problemas gerados
com essa producao industrial € a emissdo de altas concentragcdes de aménia (> 20
ppm) nos galpdes de criagdo e nos seus arredores, 0 que resulta em situacdes
insalubres para os animais e trabalhadores, bem como na redugéo em cerca de 10%
no peso do animal e, consequentemente, na qualidade da carne e no ganho do
produtor [49]. Outro ponto importante a ser destacado é o valor dos sensores de
amonia comerciais, em torno R$ 1.800 (ou US$ 900) que, em muitos casos, esta fora
do orcamento dos produtores avicolas, e que ainda requer calibracdes periédicas em
empresa especializada que custam cerca de R$ 600.

Em relacdo a otimizacdo dos dispositivos eletrbnicos organicos, que inclui
facilidade de operacdo e maior sensibilidade, € consenso no meio cientifico que a
compreensao das propriedades fisicas e quimicas dos sistemas & de fundamental
importancia [30,50,51]. Em todos os casos, o desempenho dos dispositivos depende
da eficiéncia com que os portadores de carga movem-se dentro dos materiais
conjugados, induzindo a compreensao dos mecanismos de transporte de carga nesses
materiais. Através da analise da resposta elétrica da condutividade(ag,=
o'(w) + io"'(w), em sistemas s6lidos desordenados tem-se observado que, de forma
geral,o’(w) depende da frequéncia e obedecem um comportamento do tipo lei de

poténcia, de acordo com a relagdfw) < w*, onde 0 < s <1 [52]. Tanto modelos



macroscopicos e fenomenoldgicos [53], quanto modelos microscopicos associados a
teoria de saltos dos portadores de carga entre sitios localizadodéfi8%ido
utilizados para explicar os mecanismos de conducéo nos solidos desordenados.

Neste capitulo é apresentada uma breve descricdo das principais
caracteristicas fisicas e quimicas dos polimeros conjugados, em especial da
polianilina, principal material utilizado nesse trabalho. Também sdo apresentadas as
caracteristicas do pentoxido de vanadio, material inorganico utilizado como matriz
hospedeira do polimero semicondutor. Em seguida, é apresentado o panorama geral
sobre a situacdo do Brasil como produtor e exportador de carne de frango, bem como
os efeitos causados na producdo pelo excesso de amonia nos galpdes de criagéo.
Além disso, é feita uma discussdo sobre as técnicas mais usuais de caracterizacao
elétrica e, por fim, mas ndo menos importante, sobre os principais modelos fisicos

utilizados na compreenséao dos processos de conducdo em materiais desordenados.

2.1- Polimeros conjugados

Originalmente, materiais poliméricos eram conhecidos e aplicados de acordo com
suas caracteristicas elétricas tipicas de sistemas isolantes. Entretanto, em 1977,
filmes de trans-poliacetileno (t-PA) com caracteristicas elétricas condutoras foram
produzidos acidentalmente no laboratério do Prof. H. Shirakawa [54]. Desde entéo,
as propriedades eletrbnicas desses materiais comecaram a ser estudadas e o interesse
por polimeros condutores intrinsecos que pudessem ter sua condutividade variada
reversivelmente, ora tipica de isolantes, ora tipica de semicondutores ou metais [55],
cresceu enormemente. Nos anos seguintes, dezenas de outros polimeros condutores
foram sintetizados e estudados e no final da década de 1980, a utilizac&do do t-PA em
diodos e transistores ja era realidade, proporcionando novas perspectivas para a
aplicacdo desses materiais como elemento ativo de diversos dispositivos eletrénicos
[56-58].

Diferentemente dos materiais inorgéanicos tradicionais a base de silicio, os
polimeros semicondutes sdo relativamente baratos e normalmente podem ser
processados com facilidade na forma de filmes finos. Tais vantagens sao altamente

desejaveis quando se considera o desenvolvimento de tecnologia de baixo custo.



Destacase para tanto, tecnologias aplicadas em diodos emissores de luz [59],
transistores [60] e sensores quimicos e/ou de gas amperométricos, nque té
desempenhado um papel cada vez mais importante no monitoramento ambiental
[61], fornecendo, por exemplo, dados sobre os processos de fabricacdo industrial e as
suas emissfes (monitoramento de gases e vapores toxicos). Contudo, apesar da
demonstracao de viabilidade da utilizagdo de polimeros e/ou moléculas organicas em
dispositivos optoeletrdnicos e sensores quimicos e de gas, a eficénaia
estabilidade elétrica de alguns dispositivos organicos ainda € insatisfatoria para fins
comerciais. Portanto, busca-se contribuir com o estudo das propriedades elétricas dos
materiais poliméricos e dos modos de operacdo desses dispositivos a fim de

promover a insergdo comercial desses sistemas.

2.1.1- Origem das propriedades eletrdnicas dos polimeros

Polimeros sdo macromoléculas cuja estrutura é formada por unidades quimicas
repetidas, chamadas de mondbmeros ou meros [62]. Nos polimeros isolantes, as
ligacbes nos carbonos da cadeia polimérica principal sdo, normalmente saturadas,
isto é, cada carbono estd ligado a outros quatro atomos distintos devido a
hibridizacaosp® de seus orbitais moleculares. Isso implica em uma estrutura na qual
os carbonos que constituem a cadeia principal fazem unicamente ligacdes
seus vizinhos [63]. Como transi¢cOes eletrbnicas de um okbitegante para um
orbital ¢* antiligante geralmente requerem altas energias, a quantidade de portadores
de carga livres nesses niveis € extremamente baixa a temperatura ambiente,
resultando nos baixos valores de condutividade obtidos para esses materiais. Diante
disso, observa-se que as propriedades eletrdbnicas no campo dos materiais
poliméricos se reduzem aqueles que tém estrutura conjugada [64], ou seja,
alternancia entre ligac6es simples e duplas na cadeia principal.

Esta conjugacéo permite que seja criado um fluxo de elétrons em condi¢des
especificas, aplicando-se um campo elétrico, por eikkers elétronsr da dupla
ligacdo podem ser facilmente removidos ou adicionados para formar portadores de

cargas na cadeia polimérica. A oxidac&do/reducao da cadeia polimérica é efetuada por



agentes de transferéncia de carga (aceitadores/doadores de elétrons), chamados de
agentes dopantes, que convertem o polimero de isolaategoaiutor.

A estrutura eletrbnica desses polimeros pode ser convenientemente descrita
em termos da sobreposicdo de orbitaiprpveniente da hibridac&p’+p, dos seus
atomos de carbono [63Jlesses materiais, ligacdes(formadas pela sobreposicao
dos orbitais hibridosp’) unem os carbonos da cadeia polimérica principal, enquanto
ligacbes m (formadas pela sobreposicdo dos orbitals diio origem a orbitais
estendidos vaziog* e preenchidost, formando orbitais moleculares analogos as
conhecidas bandas de conducdo e de valéncia encontradas nos semicondutores
inorganicos, como representada na Fig. 2.1. Denominados de HOMO (highest
occupied molecular orbital) e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital),
diferenca de energia (gap ou gafx ) entre esses orbitais situa-se entre 1 e 4 eV,

tornando esses polimeros de grande interesse cientifico e tecnolégico.

pz - orbital ‘ pz - orbital

FIGURA 2.1: Representacdo da hibridizac&g de um atomo de carbono da cadeia
principal de um polimero conjugado.

As interacbes das ligagdassao mais fracas do que as observadas para 0s
orbitais s’ da ligacdoo. Em geral, a promogéo de elétrons do estado fundamental
para o excitado (transic&o— m*) pode ocorrer através de inje¢cdo de cargas, luz
(excitacdo) ou dopagem quimica [65]. Aléem dessa transi¢cdo, os polimeros podem
apresentar uma estrutura vibracional caracterizada por um conjunto de subniveis

associados aos movimentos vibracionais ou rotacionais das suas moléculas [65].



2.2— Polianilina

A polianilina— PANI [66,67]é um dos polimeros semicondutores mais utilizados
em dispositivos eletronicos pela sua facilidade de obtencdo e processamento, baixo
custo, sensibilidade em temperatura ambiente e, principalmente, pela possibilidade
de variacdo e controle de sua condutividade elétrica de modo reversivel, alternando
sua exposicado a solugbBes acidas ou bésicas. Suas aplicagbes vdo desde camadas
ativas em sensores quimicos, biologicos e dgG§33] até camadas injetoras de
portadores de cargas em dispositivos organicos emissores de luz [74].

A estrutura quimica da PANI é composta por unidades reduzidas (contendo
nitrogénios amina: y) e oxidadas (contendo nitrogénios iminay)lrepetidas, cuja
formula geral é apresentada na Fig. 2.2. Esse polimero pode ser encontrado em
varios estados de oxidacéo, onde o valor de y pode variar entre 0 e 1. Quando y = 1,
por exemplo, o polimero encontra-se em sua forma completamente reduzida e é
denominado de base leucoesmeraldina. Ja para y = 0, o polimero esta oxidado e
denomina-se base pernigranilina. O grau de oxidagdo mais estavel e, portanto, o de

maior interesse e mais utilizado, é o estado esmeraldina, onde y = 0,5 [66].

FIGURA 2.2: Estrutura geral da polianilina.

No estado esmeraldina, a PANI pode ser encontrada na forma de base com
valor de condutividade na ordem de®18/m (isolante), ou na forma de sal com
condutividade préxima de 1®/m (condutora) [66,75]. Apesar de na maior parte dos
polimeros condutores o processo de dopagem ocorrer por meio de oxidagdo ou
reducao parcial ou total do sistemao que leva ao aumento ou reducéo do niumero
de elétrons associados, a PANI se destaca de forma singular por seu processo de
dopagem ocorrer por protonagéo simples do grupo NH da base esmeraldina feita por

algum é&cido.
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Considerando-se a estrutura ressonante, cargas podem ser fortemente
deslocalizadas, o que explica a condutividade gerada. O grau de dopagem e,
consequentemente, o grau de condutividade resultante pode ser controlado alterando
o pH da solucdo acida dopante. De um modo geral, o acido cloridrico (HCI) é o
dopante mais utilizado por possuir um alto grau de dissociacdo em meio aquoso,
visto que é um acido forte. Destaca-se ainda que o processo de dopagem é reversivel
e 0 processo de desdopagem acarreta pouca ou nenhuma degradacao da sua cadeia
polimérica principal.

A caracteristica de reversibilidade da condutividade da polianilina fez com
que inumeros trabalhos dedicassem seu foco a utilizacdo desse polimero como
camada ativa de sensores de gas. A maioria desses trabalhos avalia a variacdo da
condutividade do polimero através de medidas de corrente continua [76,77], em
estruturas de filmes finos depositados principalmente sobre eletrodos interdigitados
ou sobre substratos de vidro recobertos com ITO (6xido de estanho e indio) [75].
Alguns trabalhos apontam também parametros que podem modificar a sensibilidade
e a seletividade dos sensores de PANI, como a natureza do dopante, o método de

deposicdo da camada ativa, a geometria dos eletrodos e por fim, a temperatura [75].

2.3—- Pentoxido de Vanadio (MOxs)

Materiais hibridos organico-inorganicos que combinem suas caracteristicas isoladas
em um Unico material tém se mostrado promissores nos campos da eletrénica, Optica,
eletroguimica, etc. [40-42]. Uma das matrizes inorganicas mais investigadas € o
pentoxido de vanadio @Os-nH20) xerogel [43,44] por apresentar facilidade de
sintese a partir do método sol-gel, por permitir sua formacdo em temperatura
ambiente e pela versatilidade em aplicacdes na area de dispositivos eletrocrémicos,
catalise, baterias recarregaveis e sensores de gas [45,46[0hN20 xerogel

possui uma estrutura lamelar bidimensional que possibilita a entrada de uma grande
variedade de ions, compostos organicos ou espécies poliméricas no espaco
interlamelar através da expansao perpendicular aos planos da matriz hosf@edeira.
espaco interlamelar pode sofrer variacbes de até 50 A sem destruicdo do arranjo

lamelar, via processo conhecido como reacéao de intercalacéo [78,79].
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Frequentemente tem sido reportada na literatura a otimizacdo das
propriedades do ¥Ds para aplicagdo em baterias de litio (Li) com a inser¢do de
polimeros semicondutores como a polianilina [80]. A associacdo desses dois
materiais atua no sentido de aumentar a condutividade elétrica e a difusdo de ions de
Li* no pentéxido de vanadio [81,82]. Sabe-se ainda da literatura que o material
inorganico 05 tem sido investigado também como potencial para utilizagdo
sensor de amodnia, mas que sua sensibilidade ainda € muito baixa [46,47]. Nesse
sentido, busca-se com a combinacdo do material inorganico com a polianilina, a
otimizacao das propriedades dgO¢ como sensor de amoénia.

O principal método de sintese para obtencdo da intercalacdo desses dois
materiais € através da reacdo direta da espécie convidada na matriz hospedeira, por
vezes impulsionada pelo alto potencial redox dosvhnH20 [79]. A Fig. 2.3 sugere
a estrutura formada com a reacédo de intercalacéo entre a polianilina e o pentéxido de

vanadio, proposta pela Profa. Dra. Elidia Guerra [83].

pentoxido de vanadio

0 OH 0O OH
/n\\l, ./()\\I, /'()\\il /()\\', A0~
No” 1 N7 1 N7 N o7 | N

OH 0 OH 0

polianilina @—NH—@— =<:>-N}
n
O

OH 0- OH
/()\\[/()\\ll_/()\\l;/()\l,,, ~
OH 0 OH 0

nZt

0

pentoxido de vanadio

FIGURA 2.3: Configuracéo de estrutura formada com a reacao de intercalacdo entre a PANI
e 0 V,0s. [83]

Tal processo é baseado na reacéo de oxidacdo/reducdo onde o monémero, no
caso, a anilina, sofre oxidacdo e polimeriza-se na forma condutora, enquanto o

vanadio (V) é reduzido para o estado tetravalente. Difratogramas de raios-X indicam
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que a estrutura resultante preserva a caracteristica lamelar do pentoxido de vanadio
xerogel, mas € agora composta por um material hibrido formado por um polimero

semicondutor e uma matriz hospedeira inorganica [40,84].

2.4— Gas amonia em galpdes de criacao avicola

Nos ultimos anos, o Brasil vem se destacando na producdo e na exportacdo avicola
devido a maior demanda mundial por carne de frango, aos investimentos publico-
privados no setor e aos programas de qualidade implementados no pais, com
destaque para genética, nutricdo, manejo, biosseguridade, boas praticas de producéo,
rastreabilidade, seguranca dos trabalhadores e programas de bem-estar animal e de
preservacdo do meio ambiente [48,85]. Como consequéncia, o pais € atualmente o
maior exportador e o terceiro maior produtor mundial de carne de frango,
empregando aproximadamente 5 (cinco) milhdes de trabalhadores em todas as
regides do pais [48]. No contexto internacional, a importancia do pais também pode
ser avaliada a partir dos dados fornecidos pelo Relatério Anual da Associacao
Brasileira dos Produtores e Exportadores de Frango (UBABEF) [86], onde o Brasil
produziu 16% do volume total de carne de frango no mundo, ficando atrds apenas
dos Estados Unidos e empatando com a China. Em relacdo as exportagfes, o Brasil
vem contribuindo com 45% do total mundial, equivalente 1,5% do PIB nacional. A
titulo de informacéo, a Fig. 2.4.a mostra a participacdo do pais na producao de carne
de frango frente aos maiores produtores mundiais [86], enquanto a Fig. 2.4.b mostra
o significativo aumento da exportacao brasileira nos ultimos 15 anos [86].
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Participacao mundial dos paises Exportacoesde carne de
produtores de carne de frango frango do Brasil (mil ton)

México Fonte: UBABEF

1% o

milton

FIGURA 2.4: (a) Participagdo dos principais paises produtores de carne de frango, com
destaque para EUA, China e Brasil. (b) Evolucdo das exportacdes brasileiras de carne de
frango nos ultimos anos (1996-2011) [86].

Mesmo o Brasil sendo o maior exportador de carne de frango, grande parte do
seu destino é para paises com restricbes especificas de alojamento relacionadas ao
bem-estar das aves [87]. Como consequéncia, varias pesquisas tém destacado a
influéncia direta do ambiente inadequado de criacdo como um dos fatores que
predispdem ao desenvolvimento de doencas respiratérias nas aves [88,89], que séo a
segunda maior causa de anormalidades que levam a condenacéo total ou parcial de
carcacas nos abatedouros [90]. Uma vez que as fezes e a urina dos animais séo fontes
de gas amobnia, concentracdes elevadas desse poluente sdo frequentemente
observadas nos galpdes de criacdo o que acaba provocando o comprometimento da
saude animal quando exposto continuamente a esse gas. Segundo Owada [87],
embora as normas de regulamentacdo para criagcdo de frangos aponte que 0s niveis
aceitaveis de amodnia ndo deve ultrapassar 20 ppm, aves submetidas a concentracdes
maiores que 5 ppm apresentam perdas de carcaga e maior mortalidade, impactando
diretamente na lucratividade do agronegdécio, na saude dos trabalhadores e no bem-
estar animal. De acordo com artigo publicado na edicdo de marco/abril de 2007 da
revista Ciéncia Rural [91];'no Brasil, a NR15 (1978) regula exposicdes de
trabalhadores a agentes agressivos especificando que a concentragdo mégdia de NH
durante a jornada de trabalho diaria de 8 horas deve ser no maximo de 20 ppm, nao
devendo exceder 30 ppm. A exposi¢cdo a concentracdo acima de 6 ppm leva a
irritacdo nas mucosas, a 400 ppm nas vias aéreas superiores, podendo ser letal

quando atinge 10.000 ppnmMNo que tange ao meio ambiente, também vale ressaltar
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gue as instalacbes avicolas sdo os maiores produtores de aménia e seu impacto
ambiental é cerca de 300 vezes maior do que os demais gases, podendo causar,
dentre outros males, chuva &cida e aquecimento global [92].

Como € comum a perda da sensibilidade especifica do olfato apds algum
tempo de permanéncia em ambiente contaminado por amobnia, eorna-s
indispensavel, além de uma boa ventilacdo nesses locais, sistemas de deteccdo do gas
que permitam avaliar os niveis desse poluente em uma ampla faixa de concentracao.
Uma alternativa para o desenvolvimento de sensores de amdnia que consiga avaliar
toda a regido de criacdo, que possua baixo custo, facil instalagéo, operacéo e leitura e
que seja acessivel a todos os produtores (dos criadores familiares as cooperativas e as
grandes e médias empresas), € o uso de sistemas que apresentem forte dependéncia
de sua resposta Optica e/ou elétrica com a presenca desse poluente em baixas
concentracdes (< 20 ppm). Nesse caso, 0s polimeros semicondutores [54], como a
polianilina, surgem aqui como materiais de grande destaque para o estudo e a
investigacdo cientifica e tecnoldgica para a solugdo do problema abordado, uma vez
gue tém suas caracteristicas o6ticas e principalmente elétricas modificadas de forma

reversivel quando expostos a amoénia [68].

2.5 — Técnicas de medidas elétricas em corrente continua

(dc) e alternada (ac)

Experimentalmente, a caracterizacdo elétrica de dispositivos eletrdnicos é realizada
tanto por medidas em corrente continua, fornecidas por meio de curvas de corrente
vs. tensdo, quanto em corrente alternada, via técnica de espectroscopia de
impedancia. Enquanto a primeira permite principalmente avaliar as caracteristicas
dos mecanismos de injecdo de cargas em estados estacionarios [93], a analise de
espectros de impedancia permite distinguir entre as contribuicbes referentes ao
volume e a interface dos sistemas investigados [14,15]. Além disso, a andlise da
resposta elétrica de sistemas desordenados também tem se mostrado bastante eficaz

para a compreensdo dos mecanismos de conducao idnica e/ou eletrénica de diversos
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materiais, incluindo polimeros, vidros, ceramicas, matrizes inorganicas, compaositos,
etc [18-23].
A seguir sdo apresentadas breves descri¢cdes sobre as técnicas utilizadas para

explorar a resposta elétrica dos sistemas poliméricos utilizados nesse trabalho.

2.5.1- Medidas elétricas em corrente continua (dc)

De acordo com o comportamento da corrente elétflcad estado estacionario em
funcdo da tensdo aplicadd)(é possivel investigar os mecanismos de injecéo e de
carga ao longo do material [93] como também determinar os parametros elétricos de
operacado desses dispositivos. A Fig. 2.5 mostra a estrutura basica de um dispositivo
composto por uma fina camada, de espessyrael um material de constante

dielétrica € e condutividade og,4., ensanduichado entre dois eletrodos metaldpe

£,04, z;]
o= - ; ~ G)

FIGURA 2.5: Representacdo de um experimento para a determinacdo da conduticidade
através de uma medida |-V, em um dispositivo composto por um material de constante
dielétricas e condutividade ;. entre dois eletrodos metalicog &M,.

M, de area A

A partir dos parametros geométricos da amogwra (), dos parametros
relacionados as suas propriedades elétrigase(e) e dos parametros de medidas (V
el ), pode-se escrever a densidade de corfghte [/A) que atravessa o dispositivo

CcOoMmo.:
2.1

~
|
Tyl

= Oqc-
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ondeE =V/l, e a corrente elétrica é tomada na direcdo de aplicacdo do campo. A
Eq. 2.1 é a conhecida Lei de Ohm para um campo elétrico uniforme. Ainda em
relacdo a Fig. 2.5, quando pelo menos um dos eletrog@esWd for do tipo neutro

[93], a condutividade sera dada por:

Ogc = M. Y- € (2.2)

onden e u, sao, respectivamente, a densidade e a mobilidade dos portadores de
cargas livres, em equilibrio termodinamico, no volume do material. Se, em primeira
aproximacdo, a mobilidade dos portadores for independente do campo elétrico
aplicado,o,;. € uma constante e a densidade de corrente € diretamente proporcional
ao campo elétrico aplicado na amostra. Por conseguinte, a corrente apresenta uma
dependéncia linear com o campo (ou voltagem ou tensao), e diz-se que o dispositivo
possui um comportamento do tipo 6lemi

Nesse caso, a Eq. 2.1 pode ser reformulada como

14 (2.3)
[=— '
R

fornecendo de forma direta a resisténcia elétRicdo sistema quando submetido a

uma diferencga de potencidlsem oscilagcdo do campo elétrico externo.

2.5.2— Medidas elétricas em corrente alternada (ac)

A técnica de medida em corrente alternada, também conhecida como técnica de

espectroscopia de impedancia [94], consiste na detec¢cdo das componentes da
corrente em uma amostra, por exemplo com estrutura capacitiva de placas planas e
paralelas, que estdo em fase e em quadratura com uma dada tensdo (ou campo)
alternada, ao mesmo tempo em que € feita uma varredura na frequéncia de oscilagédo
do campo elétrico aplicado. Em detalhes, quando se aplica uma tenséo alternada que
varia de forma senoidal com o tempo, Eq. 2.4, obtém-se como resposta uma corrente

elétrica do tipo mostrado na Eq. 2.5.
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V(t) = Vyplcos(wt) + isen(wt)] = V;,. et (2.4)
I(t) = Ip[cos(wt + 0) + isen(wt + 0)] = L. e @+ (2.5)

ondew € a frequéncia angular dada poe= 27f, 6 corresponde a diferenca de fase
entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica e o imdisggnifica maxima. A

impedancia do sistema € dada pela razéo entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica

VO Ve
Z(w)_m_lm.e 6 (2.6)

cujo médulo deZ(w) é simplesmente a razdo entre a tensdo total e a amplitude
maxima da corrente elétrica [95]. Para o caso de um sistema puramente resistivo, a
impedancia é resumida a resisténcia eléRici material. Escrevendo a impedéancia
complexa na forma retangular, a Eq. 2.6 t®gaem funcdo da frequéncia do

campo elétrico aplicado,

Z2(f)y=2'(H +iZ"(f) (2.7)

onde, Z'(f) = Re[Z*(f)] = |Z]. cos(6)
(2.8)
Z"(f) =Im[Z" ()] = |Z].sen(0)

Em geral, cada material sélido desordenado responde de forma diferente para
cada frequéncia de oscilacdo do campo elétrico aplicado. Assim, o espectro de
impedancia pode revelar parametros fisicos relacionados aos principais processos de
relaxacdo do material, como 0s processos de transporte eletrénicos, ibnicos,
polarizacéo, diferencas nas fases estruturais do material, etc. Conhecidos os
parametros geométricos das amostras, como a espessura do filme e a area dos

eletrodos, € ainda possivel obter um leque de grandezas complexas em corrente

alternada cujas correlagdes sao listadas na Tabela 2.1.
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TABELA 2.I: Funcdes complexas obtidas a partir das componentes da impedancia
complexa e dos parametros geométricos (area dos eletrodos, A e espessura daléibne, |)
amostras.

Relacdo com a

Funcéo . A Componente Componente
Complexa Simbolo Impedancia Real Imaginaria
Complexa
Impedancia Z*(f) = Z'(f) Z"(f)
Admitancia Y (f) Y*(f) = Y'(f) = L Y'(f) = i
z(f) (Z')? +(Z")? (Z) +(Z")?
Condutividade  a*(f) o’ (f) = L1 a'(f) = iy' o (f) = Ly"
AZ*(f) A A
Permissividade &*(f) ¢&'(f) = ii ! ()= —LY” ') = LY’
iwAZ*(f) wA wA

A titulo de ilustracdo, a Fig. 2.6 mostra, em escala mono-log e log-log, os
graficos qualitativos referentes a cada uma das grandezas apontadas na Tabela 2.1,
obtidos a partir de um circuit@C em paralelo. O circuitRC em paralelo foi
utilizado para a ilustracdo uma vez que as curvas experimentais obtidas para solidos

desordenados frequentemente apresentam comportamento similar.
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FIGURA 2.6: Representacdo qualitativa das curvas tipicas das componentes real e
imaginaria obtidas das grandezas compleXdg), a*(f) e €*(f) relacionadas na Tabela

2.1. Na coluna da esquerda, as curvas estdo apresentadas em escala mono-log,eeindireit
escala log-log. (a) e (b) impedancia complexa; (c) e (d) condutividade complega(fYe)
permissividade complexa.

A partir da Fig. 2.6 observa-se que a escala log-log deve ser explorada para
uma melhor interpretacdo dos graficos obtidos para as grandezas condutividade e
permissividade complexas. J4 a impedancia complexa pode tanto ser avaliada por
meio das curvas em escala mono-log quanto log-log, de acordo com a faixa de
frequéncia de interesse a ser analisada. A intersecéo das curvas das componentes real
e imaginaria da impedancia complexa nos fornece a chamada frequéncia de corte do
sistema f;) que € associada ao tempo de relaxagge, 1/f,. Para tempos maiores

que 75, ou equivalentemente em mais baixas frequéneiagmponente real da
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impedancia complexa € mais evidenciada enquanto que para maiores frequéncias, a

componente imagindria € quem predomina.

2.6 — Modelos de conducao elétrica em materiais

desordenados

A exploracdo do comportamento da condutividade elétrica em funcéo da frequéncia

f do campo aplicado em materiais desordenados se estabeleceu como uma linha de
interesse na area da matéria condensada apos o trabalho de Geballe e Pollak em 1961
[96]. Em medidas realizadas com silicio cristalino dopado, os autores verificaram
que a componente real da condutividade obedeciad (@) x< w*, coms = 0,8,

ondes é denominado parametro de salto. A partir de entdo, indmeros trabalhos
mostraram que sistemas desordenados apresentavam semelhante comportamento em
faixas definidas de frequéncias e que tendiam a um patamar superior para valores
muito altos dew [22,96,97].

De um modo geral, o mecanismo microscopico de conducdo em sistemas
solidos desordenados é governado por dois processos fisgalsos (hopping) e ii)
tunelamento quantico assistido por fénons de portadores de cargas sobre uma
barreira de potencial que separa dois centros energeticamente favoraveis em uma
distribuicdo aleatéria. A exata natureza dos mecanismos de conducao de transporte
de portadores de carga € principalmente obtida através da andlise do comportamento
des com a temperatura. A seguir, € feita uma breve apresentacéo sobre os principais
modelos que descrevem o comportamento do mecanismo de salto dos portadores de

carga em solidos desordenados poliméricos.
2.6.1- Modelos baseados em circuitos resistor-capacitor (RC) em paralelo
O tipo de analise mais comum empregada para avaliar os resultados experimentais

provenientes das medidas de impedancia complexa é baseada em modelos

fenomenoldgicos, onde a amostra é representada por um circuito equivalente de



21

elementos resistivos e capacitivos. Em outras palavras, as medidas ac de um dado
material pode ser representada por uma combinacdo de um resistor e um capacitor,
na qual o primeiro representa a contribuigdo dos processos de condugéo (movimento
de cargas livres), enquanto o0 segundo representa a contribuicdo dielétrica
(movimento de cargas ligadas). Para materiais solidos desordenados normalmente a
combinacdo em paralelo € mais adequada, uma vez que os efeitos de transporte de
carga, tanto de cargas livres como de cargas ligadas, ocorrem simultaneamente, com
maior ou menor predominancia de um ou outro de acordo com a frequéncia de
oscilacdo aplicada. A impedancia complexa equivalente de um ciRditem

paralelo pode ser escrita por

L 1, 1
Zeg(w)  Zp  Zp(w)

(2.8)

ondeZ; = R € a impedancia reativa & = —i/wC € a reatancia capacitiva do

sistema. Substituindo a impedancia reativa e a reatancia capacitivsg tem-

11, . _1tieRC .

Zigw) RTCCTTOR (2.9)
R

Zea(®) = T 0RC (2.10)

Multiplicando a expressao acima pelo seu complexo conjugado e relacionando a

componente real e a imaginaria obtéen-

75 (@) = ( R ) (1 - inC) -__ K __ORC (2.11)
(@) =\1ore) \T-iwre) ~ 17 (WRCY? T+ (wRC?2
724+ 7"2 _R.7 =0 (2.12)

gue pode ainda ser escrita na forma de um quadrado perfeito

]
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permitindo notar que a Eg. 2.13 é a equacdo de uma circunferéncia no plano
complexo centrada no par coordenddo Z'"') = (2,0). Dessa forma, é possivel

obter informacdes sobre o comportamento da impedancia complexa tanto pela
andlise dos gréficos d&'(w) vs. w e Z""(w) vs. w quanto do graficd" (w) vs.
Z'(w), conhecido como Diagrama de Argand ou também como Diagrama de
Nyquist.

Observando a Tabela 2.1, vemos que para obter a condutividade alternada,
a partir da impedancia complexa, Eq. 2.9, é preciso apenas considerar os fatores

geomeétricos do sistema, onde

0" (w) = ! £—l£+iwC£ (214
~ Zi,(w)A RA A

N 1 L .
Observando a Eq. 2.14 podemos ver que o termo a esqgﬁfg%, € a
eq
condutividade complexa total do sistema, enquanto o primeiro termo a direita € a
. .~ . 1L P
contribuicdo das cargas I|vre%,z, e 0 segundo representa as caracteristicas
. rsan . L .
dielétricas do sistem&, e Assim, a Eq. 2.14 pode ser expressa como sendo a soma

das condutividades correspondentes aos processos de conducéo e dielétricos
or(w) = o/ (w) + iwe" (w) (2.15)

onde a permissividade do mei&(w), € igual aC% A Eq. 2.15 esta de acordo com

a Equacdo de Maxwell usada para a descricdo da corrente elétrica total em um

material

=

J = o*(w).E + e*(m).%—f (2.16)
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onde a densidade de correfiteorresponde a soma dos processos dielétricos e de

conducgédo. Assumindo-se um campo elétrico oscilante no tempo do t’rpﬁnei“",

onde";—i7 = iwE, e aplicando-se na Eq. 2.16, tem-se,

J = 0:(w).E + iwe*(w).E (2.17)

ou ainda

J= a}i(a))ﬁ (2.18)

onde g/ (w) € a condutividade relacionada aos processos de condti¢ag, a
permissividade complexa do sistemaygw) € a condutividade alternada total.

Como ja mencionado, a intersecdo das curvas das componentes real e
imaginaria da impedancia complexa fornece a frequéncia critica do sigteqne
por sua vez define o tempo de relaxaggoomor, = 1/f,. Para um circuit®C em
paralelo, a resposta da polarizacdo ao campo elétrico € caracterizada por um anico
tempo de relaxagdo. Porém, os sistemas sélidos desordenados nem sempre podem ser
representados por um circuito equivalente baseado unicamente em elementos de
circuito discretos e lineares, uma vez que esses cCircuitos ndo representariam a
caracteristica desordenada desses sistemas, nem o comportamento quasi-universal da
condutividade aco’'(w) < w*, sugerindo que a condutividade seja independente da
frequéncia. Nesse caso, em sistemas tais como 0s materiais poliméricos [22], torna-
se bastante comum o uso de distribuicdes de tempos de relaxacdo para descrever o
comportamento elétrico em funcdo da frequéncia. Em outras palavras, a desordem
nos materiais organicos pode produzir uma heterogeneidade na sua estrutura capaz
de fazer a resistividade elétrica e a permissividade dielétrica variarem ponto a ponto
ao longo do volume ou das interfaces entre eletrodo/polimero e/ou
polimero/polimero. Tal dependéncia espacial da resistividade e da permissividade
dielétrica induz uma distribuicdo de tempos de relaxacdo que pode se dar em torno
dety.

Uma funcdo resposta bastante utilizada para a descricdo da impedancia

complexa de materiais desordenados € dada pela equacdo de Hauvrilliak-Negami
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(HN) [53], baseada em uma distribuicdo ndo uniforme de tempos de relaxacdo, como

expresso na Eq. 2.18.

R
[1+ (iwRC)%]B

7' () = (2.18)

Os parametros e f podem assumir valores entre 0 e 1 e inferem sobre o grau de
desordem do sistema. A equacld é a forma mais geral de representar as
distribuicbes de tempos de relaxacdo, onde assume-se quextgo@ntof sao
diferentes de 1. Para sistemas onde ha apenas um tempo de relaxagdo, o
comportamento é descrito por um circuito equival&tieem paralelo, comumente
chamado de processo de relaxacédo de Debye,coagesédo iguais a 1. Tomando-se
a#0ef =1nakEg. 2.18, tem-se um processo de relaxacdo que obedece a uma
distribuicdo simétrica do tipo gaussiana. Nesse caso, h4 uma uniformidade nos
tempos de relaxacdo em todo o volume do material. J&apard ef = 0, tem-se

uma distribuicdo assimétrica do tipo lorentziana pgraou seja, ha diferentes
distribuicdes de tempos de relaxacdo ao longo do material estudado. Em particular,
paraa = 0 e = 1 o processo € chamado de Cole-Cole epard ef = 0, chamado

de Davidson-Cole. A titulo de ilustracdo, a Fig. 2.7 mostra os comportamentos de
Z'(f) e Z"(f) vs. f para os processos citados [53] com seus respectivos Diagramas
de Argand, representados [@(f) vs. Z'(f).
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FIGURA 2.7: Curvas tipicas das componentes real e imaginaria da impedancia complexa
obtidas para os processos delfapye (a = 1 ef = 1), (b)Cole — Cole (@ = 0,5 ef = 1),

(c) Davidson — Cole (a = 1 e = 0,5) e (dHavriliak — Negami (« = 0,5 €8 = 0,5), com

seus respectivos Diagramas de Argand, representadds @orvs. Z'(f). Todas as curvas

foram obtidas a partir da Eq. 2.18 e estédo representadas qualitativamente em escala mono
log.

2.6.2 - Modelo de barreiras de energia livres aleatérias (Random Free Energy
Barrier Model — RFEB) continua e uniformemente distribuidas

O estudo microscopico sobre os processos de conducdo dos portadores de carga em
solidos desordenados é geralmente explorado a partir da teoria de saltos (hopping). O
termo hopping refere-se ao deslocamento de uma carga de uma posicao inicial para
outro sitio préximo a ela [19]. O modelo de Barreiras de Energia Livres e Aleatorias
(em inglés, “Random Free Energy Barrier motiel RFEB) proposto por J. C. Dyre

em 1985 é visto como o principal modelo de saltos existentes na literatura [18,19]. O
modelo considera a desordem do meio através de uma distribuicdo aleatéria de
barreiras de energia uniforme e continuamente distribuidas ao longo do volume dos
materiais. Dyre desenvolveu um modelo [18,19,98], onde os portadores de cargas

devem ultrapassar, sob a acdo de um campo elétrico externo oscilante no tempo,
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barreiras de potencial de alturas variaveis definidas em um intervalo fixo de energia
minima €,,;,) € maxima E,,.,). Como resultado, o model®FEB prevé o
comportamento quasi-universal da condutividader'da) «< »*, coms ~ 0,8.

A frequéncia de salto dos portadores depende diretamente dos valores das
energias minima e maxima das barreiras: quanto maior a altura das barreiras menor
sera a frequéncia com que os portadores conseguirdo salta-las. Assume-se que, para
transpo-las, o portador despenda um temgdependente de uma energia de ativacao
térmica, T = 7,. e ¥/¥T, ondet é um tempo caracteristico (denominado tempo de
espera) &, um parametro que depende, dentre outros fatores, da distancia média de
saltos t) dos portadores de carga [19]. A Fig. 2.8 apresenta um esquema ilustrativo
unidimensional do comportamento de um portador de cargas frente ao RB&&0
[98]. Além da previsdo da quasi-universalidade ac, nesse modelo o comportamento
dispersivo da condutividade aparece independente da temperatura e da composicéo

quimica do material estudado [18].

' (
1 ‘,.\‘
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e

FIGURA 2.8: Potencial tipico descrito em um modelo de saltos unidimensiBpal. e

Enax S80 respectivamente, a energia minima e a energia maxima das barreiras a que os
portadores de saltos estdo sujeitos. As barreiras sdo uniformemente e continuamente
distribuidas por uma distancia entre elas e a frequéncia de saltos é dependente da
temperatura do sistema.

Além do tratamento estatistico da Teoria do Campo Médio e da Teoria do
Passeio ao Acaso Continuo no tempo [18,19] realizado por Dyre, outra abordagem
para a obtencdo do modeRFEB foi desenvolvida por R. F. Bianchi [2H
colaboradores que basearam-se no transporte estocastico de salto de portadores de
carga em sistemas tipicamente resistivos-capacitivos. Ambos os resultados deram

origem a Eq. 2.19
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onde c,p, € a condutividade dc do material,,,;, a frequéncia de salto dos
portadores para as maiores barreiras,g, a frequéncia de saltos para as menores
barreiras. Todos os parametros sfidos diretamente das curvas experimentais

log[o’(w)] e log[e”’ (w)] vs. log(w), representadas esquematicamente na Fig. 2.9.

max

o' (f)e a" (f) (u.a.)

Frequéncia (u.a.)

FIGURA 2.9: Representacao do comportamento tipico das componentes real e imaginaria
da condutividade alternada obtida com sistemas soélidos desordenados.

Na Fig. 2.9 o primeiro patamar define os parametfQs, (frequéncia
critica) ec, = o4c, que € o valor aproximado da condutividade em regime dc, ou
seja, quandow — 0. JA o segundo patamar defipg,,,, dificimente medido
experimentalmente por ocorrer em frequéncias muito maiores que o limite maximo
gque O0S equipamentos comerciais conseguem alcancar. A diferenca
Ac’ = 6’ hax — 64c tende a diminuir quanto mais condutivo for o material, tendendo
a um comportamento metalico (Drude) onsleindepende dev. Além disso, a
extensdo do primeiro patamar, definido pdy,;,, cujo valor coincide com a

interseccdo entre as componentes real e imaginaria da condutividade ac, tende a ser
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menor quanto mais resistivo for o material. Istg’'g,, sera menor sey. também
for. Comoy', 4 € dificiilmente medido e possui valor varias ordens de grandez
maior quey’ i, 0 primeiro termo da Eq. 2.19 é dominante e pode entao ser reescrita

como

ol
Y’ —GoD
ln<1+ 7 )

min

gue representa a expressao para a condutividade alternada gugnde> y',,in.

2.6.3— Modelo de distribuicdo de barreiras de energia discretas e ndo uniformes
(RFEB-G)

N&o obstante a previsdo do comportamento quasi-universal da condutividade ac
abranger grande parte dos materiais solidos desordenados, resultados experimentais
apontam gue sistemas heterogéneos podem apresentar valores diferentes de 0,8 para
a inclinagéo da curva de condutividade ac em funcdo da frequéncia [26-28]. Vale
destacar que os trabalhos da literatura reportam inclinacdes diferentes de 0,8 tanto
para sistemas com composi¢cfes quimicas diferentes e submetidos a mesma
temperatura [26] quanto para sistemas com mesma composi¢ao quimica, porém em
temperaturas diferentes [28]. Desse modo, a quasi-universalidade da condutividade
ac proposta por Dyre ndo se aplica de forma satisfatoria a materiais ndo homogéneos,
apontando a necessidade da elaboragdo de um modelo que englobe as caracteristicas
desses sistemas desordenados. Diante dessa limitagdo, o trabalho mais recente
desenvolvido no nosso grupo de pesquisa propde uma generalizacdo do modelo
RFEB publicada em detalhes na Dissertacdo de Mestrado de Jullianna Dénes Couto
[29]. Nessa generalizagdo, sob a acdo de um campo elétrico oscilante no tempo, os
portadores de carga devem vencer uma distribuicdo discreta e ndo uniforme de
barreiras de energia. Como consequéncia, o valeratgido a partir da inclinagéo

da curva de condutividade ac em funcdo da frequéncia pode variar entre 0 e 1, de
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acordo com a distribuicho que melhor descreve o comportamento do sistema
desordenado observado experimentalmente [29].

As aproximacdes utilizadas por Dyre na definicdo do moREIEB para o
transporte por hopping baseiam-se em uma funcao-distribuicdo que calcula a média
do numero de saltos ao longo do volume do material em um intervalo de tempo para
uma distribuicdo uniforme de barreiras de energia [18,19]. Porém, a proposta de
estudar distribuicbes de barreiras de energia ndo uniformes pode levar a fungbes de
densidade de probabilidade(E)) que ndo apresentam solu¢gBes analiticas quando
impostas a uma distribuicdo continua de energia. Assim, como uma forma de
representar qualquer distribuicdo de energia, buscou-se uma aproximacao alternativa
parap(E) em termos de uma distribuicdo normalizada de deltas de Dirac [29], de

modo que

N
p(E) = ) P(E)SE - Ey) (2.21)
n=1

Na Eq. 2.21FE € a barreira de energia que o portador deve transpor,
corresponde a enésima barreira de energia definida pela fungcédo delta de Dirac,
6(E - En), eP(E,), por sua vez, equivale a distribuicdo de probabilidade aplicada a
essas barreiras de energia, tal U, P(E,) = 1. Tomando-se um intervalo
infinitesimal de energia € esperado que tal aproximacéo leve aos mesmos resultados
obtidos por J. C. Dyre [19] para distribuicbes continuas de energia. Em outras
palavras, a discretizacdo das barreiras de energia permite a solucdo analitica da
equacao, e quando o numero de barreifas consideravelmente grandé,— oo,
reconstitui-se o intervalo continuo [29]. A discretizacdo das barreiras de energia
permite ainda que(E) seja expressa em termos de uma distribuicdo de energia
(P(E)) ndo unifome

A EqQ. 2.22 representa a expressao para a condutividade alternada de sistemas
soélidos desordenados cuja distribuicdo de energia ndo é continuamente distribuida ao
longo do volume do material, ou seja, essa equacéao representa uma generalizacao do
modeloRFEB que pode ser reconstituido tomandaVsenuito grande. Ja pars
muito pequeno, tem-se como resposta para a condutividade, uma barreira Unica de

energia cujo mecanismo de conducéo é tipico de um sistema ordenado.
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W) = ZLP(En)Z e PG @ @22
e =1y + i)

Vale ainda destacar que a grande contribuicAo da Eq. 2.22 est4d na
versatilidade da equacédo generalizada, que permite a utilizagdo de quaisquer
distribuicbes de probabilidade independente de serem continuas em um intervalo
fechado [29]. Nesse caso, distribuicdes de probabilidade como a Gaussiana,,Eq. 2.23
dentre outras podem ser diretamente aplicadas a expressdo de condutividade
alternada de modo a estudar materiais desordenados que apresentam, por exemplo,
diferentes morfologias, transicdes, fase, ou qualquer outra caracteristica que cause
influéncia direta nos mecanismos de transporte de cargas em sistemas sélidos
desordenados.

Diante da grande variedade de trabalhos presentes na literatura que utilizam a
distribuicdo de probabilidade Gaussiana em modelos de conducdo em sistemas
desordenados [99-101], essa distribuicdo foi utilizada como um estudo de caso e
aplicada ao sistema hibrido organico-inorganico explorado nesse trabalho. A Eq.
2.23 corresponde a representacao algébrica da densidade de probabilidade Gaussiana,
basicamente definida por dois principais paramettgse a que respondem pela

posicao e forma da distribuicédo, respectivamente.

1 _(E_Em)z

P(E) = a\/ﬁe 2a? (2.23)

onde,a € denominado desvio padrad.,g o ponto de simetria ou média da curva, ou
seja, o ponto médio que apresenta maxima probabilidade de ocorréncia entre as
barreiras de energia minima e maxima. Quanto maior o desvio padrdao, mais larga e
plana é a curva Gaussiana, o que indica que a distribuicdo esta mais proxima de uma
distribuicdo uniforme [29]. E importante ressaltar que valores de energia negativos
ndo sao fisicamente validos.

A Fig. 2.10 apresenta uma ilustracdo da variagdo no valor da inclinagéo da

componente real da condutividade alternada em funcéo da frequéncia, de acordo com
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o valor do desvio padrdea. Na insercdo, destaca-se a funcdo densidade de

probabilidade Delta de Dirac com distribuicdo de probabilidade Gaussiana.

1(a) a= 200 meV
P(E) ‘ > 7’ =
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FIGURA 2.10: Variacdo no valor da inclinacdo da componente real da condutividade
alternada em funcdo da frequéncia, de acordo com o valor do desvio pafftip Na
insercdo, destaca-se a funcéo densidade de probabilidade Delta de Diracridontcdste
probabilidade Gaussiana.

Observa-se na Fig 2.10 que a inclinagdo da curva da componente real da
condutividade alternada, associada ao parametro de salt@sia em funcédo do
desvio padrée, permitindo a obtencdo de valoressde 0,8. Observa-se ainda que
o resultado obtido pelo modelRFEB é facilmente reconstituido tomande-o
desvio padrda como muito grande.

No préximo capitulo sdo apresentados os materiais, 0s equipamentos e 0s
métodos de medidas utilizados para obtencdo das curvas de impedancia complexa e,
consequentemente, de admitancia e de condutividade alternada a serem exploradas

atraves da aplicacéo e discussédo dos modelos de transporte de carga citados acima.
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Capitulo 3

MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS DE
MEDIDAS

Nesse capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais usados na obtencdo dos
sistemas de polianilina e poli(vinil sulfato de so6dio) automontados pela técnica
camada por camada (layer-by-layer) e de filmes de polianilina e pentoxido de
vanadio depositados por casting. Além disso, sdo apresentadas breves descri¢cdes dos
equipamentos experimentais e dos métodos de medidas usados na caracterizacdo dos
sistemas poliméricos estudados nesse trabalho. Dentre as medidas de caracterizacéo
realizadas destacam-se as de impedancia complexa, bem como as medidas
complementares de espessura e de espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta-visivel (UV-VIS).

3.1 — Sistema polianilina/poli(vinil sulfato de soédio) -
PANI/PVS

A rota de sintese quimica da polianilina (PANI) utilizada nesse trabalho é
caracterizada pelo emprego de agente oxidante em excesso durante o processo de
polimerizacdo do mondémero anilina [102]. Primeiro, o mondmero € purificado pelo
método de destilagéo fracionada com o objetivo de eliminar as substancias oxidadas,
principalmente pela presenca de luz. Depois, para o processo de polimerizacao,
11,52 g de persulfato de amoénio s&o diluidos em 200 mL de solu¢gdo HClI 1 M em um
béquer (A) e 20 mL da anilina destilada € misturada a 300 mL de solugdo HCI 1 M
em outro béquer (B). Em seguida, os béqueres sao levados ao refrigerador e mantidos
proximos a temperatura de 0° C por cerca de 10 min. Logo apés, em um banho de
gelo e sob agitacdo constante, o conteudo do béquer A é lentamente adicionado ao

béquer B. Rapidamente a solugdo passa de transparente para o lilas e, ap6s duas
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horas de agitacdo, para o verde escuro, caracteristica da PANI em seu estado
condutor. Apés as duas horas de agitacéo, a solucéo é filtrada e o filtrado reSultante
lavado com agua destilada até que o liquido obtido fique praticamente incolor. Para
completar essa etapa, o “bolo” € lavado com 1 L de acetona a fim de se eliminar
possiveis oligdbmeros e residuos organicos resultantes do processo de polimerizagao.
O polimero resultante é entdo desdopado utilizando-se 1 L de solugdo aquosa de
hidréxido de amdénio 1 M, onde a PANI é colocada e mantida em agitacdo por cerca
de 15 h. O pH da solucdo é entdo medido (10,8), confirmando que a desdopagem
ocorreu. Por fim, a solucdo polimérica é novamente filtrada e colocada em
dessecador a vacuo para cumprir o processo de secagem do material obtido.

O método de automontagem camada por camada (layer-by-laybtL)
propicia a fabricacdo de filmes com espessuras variando de alguns a centenas de
nandmetros [103], o que permite o estudo do comportamento das propriedades
elétricas de filmes ultrafinos e, em especial, pode atamarsensibilidade quando
utilizados como camada ativa em sensores de gas. Para a fabricacdo de filmes
nanoestruturados pela técnica de automontagem LbL, faz-se necessario a utilizacédo
de trés solucdes: (i) uma anibnida) ¢utra catidbnica €i{) uma solucao de lavagem.
Primeiro o substrato é imerso em uma solucdo contendo, respectivamente,
policitions (solucdo catibnica) ou polianions (solucdo anibnica) durante um
determinado periodo de tempo. Em seguida, o substrato € sujeito a secagem e, jA com
uma camada, € enxaguado em uma solucdo de lavagem e novamente seco. Apos a
adsorcao dessa camada, o substrato é colocado em outra solugcdo, de caracteristica
elétrica oposta a anterior e uma nova camada é adsorvida. Como anteriormente, o
substrato € seco, enxaguado e novamente seco. No final do processo, 0 substrato
contém uma bicamada e a repeticdo de tal procedimento leva a adsorcdo de
sucessivas bicamadas.

Como polieletrolito anibnico foi usada uma solugdo aquosa de poli(vinil
sulfato de sodio) (PVS), 25%t, adquirido da empresa Sigma-Aldrich. Para a
producdo dos filmes automontados [104], a solu¢cdo de PVS foi diluida em agua
Milli-Q a uma proporcdo de 10QL de PVS para cada 24 mL de agua e o pH
ajustado a 2,5 com solucdo aquosa de HCI 1 M. ApGs os ajustes de concentracdo e
pH, a solucdo final foi filtrada em papel 28 um para evitar o surgimento de

impurezas adsorvidas junto aos filmes. Para a preparacédo da solucao catibnica, foi
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utilizada polianilina dissolvida em N,N-dimetil acetamidaH§NO) (DMAc) com
concentracgéo inicial de 10,0 mg/mL. A solugé&o passou por uma primeira filtragem
em papel de 8 um e depois por uma segunda filtragem em filtro de vidro de poros
com diametro de 0,7 um. De posse da solucdo final de PANI em DMAc, foi
preparada a solucdo para mergulho dos substratos, com 0,2 mL de PANI (DMAc) em
30 mL de HCI dissolvido em agua ultrapura e pH ajustado para 2,5 cuja concentracéo
final foi aproximadamente 70g/mL. ApGs cada mergulho nas solucdes catibnica e
anidnica, os substratos sdo submetidos ao enxague em uma solugédo de HCI pH 2,5
dissolvido em agua destilada pelo sistema NQlli-

As multicamadas de PANI/PVS foram depositadas em substratos de
poliestireno (PS) a fim de se obter sistemas flexiveis e de baixo custo para utilizagdo
como sensores descartaveis de amoOnia em granjas avicolas. A hidrofilizacdo dos
substratos foi obtida submetendo as laminas de PS a limpeza por UV-o0z6nio que
consiste na exposi¢cdo do substrato por cerca de 15 minutos a radiacdo ultravioleta
emitida por lampadas germicidas [103]. A adsorcdo das bicamadas foi monitorada
por medidas de espectroscopia de absorcdo na regido do UV-VIS para
acompanhamento tanto do processo de crescimento das bicamadas, como também da

forma do espectro eletrénico do material.

3.2- Sistema polianilina/pentéxido de vanadie- PANI/V 505

Para a fabricacdo dos filmes de polianilina e pentdéxido de vanadio sol-gel
(PANI/V20s), primeiro foram preparados o gel de pentoxido de vanadio e a solugéo
de anilina em meio acido. O gel de pentoxido de vanadio foi obtido pela Profa. Dra
Elidia M. Guerra vinculada a Universidade Federal de Sado Joao del-Rei, Campus
Alto Paraopeba, por meio de uma solucdo aquosa de metavanadato de aménio
(NH4VO3) 0,1 mol/L usando uma coluna de troca catibnica Dowex 50x8 acidificada.

A acidificacdo é realizada utilizando uma solugdo de HCI com pH igual a 2,0. A
medida que a solugéo de NHD; passa pela coluna de troca idGnica, ocorre a captura
de NH; pela resina e liberagdo dé plara a solucdo, o que provoca o escurecimento

da resina. Como produto, € obtida uma solucdo amarelada (acido polivanadico

HVO3) com propriedades autocataliticas que ap0s uma semana em repouso, se
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converte no gel de pentoxido de vanadio de cor vermelha escura e com maior
viscosidadeAntes da preparacdo da solucao de anilina em meio acido, 0 monémero
é purificado pelo método de destilacdo fracionada. Apdés esse procedimento, é
preparada uma solucédo de anilina 0,2 M em meio acido utilizando 0,02 M de acido
sulfurico (HLSQy). Para a obtencdo da solucdo de anilina em meio acido sao
necessarios 0,91 mL de anilina concentrada em um volume final de 50 mL da
solucao acida de 430..

Finalmente, para a preparacao final da solucdo de PADY/\é gotejado
cuidadosamente e sob agitacdo constante, 4,0 mL da solucdo de anilina em meio
acido em 30 mL de ¥0s sol gel com concentracdo de 0,1 M. Finalizada a adi¢cao do
material organico, a solugdo contendo PAN®@Y continua sob agitacdo por 48
horas. Apos as 48 horas € obtida uma solucdo verde escura de aparéncia Metalica.
solucéo de PANI/ YOs é entdo depositada sobre substratos de vidro, com o auxilio

de uma pipeta de Pasteur, por meio da técnica casting.

3.3- Preparacéo das amostras para medidas elétricas

A fabricacdo dos dispositivos utilizados paaealizacdo das medidas elétricas
consiste na deposicao dos filmes de PANI/PVS por LbL e dos filmes de PANI/V

por casting e, posteriormente, na deposicdo dos pares de eletrodos de tinta prata
sobre os filmes, via técnica de impressdo silk-screen. A Fig. 3.1 mostra uma
sequéncia de fotografias para ilustrar o processo de fabricacdo dos eletrodos fazendo-
se uso de tela para silk e de tinta prata CI-1001 ECM. Tal processo foi realizado no
Nnosso grupo de pesquisa, possibilitando a fabricagéo de eletrodos de forma autbnoma
e independente. A Fig. 3.1.a mostra a tela com 20 pares de eletrodos, cuja mascara
para confeccdo da tela foi projetada com o auxilio do programa Corel Draw X4.
Pequena quantidade de tinta prata é espalhada acima da mascara, formando uma
linha continua, que é entdo distribuida com o auxilio do rodo. As Figs. 3.1.b e 3.1.c
mostram o resultado sobre o substrato, que pode ser flexivel ou néo, ja com os 20

pares de eletrodos impressos.
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FIGURA 3.1: Processo de fabricacdo dos eletrodos de tinta prata via técnica de impressao
silk-screen.

As telas utilizadas para o silk-screen contém 20 mascaras de 10 mm de
comprimento L) e 600 um de espacamento entre eletrodd. (E importante
destacar que essa técnica possibilita a fabricacdo de centenas de sensores em um
curto intervalo de tempo e a custo bastante reduzido em relacdo a fabricacdo de
microeletrodos interdigitados, por exemplo. Enquanto a Fig 3.2.a mostra o substrato
flexivel de PS com filmes de PANI/PVS e eletrodos de tinta prata, a Fig. 3.2.b,

mostra 0s sensores prontos para utilizagcdo recortados com uma faca de corte
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apropriada. Um par de eletrodos foi desenhado com as dimensdeg deem

destaque, como mostrado na Fig. 3.2.c.

d= 10 mm

—
o
~

_J

L =600 um

FIGURA 3.2: (a) Substrato flexivel de PS com filmes de PANI/PVS, e eletrodos de tinta
prata. (b) Sensores recortados prontos para serem utilizados. (c) Par de alesedbado
com as dimensdes dee d em destaque.

3.4 - Espectroscopia de absorgao na regiao do Ultravioleta-

Visivel

O espectro de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS) nos permite
acompanhar o crescimento dos filmes automontados e também avaliar se o material
esta dopado ou ndo de acordo com a forma do espectro eletrdnico do material. Para
tanto, medidas de absorcdo na regido do UV-VIS foram realizadas utilizando um
espectrofotometro Shimadzu, modelo UV-1650 PC, que permite a realizacdo de
medidas de absor¢ao no intervalo entre 190 a 1100 nm.

3.5 — Equipamentos utilizados como camara de gas e

detector de amonia

A Fig. 3.3 mostra o aparato experimental composto por uma caixa de acrilico

utilizada para simular as condicbes ambientais encontradas em galpbes de
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confinamento animal. Nessa caixa utilizada como uma camara de gas, existem 5
pares de contatos elétricos conectados a uma chave comutadora, que por sua vez €
ligada aos equipamentos de medidas elétricas. Esse dispositivo permite que 5
sensores estejam submetidos simultaneamente as mesmas condicdes ambientais
durante a aquisicdo das medidas de interesse. O gas amdnia € produzido a partir da
insercdo de ar, com o auxilio de uma seringa, em uma proveta contep@él dkh

estado liquido. O borbulhamento do liquido provoca a evaporacao déHgas a

sua vazao é controlada através da uma valvula manual.

conexoes elétricas / chave comutadora valvula para

\ retirada / insergio de amonia

FIGURA 3.3: Caixa de acrilico, com conexdes elétricas, utilizada como camara de gas para
simular as condi¢cdes ambientais de galpdes de confinamento animal.

Nesse ambiente, a concentracdo de aménia € monitorada com o auxilio de um
detector de amdnia digital portatil comercial, mostrado na Fig. 3.4, modelo DG-200
fabricado pela Instrutherm e adquirido pelo laboratério de pesquisa LARPEM
UFOP pelo valor aproximado de R$ 1.800. As especificacBes técnicas fornecidas
pela fabrica incluem o tipo de sensor (eletroquimico) e o tipo de teste (por difusao)
além de informar as concentracdes de 0 a 100 ppm como limites de escala.
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FIGURA 3.4: A esquerda, detector de amonia digital portatil comercial, modelo DG-200,
marca Instrutherm. A direita, detector disposto dentro da camara de gas.

3.6— Equipamentos para medidas de espessura dos filmes

Medidas de espessura dos filmes automontados foram realizadas com um
profilbmetro Dektak 150 da Veeco Instrumemts colaboracdo com o Grupo de
Polimeros “Prof. Bernhard Gross” do Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP. Este
equipamento possui uma ponta de diamante que percorre parte do substrato e do
filme, registrando o perfil de um em relagdo ao oudd‘degrad entre filme e
substrato, obtido previamente fazendo-se um risco na amostra, fornece a espessura

do filme.

3.7 — Equipamentos para medidas elétricas em corrente

continua (dc) e em corrente alternada éc)

Dois dos métodos mais importantes para estudar os mecanismos de conducdo e 0s
fendbmenos de interface de sistemas solidos desordenados e/ou dispositivos
eletronicos sdo os métodos de correntes continua (dc) e alternada (ac). A Fig. 3.5
mostra 0 esquema do aparato experimental utilizado para essas medidas a
temperatura ambiente. A amostra é colocada dentro da caixa de acrilico descrita na
secdo 3.5 e conectada ora a fonte de tensdo em corrente continua ora a ponte de
impedancia. Os dados sao adquiridos via placa GPIB acoplada a um

microcomputador.
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FIGURA 3.5: Esquema do aparato experimental utilizado para a realizacdo das medidas
elétricas dc e ac e aquisicdo de dados. A amostra é colocada dentro da caix#écae acril
descrita na sessdo 3.5 e conectada ora a fonte de tensdo dc, ora a ponte de impedancia. Os
dados sao adquiridos via placa GPIB acoplada ao microcomputador.

Em medidas de corrente continua (dc), uma teVisgiaplicada a amostra e a
correntel que flui pelo sistema é detectada em funcad d® levantamento da
curva de corrente vs. tensdo—(V) proporciona principalmente a investigacdo dos
mecanismos que regem o0s processos de injecdo nos filmes produzidos. A fonte de
tenséo utilizada foi um eletrometro Keithley 6517A Electrometer/High Resistance
Meter, que permite aplicacédo de tensédo de 1 uV a 210 V. Medidas de impedancia em
corrente alternada (ac) também foram realizadas nas amostras. Nesse caso, aplicou-
se uma tensd¥ com amplitude fixa, variando-se a frequéncia de oscilgcad
ponte de impedancia nos fornece as componentes da impedancia codiflgxa=(

Z'(f) —iZ"(f)) como funcdo def. Para essas medidas foi utilizada a ponte de
impedancia Solartron 1260 Impedance/Gain Phase Analyser, que permite aplicacédo
de uma amplitude de tensdo de 0 a 3 V em um intervalo de frequéncia de 10 pHz a
32 MHz.

Além das medidas elétricas realizadas na caixa de acrilico utilizada como
camara de gas, também foram levantadas as clirvds e deZ*(f) =Z'(f) —
iZ" (f) variando-se a temperatura a que o sistema estava submetido.

O sistema de criogenia adquirido e montado no LAPPBEMOP durante o
doutoramento permite a realizacdo de medidas oticas e elétricas entre 10 K e 500 K e
€ constituido por um compressor de gas hélio, um controlador de temperatura, uma
bomba de vacuo e um criostato. Os principais componentes do corpo do criostato
incluem a cabeca fria, onde ocorre a expansao do gas hélio, e o dedo frio, onde a

amostra é devidamente acondicionada de acordo com o tipo de medida a ser
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realizada, se Otica ou elétrica. O compressor de gas hélio modelo HC-4E1 da marca
Sumitomo opera de acordo com o ciclo termodinamico denominado Gifford-
McMahon que consiste na compressdo do gas dentro do compressor e expansao
dentro da cabeca fria do criostato. A temperatura desejada para a realizacdo das
medidas € programada pelo controlador modelo Cryogenic Temperature Controller
Cryo-con 32 acoplado ao dedo frio através de um aquecedor e um sensor de
temperatura. Todos os componentes internos do criostato sdo protegidos por duas
capas. a mais interna tem a funcdo de proteger o sistema de radiacdes e de blindar
eletrostaticamente o sistema, enquanto a capa mais externa € quem permite a
evacuacao da camara interna do equipamento. A Fig. 3.6 mostra uma sequéncia de
trés fotografias do criostato montado no LAPPEM: (a) sistema fechado e evacuado
com todas as conexdes acopladas, incluindo elétricas, de troca de gas hélio e de
evacuacao; (b) criostato aberto mostrando o dedo frio onde a amostra € posicionada e
onde o aquecedor e sensor de temperatura sdo conectados; e (c) destaque para o
porta-amostras adequado para as medidas elétricas das amostras utilizadas como

objeto de estudo neste trabalho.

FIGURA 3.6: Sequéncia de fotografias mostrando o criostato montado no LARPPEM
UFOP: (a) sistema fechado e evacuado com todas as conexdes acopladas, incluirdo elétric

de troca de gas hélio e de evacuacdao; (b) criostato aberto mostrando o dedo frio onde a
amostra é posicionada e onde o aquecedor e sensor de temperatura sao conectados; e (c)
destaque para o porta-amostras adequado para as medidas elétricas das amostras utilizada
como objeto de estudo neste trabalho.
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Capitulo 4

CARACTERIZACAO DOS SISTEMAS PANI/PVS E
PANI/V ;05

Esse capitulo foi organizado em duas secdes que dao destague separaglamente
caracterizacdo elétrica em corrente alternada dos mssste estudados:
polianilina/poli(vinil sulfato de sédio) (PANI/PVS) e polianilina/pentoxido de
vanadio (PANINOs). Também sdo apresentadas caracterizagdes auxiliares de
medidas elétricas em corrente continua e de absor¢cdo na regido do ultravioleta-
visivel, para avaliacdo do comportamento 6hmico dos sensores e acompanhamento

do crescimento dos filmes automontados de PANI/PVS, respectivamente.

4.1 — Sistema polianilina/poli(vinil sulfato de sodio) -
PANI/PVS

4.1.1- Espectros de absor¢cédo na regido do ultravioleta-visivel

Para acompanhar o crescimento dos filmes de PANI/PVS pela técnica de
automontagem Lbl, medidas de espectroscopia de absor¢do na regido do UV-VIS
foram realizadas em substratos flexiveis de poliestireno (PS) contendo filmes com
diversas bicamadas. Tal analise foi baseada na dependéncia da intensidade de
absorc¢éo do filme com a sua espessura num dado comprimento de onda (Lei de Beer
[105]).

A Fig. 4.1.a mostra o grafico com as curvas de absorcdo vs. comprimento de
onda obtido com filmes de PANI/PVS com numero de bicamadas (n) variando de 0 a
40. Observa-se nessa figura que a intensidade de absor¢do aumenta com o niumero de
bicamadas em todo o espectro. Esses espectros séo tipicos da PANI em seu estado

condutor [66]. Nessa figura também se observa que a variacdo na intensidade de
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absorcdo é maior em torno de 900 nm. A partir dai foi tracado um grafico de

absorcdo em 900 nm vs. numero de bicamadas, como mostrado na Fig. 4.1.b.
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FIGURA 4.1: (a) Curvas de absor¢cdo na regido do UV-VIS de substratos flexiveis de
poliestireno (PS) contendo filmes de PANI/PVS com n bicamadas e (b) absor¢do em 900 nm
em func@o do ndmero de bicamadas n.

Observa-se nessa figura o aumento linear no maximo de absor¢ao em funcao
do numero de bicamadas, indicando que a mesma quantidade de material foi
adsorvida em cada passo da deposicdo. Resultado similar foi obtido para filmes de
PANI/PVS sobre substratos de vidro [106]. Finalmente, foi estimada a espessura de
uma bicamada em cerca de#4l) nm com o auxilio do profildmetro descrito na

sessao 3.6.

4.1.2— Curvas de corrente vs. tensao

A Fig. 4.2 apresenta as curvas de corrente vs. tenséo (I-V) obtidas dos filmes
de PANI/PVS na auséncia de ambnia. Observa-se nessa figura a dependéncia linear
entre a corrente elétridaque flui pelo sistema e a tensdo V aplicada em todas as
amostras, ou seja, 0os contatos metal/polimero comportam-se como neutros (6hmicos
[107]) na faixa de tenséo aplicada de 0 V a 2 V. Esse comportamento linear de | vs. V

permite ainda obter a resisténcia elétricg @s filmes de acordo com a Lei de
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Ohm. As medidas foram realizadas em dispositivos idénticos ao apresentado na Fig.
3.2.b.
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FIGURA 4.2: Curvas | vs. V, em escalar linear, obtidas de trés amostras diferentes com
filmes de PANI/PVS sobre substratos flexiveis de poliestireno.
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4.1.3 — Descricdo dos espectros de impedancia complexa e de condutividade

alternada em funcéo da concentracdo de amonia e da temperatura

Nos graficos a seguir sdo apresentadas e descritas as medidas de impedancia
complexa e de condutividade alternada obtidas com as amostras de PANI/PVS. As
medidas de impedancia foram realizadas nos sistemas em fungéo das variacbes da
concentracdo de amonia (0 a 30 ppm) e da temperatura (150 a 400 K). Os parametros
utilizados nas medidas foram frequéncia variando entre 1 HMElZ, tensédo de
oscilacdo de 1,5 V (ou médulo do campo elétrico E = 2,5°VIf) e tensdo de
polarizac@o nula. Para as medidas com niveis de amdnia diferentes de zero, utilizou-
se a caixa acrilica com monitoramento da concentracdo de amobnia via sensor
comercial descrito no Cap. 3. Ja as medidas com mudanca de temperatura foram

realizadas com o sistema de criogenia também mencionado no capitulo anterior.

4.1.3.1. Descricdo das medidas elétricas em funcdo da concentracdo de aménia

As medidas de impedancia complexa foram realizadas em cinco sensores diferentes
submetidos simultaneamente as mesmas condi¢cdes ambientais dentro da camara de
gas, para avaliar a reprodutibilidade dos dispositivos produzidos. Informa-se que
todos os sensores responderam ao estimulo elétrico de forma similar, porém,
mostramos 0s espectros de impedancia de apenas um deles para nao tornar repetitiva
a apresentacdo dos dados ao longo desse trabalho. Na Fig. 4.2.a observa-se que a
componente real da impedancia compleXdf), apresenta um patamar em uma
ampla faixa de frequéncias até atingir certo valoif dendeZ’'(f) comeca a cair

com a frequéncia. Esse patamar € maior para filmes submetidos a menores
concentragfes de amodnia. J& a componente imagiiqifa, Fig. 4.2.b, por sua vez,

€ proxima de zero para frequéncias menores que 200 Hz, passando a cregter com

acima dessa frequéncia, até atingir um valor maximo.
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FIGURA 4.3: Gréficos das componentes redl(f), e imaginariaZ”(f), de um dos
sensoressubmetido a diferentes concentracdes de amonia.

De acordo com a Fig. 4.3.a, a impedancia dc, definida ¢hme Z'(f -
0), tem seu valor aproximadamente quadruplicado quando a concentracdo de amoénia
muda de 0 para 28 ppm, resultado que se repete para todos os sensores. A Fig. 4.3.b,
mostra que a intensidade dos picos A&f) aumenta enquanto a frequéncia
relacionada ao pico d&’(f) diminui com a concentracdo de amoénia. Ainda a partir
dos resultados apresentados na Fig. 4.3 foi possivel obter os valores da frequéncia de
corte f, dos sensores, definida como sendo a frequéncia dide)|| = |Z"(f)|.

Logo, Z,. € f, sdo apresentadas na Fig. 4.4 em fung&do da concentracdo de amoénia

([NH;]) em ppm.
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FIGURA 4.4: (a) Impedancia dcZ,., e (b) frequéncia de cortg, vs. [NH;], obtidosa
partir da Fig. 4.3. As linhas tracejadas s&o apenas para guiar os olhos.
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Observa-se qug,., Figs. 4.4.a, aumenta linearmente conVHJ]. Por outro
lado, fy, Figs. 4.4.b, diminui com a concentragdo de amonia, contudo, sem obedecer
a mesma linearidade dg.. O aumento d&€,. com [NH;], associado a diminuicdo
de f,, € tipico de sistemas que apresentam variacdes de corrente elétrica de material
condutivo para material isolante. A dependénciaZgle com a concentragao de
amonia pode ainda ser evidenciada nos Diagramas de Argand, extraidos daeFig. 4.3
mostrados na Fig. 4.5. As curvas @€ vs. Z' obtidas para todos 0s sensores
apresentam apenas um semicirculo cujo valor aumenta com o aument#fla [
Graficos dessa natureza podem ser usados para separar os efeitos de interface, que
normalmente se manifestam em baixas frequéncias [108], dos efeitos de volume, que
se manifestam em maiores frequéncias, de acordo com o numero de semicirculos
obtidos. Para o sistema em questéo, pode-se concluir que os efeitos de interface sao
insignificantes em comparacdo aos efeitos de volume, uma vez que se observa

apenas um semicirculo.
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FIGURA 4.5: Gréfico deZ'’ vs.Z' de um dos sensores de PANI/PVS submetido a diferentes
concentragdes de amonia.

Embora as curvas d&'(f) e Z''(f) vs. f e Z'(f) vs. Z"'(f) fornecam
informacBes importantes a respeito de parametros como a impedancia dc, a
frequéncia de corte do sistema e a separacdo dos efeitos de interface dos de volume,
outras caracteristicas elétricas dos filmes, como os mecanismos de transporte de

cargas e a constante dielétrica, s6 podem ser exploradas a partir de curvas de
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condutividade alternadag*(f) = o'(f) + ic’’(f), obtidas de acordo com as
expressdes apresentadas na Tabela 2.1 (Cap. 2). Como o filme de PANI/PVS possui
25 bicamadas de espessura, i.e., algo em torno de 100 nandmetros, e o0s eletrodos
foram confeccionados sobre o filme ja depositado, o quocigtte= L/d.h foi
calculado considerando que a espessura do fihphe (gual a espessura de uma
bicamada multiplicada por 25, (25 x 4) nm, além de 10 mm de comprimigngo (
600 um de espacamento entre eletrod@y parametros extraidos da geometria do
par de eletrodo.

A seguir sdo apresentadas as medidas’'dg) e ¢''(f) a temperatura
ambiente do sensor de PANI/PVS submetido a diferentes concentracdes de amonia,

obtidas dos resultados @4 f) e Z"(f) apresentados na Fig. 4.3.
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FIGURA 4.6: Gréficos experimentais das componentes redlf), (a), (b) e (c) e
imaginaria,a” (f), (d), (e) e (f) da condutividade alternada dos sensores submetidos a
diferentes concentracbes de aménia.

De acordo com a Fig. 4.6.a/(f) apresenta comportamento tipico de
sistemas solidos desordenados: um patamar em uma ampla faixa de frequéncia,
passando a obedecer a uma lei de poténcia de'ijpp o« f* (0<s< 1) a partir de
uma dada frequéncig,. A dependéncia da componente real da condutividade para
maiores valores de frequéncia esta em destaque na insercédo da Figa4'gA),
segue uma dependéncia linear em um gratigés’'(f)) vs.log(f). A dispersédo de
alguns pontos em baixas frequéncias pode estar assadiadtacéo eletronica do

equipamento, o0 que gera reduzida sensibilidade para os pequenos valores da
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componente imaginaria da condutividade. A partir das curvas apresentadas na Fig.
4.6 também foi possivel obter os valoresogde e def, dos sensores em funcdo da
concentracdo da amonia, mostrado na Fig. 4.7. Observa-se quegardefinido
comod'(f - 0), Fig. 4.7.a, quantg,, Fig. 4.7.b, diminuem com o aumento da

concentracdo de amonia.
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FIGURA 4.7: (a) Condutividade dag,., e (b) frequéncia critic#,, vs. [NH5], obtidas a
partir das curvas experimentais da condutividade alternada. As linhas trac@@adgenas
para guiar os olhos.

4.1.3.2. Descricdo das medidas elétricas em funcao da temperatura

Além das medidas experimentais d&f) e Z''(f) realizadas a temperatura
ambiente e variando-se a concentracdo de amdnia, também foram feitas medidas com
o sistema na auséncia de amonia, mas variando-se a temperatura de 150 K a 400 K.
Foram mantidesos mesmos parametros de operacao descritos anteriormente, ou seja,
frequéncia variando de 1 Hz a 1 MHz, tenséo de oscilagédo de 1,5 V (ou modulo do
campo elétrico E = 2,5 x 10/m) e tenséo de polarizagdo nula. Porém, o sistema
criogénico utilizado para essas medidas mantém o ambiente da amostra sob vacuo (~
10" Pa). A Fig. 4.8 mostra os gréficos experimentaig'dg) e Z"(f), em escala

mono-log, obtidos com um dos sensores em quatro diferentes temperaturas.
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FIGURA 4.8: Graficos experimentais das componentes #&gf,), e imaginariaZ”’ (f), em
escala mono-log, da impedancia complexa em temperaturas de (a) 150 K, (b) 22308, (c)
K e (d) 400 K.

Observa-se na Fig. 4.8 que 0 aumento da temperatura provoca diminuicdo no
valor deZ,;., bem como deslocamento ¢ig para maiores valores de frequéncia.
Destaca-se que nao foram obtidas curvas de impedancia quando o sistema estava
submetido a temperaturas menores que 150 K por limitagbes experimentais, como
mostrado na Fig. 4.8.a, que ja apresenta dispersdo em alguns pontos em baixas
frequéncias. Abaixo de 150 K, o sistema possui impedancia supddr(y valor
limite medido pelo equipamento Solartron. Observa-se também a partir da Fig. 4.8.c
que o valor d& ;. para a amostra em 300 K, sob vacuo, € cerca de duas ordens de
grandeza superior ao valor encontrado para a mesma amostra em ambiente néo
evacuado e na auséncia de amonia (Fig. 4.3.a), endfganterca de duas ordens de
grandeza inferior. Esse resultado estd de acordo com os apresentados na literatura
sobre o comportamento da dependéncia da variacdo da resistividade elétrica da
polianilina com a umidade [109] e também com a pressédo [110]. Espectros de

impedancia complexa em outras temperaturas sao mostrados na Fig. 4.% omo
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diminui cerca de 3 (trés) ordens de grandeza quando a temperatura muda de 150 K

para 400 K, foi necessario apresentar as curvas em escala log-log para melhor

visualizagao dos resultados.
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FIGURA 4.9: Graficos experimentais das componentes (a) #6f), e (b) imaginaria,
Z"'(f), em escala log-log, da impedancia complexa do sensor 1 (um) em temperaturas
variando de 150 K a 400 K.

Ainda a partir das medidas experimentais de impedancia complexa
apresentadas na Fig. 4.8 foi possivel obter os valorgg.d=da frequéncia de corte

fo do sistema em funcdo da temperatura. As duas grandezas extraidas sao

apresentadas na Fig. 4.10.
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FIGURA 4.10: (a) Impedéancia d&,., e (b) frequéncia de cortg, vs. temperatura, obtidas
a partir das curvas experimentais da impedancia complexa. As linhas tracejadas sdo apenas

para guiar os olhos.
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Finalmente, a Fig. 4.11 mostra o Diagrama de Argand das medidas

experimentais apresentadas na Fig. 4.8. Novamente observa-se apenas um

semicirculo, correspondente aos efeitos de volume sobre a resposta elétrica do

sistema, cujo diametro diminui com o0 aumento da temperatur

(a) 150K
9.0
: 5
. alta relagio .
= 60 sinal-ruido —
> - o
N 3,04, : s
0.0l .
0,0 3.0 6.0 90
Z'(x 10" Q)
7,51(b) 225K
= 5.0 3
X 3 2
- S = :_,
N 251 o« . 2
0.01 3
0.0 2.5 5.0 7.5
Z'(x 10 ©)

FIGURA 4.11: Gréficos deZ'(f) vs. Z"'(f)

. 300 K
9.0 (C) 300K
6.0
3,01 . > :
0.0} i
0,0 3.0 6.0 9.0
Z'(x 10" Q)
3.91 (d) 400 K
2.6
1.3 2 *
0.01 i
0,0 1.3 26 39
Z'(x10° Q)

do sensor 1 (um) de PANI/PVS em

temperaturas de (a) 150 K, (b) 225 K, (c) 300 K e (d) 400 K.

Ainda com o objetivo de estudar os mecanismos de transporte de carga e o

papel

da temperatura nos sensores de PANI/PVS, a Fig. 4.12 mostra o

comportamento de’'(f) e a''(f) vs. f obtidos com um dos sensores variando a

temperatura de 150 K a 400 K. Os resultados apresentados nessa figura foram

obtidos das curvas apresentadas na Fig. 4.9.
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FIGURA 4.12: Graficos experimentais das componentes €4S, e imaginariag’'(f),
da condutividade alternada do sensor 1 para diferentes temperaturas.

A Fig. 4.12.a mostra qu€ (f) apresenta, diferentemente do observado para
as medidas com diferentes concentragbes de amonia e a temperatura ambiente (Fig.
4.6) comportamento tipico de sistemas solidos desordenados apenas em baixas
frequéncias. Porém, a medida que a frequéncia aumenta, os pontos obtidos
apresentam um forte ruido, se intensificando com a diminuicdo da temperatura, ndo
permitindo a analise da dependéncia adéf) com a frequéncig em maiores
frequéncias. A Fig. 4.12.b mostra gu®(f) segue uma dependéncia linear em um
grafico log(a"'(f)) vs. log(f), indiferente do valor da temperatura. Esse resultado
estd de acordo com outros j& mencionados na literatura [21] no qual a componente
imaginaria da condutividade alternada de filmes de polianilina ndo sofre variacdes
com f nem por dopagem nem por variagdo de temperatura [21]. Esse comportamento
da componente imaginaria deve estar associado a ndo dependéncia da permissividade
dielétrica do material com a temperatura. Nessa figura, observa-se ainda que o
aumento da temperatura vem acompanhado do aumento na condutividade dc,

resultado esperado para sistemas semicondutores.

4.2 - Sistema polianilina/pentéxido de vanadie- PANI/V ;05

Nessa sec¢do, sao apresentadas medidas de impedancia e admitancia complexas em

fungdo da concentragdo de amolnia e da variagdo de temperatura dos sistemas de
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polianilina e pentoxido de vanadio. As medidas foram realizadas sob as mesmas
condi¢cOes de operacéo dos sistemas de PANI/PVS: frequéncia variando entre 1 Hz a
1 MHz, tensdo de oscilacdo de 1,5 V e tensdo de polarizagcdo nula. O filme de
PANI/V,0s possui espessura aproximada de alguns micrémetros, e os eletrodos
foram confeccionados sobre o filme ja depositado. Por esse motivo, a obtencédo do
volume do filme submetido a diferenca de potencial aplicada se torna dificil, o que
nos fez apresentar medidas de admitancia e nao de condutividade alternada. Vale
destacar que a admitancia complexa difere apenas da condutividade por fatores
geomeétricos, o que ndo impede o estudo dos mecanismos de conducédo baseados na

quasi-universalidadg’(f) « f*.

4.2.1- Descricdo dos espectros de impedancia e admitancia complexa em funcéo

da concentracdo de amonia e da temperatura

4.2.1.1. Descricao das medidas elétricas em funcdo da concentracdo de amonia

As medidas de impedancia complexa foram realizadas em trés sensores submetidos
simultaneamente as mesmas condi¢cdes ambientais dentro da camara de gas. Da
mesma forma que para os sensores de PANI/PVS, todos os sensores de@ANI/V
responderam ao estimulo elétrico de forma similar, e por isso sdo mostrados o0s
espectros de impedancia de apenas um deles. Na Fig. 4.13.a, observa-se que a
componente reak'(f) da impedancia complexa apresenta um patamar em uma
ampla faixa de baixas frequéncias até atingir certo valgi, dadeZ’(f) comeca a

cair com o aumento da frequéncia. Esses patamares sdo maiores para filmes
submetidos a menores concentragcdes de amonia. Ja a componente im@{ififria

por sua vez, cresce cgfraté atingir um valor maximo.
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FIGURA 4.13: Graficos experimentais das (a) componentes r&alf), e (b)
imaginariaZ" (f), de um dos sensores submetido a diferentes concentracdes de amonia.

De acordo com a Fig. 4.13%,. tem seu valor aproximadamente triplicado
guando a concentracdo de amonia muda de 0 para préoximo de 55 ppm, resultado que
se repete para todos os sensores. A Fig. 4.13.b mostra que os valores do pico de
Z"(f) aumentam enquanto a frequéncia relacionada a esse pico diminui. Ainda a
partir das medidas experimentais de impedancia complexa apresentadas na Fig. 4.13
foi possivel obter os valores da frequéncia de cfijtelos sensores. As duas

grandezas extraidas sdo apresentadas na Fig. 4.14 em funyah Jdenh ppm.

90l (a) Sscad® t (b)
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FIGURA 4.14: (a) Impedancia dZ,., e (b) frequéncia de cortg, vs. concentragédo de
amonia (NVHs]) em ppm, obtidas a partir das curvas experimentais da impedancia complexa.
As linhas tracejadas s&o apenas para guiar os olhos.
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Observa-se qué,., Fig. 4.14.a, aumenta de forma aproximadamente linear
em funcdo da NH;] até cerca de 15 ppm, porém tende a uma saturacdo em
concentracdes proximas a 60 ppm. Por outro lggoFig. 4.14.b, diminui com o
aumento da concentracdo de amonia, mas sem obedecer a linearidade. A dependéncia
de Z;. com a concentracdo de amonia é evidenciada nos Diagramas de,Argand
extraidos da Fig. 4.13 e mostrados na Fig. 4.15. As curvas @& Z' obtidos para
0s trés sensores apresentam apenas um semicirculo cujo valor aumeaf& #gm
Portanto, da mesma forma que para os sistemas formados por PANI/PVS, o sistema
de PANI/V,Os também possui efeitos de interface insignificantes em comparacéao

aos efeitos de volume na resposta elétrica obtida.
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Z'(H(x10' Q)

FIGURA 4.15: Gréficos de&Z'’ vs. Z' de trés sensores de PANJOY submetidos a diferentes
concentracdes de amonia.

Com o objetivo de contribuir para o entendimento dos mecanismos de
transporte de cargas do sistema PAMNDY curvas de admitancia complexa,
Y*(f) =Y'(f) +iY"(f), foram obtidas de acordo com a expéesspresentada na
Tabela 2.1 (Cap. 2). O filme de PANBYs possui espessura aproximada de alguns
micrémetros, e os eletrodos foram confeccionados sobre o filme ja depositado. Por
esse motivo, como dito no inicio deste item, a obtencdo do volume do filme
submetido a diferenca de potencial aplicada se torna dificil. Dessa forma, a Fig. 4.16

apresenta medidas das componentes real e imaginaria da admitancia complexa dos
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sensores de PANIADs submetidos a diferentes concentracbes de am@@nia,

temperatura ambiente.

Y'(H)(Q)
() (¢
.'

Q3 I
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FIGURA 4.16: Graficos experimentais das componentes (a) ¥égf)), e (b) imaginaria,
Y"(f), da admitancia complexa de um dos sensores submetido a diferentes concentragfes de

amonia.

De acordo com a Fig. 4.16.4,(f) apresenta comportamento tipico de
sistemas solidos desordenados: um patamar em uma ampla faixa de frequéncia,
passando a obedecer a uma lei de poténcia d&'i{p « f* (0<s< 1) a partir de
uma dada frequéncig,, como destacado na insercdo da figdé&.”’(f), segue uma
dependéncia linear em um gréafitog(Y''(f)) vs. log(f). A partir das curvas
apresentadas na Fig. 4.16 também foi possivel obter os valoigs dedef. dos
sensores em funcéo da concentracdo da amoénia, mostrado na Fig. 4.17. Observa-se

que tantoY,., Fig. 4.17.a, quantg,, Fig. 4.17.b, diminuem com o aumento da

concentracdo de amonia.
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FIGURA 4.17: (a) Admitancia dcY,,, e (b) frequéncia criticd;,, vs. [NH5], obtidas a partir
das curvas experimentais da admitancia complexa. As linhas tracejadas sdo apenas para guiar
os olhos.

4.2.1.2. Descricdo das medidas elétricas em funcdo da variacao de temperatura
Além das medidas experimentais d&f) e Z''(f) realizadas a temperatura
ambiente e variando-se a concentracdo de amdnia, também foram feitas medidas com
0 sistema na auséncia de amoénia, mas variando-se a temperatura de 50 K a 300 K. A
Fig. 4.18 mostra os graficos experimentaisZdg) e Z''(f), em escala mono-log,

obtidos com um dos sensores em diferentes temperaturas.
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FIGURA 4.18: Graficos experimentais das componentes E&f), e imaginariaZ’ (f),
em escala mono-log, da impedancia complexa de um dos sensores de ,RANIAYV
temperaturas de (a) 50 K, (b) 100 K, (c) 200 K e (d) 300 K.

Observa-se na Fig. 4.18 que o aumento da temperatura provoca diminuicao
no valor deZ,., deslocamento dg para maiores valores de frequéncia bem como
aumento do patamar dE'(f). Espectros de impedancia complexa em outras
temperaturas sdo mostrados na Fig. 4.19. CoHpaliminui cerca de 3 (trés) ordens
de grandeza quando a temperatura muda de 50 K para 300 K, foi necessario

apresentar as curvas em escala log-log para melhor visualizagao dos resultados.
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FIGURA 4.19: Graficos experimentais das componentes (a) Z8gf,), e (b) imaginaria,
Z"'(f), em escala log-log, da impedancia complexa de um dos sensores em temperaturas

variando de 50 K a 30K.

Ainda a partir das medidas experimentais de impedancia complexa

apresentadas na Fig.19.foi possivel obter os valores dg. e da frequéncia de
corte f, do sistema em funcdo da temperatura. As duas grandezas extraidas séo

apresentadas na Fig. 4.20.
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FIGURA 4.20: (a) Impedéancia d&,., e (b) frequéncia de cortg, vs. temperatura, obtidas
a partir das curvas experimentais da impedéancia complexa. As linhas tracejadas sdo apenas

para guiar os olhos.

Observa-se que a grandeZa., Fig. 4.20.a, diminui ef;, Fig. 4.20.b,
aumenta com o aumento da temperatura, exibindo comportamento tipico de materiais

semicondutores. Além disso, com o auxilio da linha pontilhada para guiar os olhos,
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percebe-se que existe linearidade na dependéncia das grandezas com a temperatura,
porém, constituido de dois intervalos com inclinacdes diferentes. Por fim, a Fig. 4.21
mostra o Diagrama de Argand das medidas experimentais apresentadas na.Fig. 4.19
Novamente observa-se apenas um semicirculo, correspondente aos efeitos de volume

sobre a resposta elétrica do sistema, cujo diametro diminui com o aumento da

temperatura.
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FIGURA 4.21: Graficos deZ'(f) vs. Z"(f) de um dos sensores de PANID¢ em
temperaturas de (a) 50 K, (b) 100 K, (c) 200 K e (d) 300 K.

Ainda com o objetivo de estudar os mecanismos de transporte de carga e o
papel da temperatura nos sensores de PANYV a Fig. 4.22 mostra o
comportamento d&'(f) e Y"(f) vs. f obtidos com um dos sensores variasde-

temperatura do sistema.



62

10 , 300K (a)
o .
S 10 -
'-‘::\ . -_x [[[ .1 fx 1444 144400021 \WU))ES.Q:" y
-~ l“-’ 1 B ) .y
S0K .
I” 7 i o T Otk Titmaiaie et l“in'l"”"' i e b a """_ M
10 10° 10 10 10 10° 10 10
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

FIGURA 4.22 Gréaficos experimentais das componentes #€gf,), e imaginaria, Y(f),
da admitancia complexa de um dos sensores diferentes temperaturas.

A Fig. 4.22.a mostra qu& (f) apresenta comportamento tipico de sistemas
sélidos desordenados apenas em baixas frequéncias. Porém, a medida que a
frequéncia aumenta, os pontos obtidos apresentam um forte ruido, se intensificando
com a diminuicdo da temperatura, ndo permitindo a analise da dependén¢ig) de
com a frequéncig em maiores frequéncias. A Fig. 4.22.b mostra¥ig) segue
uma dependéncia linear em um gréafiog(Y"'(f)) vs.log(f), indiferente do valor
da temperatura. Nessa figura, observa-se ainda que o aumento da temperatura vem

acompanhado do aumento na admitancia dc e da frequéncia critica do sistema.
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Capitulo 5

IMPEDANCIA COMPLEXA E APLICACAO EM
SENSORES DE AMONIA

Nesse capitulo € apresentada a utilizacdo dos sistemas fabricados como
sensores de amonia, tendo a técnica de espectroscopia de impedancia como nova

abordagem para avaliacao da operacéo e do desempenho dos dispositivos.

5.1 — Sistema polianilina/poli(vinil sulfato de soédio) -

PANI/PVS

A Fig. 5.1 mostra as componenf#¢f) e Z''(f) da impedancia complexa em

funcéo da concentragdo de amgmN#i;].
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FIGURA 5.1: Componentes real e imagindria da impedancia complexandsensor de
PANI/PVS submetido a diferentes concentrac6es de aménia.
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Esse comportamento é similar ao observado quando se tem um circuito de um
resistor e um capacitorR() em paralelo [15]. De acordo com essa configuracdo de
circuito, Z'(f) tende a um patamar em baixas frequéncias e passa a cair a partir de
frequéncias mais altas, cuja transicdo € definida pela frequéncia de fgorte,
enquantoZ’'(f) apresenta um pico quase coincidente cymA resisténciaR
domina a impedancia complex& (f) para valores de frequéncia menores que
103 Hz enquanto o capacitérdomina parg > 10° Hz. Para valores intermediarios
de frequéncia, entré0® Hz e 10° Hz, s&o observadas contribuicdes tantoRde
quanto deC. Em funcéo do efeito da amodnia, observa-se um aumento no valor de
Z'(f) em baixas frequéncias, ou seja, um aumento no valor do patardaifdle
Além disso, f, é ligeiramente deslocado para menores valores de frequéncia,
comportamento esperado quando ocorre a desdopagem do sistema PANI/PVS. O
efeito da amonia sobre a resposta elétrica do sistema pode ser melhor observado no

Diagrama de Argand, como mostra a Fig. 5.2.
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FIGURA 5.2: Diagrama de Argand do sensor de PANI/PVS em diferentes concentracdes de
amoénia.
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Esse diagrama tem a desvantagem de néo indicar a resposta diretamente em
fungdo da frequéncia, mas pode, no entanto, relacionar o raio de um quase
semicirculo formado com a concentragdo de amodnia no ambiente. Em outras
palavras, quanto maior [ H;], maior o valor da componente real da impedancia
complexa em baixas frequéncias e consequentemente, maior o0 raio desse
semicirculo. Assim, a observacao da Fig. 5.2 permite a comparacao direta dos raios
dos semicirculos para diferentes concentra¢cdes de amdnia uma vez que 0s eixos dos
graficos foram organizados com mesma escala. A Fig. 5.3 mostra a variagdo da
porcentagem relativa d&'(f) do sistema PANI/PVS em fung¢do do tempo (na
auséncia de amonia) para avaliar o comportamento do dispositivo tanto em regime dc

(f — 0), quanto em frequéncias fixas variando entre 1 Hz e 100 kHz.
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[\'— |
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FIGURA 5.3: Porcentagem relativa &&(f) do sistema PANI/PVS em funcao do tempo (na
auséncia de amonia) obtida em regimefdex0) e em frequéncias iguais a 1 Hz, 10 Hz, 10
kHz e 100 kHz.

Na Fig. 5.3Z, = Z,(f) € o valor d&Z'(f) no tempat = 0 s para o regime dc
e paraf = 1, 10, 1000 e 100000 Hz. Dentro dos limites de erro experimental, a
influéncia do tempo de medida (~ 5 minutos) praticamente ndo apresenta efeito sobre
Z'(f) paraf > 10 Hz, cuja variagdo é menor que 1%. Porérapresenta efeito
significante parg < 10 Hz, sobretudo para o regime dc, cujo valaZ'dg) aumenta

cerca de 10% apos aproximadamente 5 minutos de medida. Concluiu-se a partir dos
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resultados mostrados nas Figs. 5.1 a 5.3, que as frequéncias adequadas para a
operacdo de dispositivos estaveis em relacdo ao tempo encontram-se na faixa de 10-
1000 Hz. De fato, o processo de condugdo do sensor de PANI/PVS ¢é
simplificadamente representado p&; o qual dominaZ*(f) nessa faixa de
frequéncia. Além disso, nessa mesma fafxaq f;), podeseinferir, de acordo com

a Fig. 5.1, queZ*(f) = Z'(f), pois Z'(f) » Z""(f), e que também se torna
independente do tempo quando duas ou mais medidas consecutivas sao realizadas.
Consequentemente, a menor variacadd'dg) em funcao do tempo é um indicativo
positivo da maior estabilidade do sensor com a tenséo aplicada.

De acordo com a Fig. 5.1, a ambnia tem o efeito esperado de aumentar a
resistividade elétrica dos filmes de PANI/PVS em baixas frequéncias. Entretanto,
como proposto por G. Nesleeecolaboradees [111], obtevese evidéncias de que a
interacdo interfacial entre Ag e PANI, isto €, a resisténcia de contato (efeitos de
eletrodo) € maior do que a resisténcia do volume (efeitos resistivos) para frequéncias
inferiores a 10 Hz. Essas observagfes demonstram que a frequéncia de operacao
desempenha um papel importante no processo de adequacdo do sensor de PANI,
considerando apenas efeitos resistivos.

Com o proposito de identificar a reprodutibilidade e a linearidade da resposta
do sensor, a frequéncia de operacéo foi fixada em 100 Hz e um conjunto de 5
sensores foram simultaneamente expostos a mesma concentracdo de amoénia, que foi
variada entre 0 e 28 ppm. Foi escolhida a frequéncia de 100 Hz para eliminar a
interferéncia dos sinais da rede elétrica de corrente alternada que possui frequéncia
de operacdo em 60 Hz. Porém, de acordo com nossas observacbesej@oder-
escolher qualquer frequéncia na faixa de 10 Hz e 1000 Hz como frequéncia de
operacdo do sensor. As respostas de reprodutibilidade e linearidade do sensor sao

mostradas na Fig. 5.4.
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FIGURA 5.4: Porcentagem relativa d&(f) em 100 Hz em funcdo da concentracdo de
amonia para o conjunto de 5 sensafés S2, S3, S4 e S5. A correlagéo linear foi de
R =0,99. A linha pontilhada representa a regresséo linear com barras del€f@ de

A barra de erro inserida foi de 10% em relacdo a regresséao linear obtida a
partir dos dados dos cinco sensores. A reprodutibilidade, bem definida na faixa de
operacdo de 0 a 28 ppm e o erro da resposta em funcdo da concentracdo de amoénia
de ~ 10% séao satisfatérios para a aplicacdo do sistema. Ndo menos impaetante, d
acordo com os pontos mostrados na Fig. 5.4, a relacdo lineaZdiffre [NH;] é
obtida, indicando que um modelo de regresséo linear (linha pontilhada) pode ser
apropriado para fornecer os valores da concentragdo de amoénia, funcionando como
sensor quantitativo do gas. Finalmente, o sensor de PANI/PVS pode ser desdopado e
dopado de forma reversivel por alternancia de exposicédo ao gas e ao ar limpo, como

mostrado na Fig. 5.5.
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Sensor de PANUPVS
— Sensor comercial de referéncia (DG-200)

[NH_] (ppm)

0 20 40 60 80
Tempo (min)

FIGURA 5.5: Resposta dindmica do sensor de PANBRY!) ¢ do sensor de referéncia
(DG-200) (-). A concentracdo de amonia foi variada entre 0 e 40 ppm.

O ciclo dinamico de desdopagem-dopagem pode ser realizado varias vezes e
a porcentagem relativa d&(f) é entao convertida em valores de concentracdo de
amonia utilizando a regressao linear mostrada na Fig. 5.4. A Fig. 5.5 também mostra
que o tempo de resposta (0 periodo para modificacAd’'@® associado a
concentracdo de amoénia) do sensor de PANI/PVS é menor que o tempo de resposta
do sensor de referéncia (DG-200) que tem funcionamento baseado na difusao
eletroquimica do gas. Porém, apesar do tempo de resposta do sensor de PANI/PVS
ser menor que o sensor de referéncia (~ 1 min) quando a concentracdo de amonia
aumenta, o tempo de recuperacdo do sensor polimérico € muito maior.

Vale destacar que a recuperacéo do sensor foi realizada de forma espontanea,
em ar atmosférico, sem insercdo de qualquer outro gas inerte ou mudanca na
temperatura do sistema. Esse resultado sugere que a difusdo da amonia e as taxas de
remocdo do gas dos filmes de PANI/PVS séo diferentes. Isso significa que a
impedancia dos sensores diminui (processo de dopagem) ou aumenta (processo de
desdopagem) gradualmente e finalmente atinge o equilibrio em taxas diferentes.
Essas observacdes sédo similares as que Hong e colaboradores [112] encontraram para
dispositivos do tipo nariz eletrénico. Apesar do tempo elevado de recuperacdo do
sensor de PANI/PVS, os nossos resultados sugerem que este dispositivo apresenta
como caracteristicas o facil processamento, o baixo custo, a alta sensik@lidade

estabilidades quimica e elétrica. Consequentemente, o dispositivo apresenta alguns
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dos requisitos minimos para uma aplicacdo bem sucedida como sensor de amdnia em

galpbes de confinamento de animais.

5.2- Sistema polianilina/pentdxido de vanadie- PANI/V 5,05

Apesar de bastante conhecido e explorado como sistema para aplicacdo em baterias
recarregaveis de litio, poucos trabalhos na literatura estudam os mecanismos de
transporte de carga via espectroscopia de impedancia do sistema hibrido PANI/V

e nenhum explora o potencial de aplicacdo como camada ativa em sensores de
amonia. Nesse contexto, essa secdo apresenta a avaliacdo da resposta de sensores de
PANI/V,0s submetidos a diferentes concentracbes de amonia. Essa aplicagcéo busca
explorar a sinergia entre os dois materiais cujo potencial para aplicagdo como sensor
de amobnia ja foi identificado na literatura, porém, com baixa sensibilidade
temperatura ambiente [46,47].

As Figs. 5.6a e 5.6.b mostram as curvas de impedancia complexa e 0s
Diagramas de Argand, respectivamente, em funcdo da concentracdo de amonia
[NH;]. Observase da mesma forma que para os sistemas de PANI/PVS,
comportamento similar ao observado quando se tem um circuito de um resistor e um

capacitor RC) em paralelo.
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FIGURA 5.6: (a) Componentes real e imaginaria da impedéancia complexa e (b) Diagramas
de Argand de um dos sensores de PABMDA/submetido a diferentes concentracdes de
amonia.
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Em funcao do efeito da aménia, observa-se um aumento no valqifjlem
baixas frequéncias, ou seja, um aumento no valor do patan@affde Além disso,
fo € ligeiramente deslocado para menores valores de frequéncia, comportamento
esperado quando ocorre a desdopagem de sistemas a base de PANI. A observacao da
Fig. 5.6.b permite a comparacao direta dos raios dos semicirculos para diferentes
concentracbes de aménia. Com o propdsito de identificar a reprodutibilidade e a
linearidade da resposta do sensor, a frequéncia de operagcdo também foi fixada em
100 Hz e um conjunto de trés sensores foram simultaneamente expostos a mesma
guantidade de amadnia, cuja concentracao foi variada entre 0 e aproximadamente 55
ppm. Assim como para os sensores de PANI/PVS, foi escolhida a frequéncia de 100
Hz para eliminar a interferéncia dos sinais da rede elétrica de corrente alternada que
possui frequéncia de operacdo em 60 Hz. As respostas de reprodutibilidade e

linearidade do sensor sdo mostradas na Fig. 5.7.
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FIGURA 5.7: Porcentagem relativa d€(f) em 100 Hz em fung¢édo da concentracdo de
amonia para o conjunto de trés sensfies?2 e S3 de PANI/\,Os. A correlacéo linear para

a regido | foi de R= 0,99 e para a regido Il dg R 0,91. A linha pontilhada representa a
regressao linear com barras de erro de 10%.

A barra de erro inserida foi de 10% em relacdo a regressao linear obtida a

partir dos dados dos trés sensores. A reprodutibilidade e linearidade € bem definida
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na faixa de operacdo de 0 a 15 ppm, confirmada pelo valor da correlacédo linear,
R, = 0,99. Porém, para valores maiores que aproximadamente 15 ppm a regressao
linear ndo é adequada para o ajuste dos dagesPQ®1, que apresentam tendéreia

uma saturacdo em funcdo da concentracdo de amobnia. Essa caracteristica abre
perspectiva para utilizacdo desse sistema como sensor qualitativo, cujo objetivo seja
apenas indicar que a concentracdo de aménia aceitavel foi atingida. Sugere-se que
esse comportamento é devido a baixa concentracdo de PANI no sistema J2ANI/V

[84] cuja sensibilidade € mais acentuada em relacdo ao material inorga@go V
Esse resultado motivou a realizacdo de um trabalho de Mestrado, em colaboracéo
com a Profa. Dra. Elidia M. Guerra da Universidade Federal de S&o Jodo Del-Rei,
Campus Alto Paraopeba, que tem como objetivo variar a quantidade de PANI na
sintese do sistema hibrido e avaliar se existe alteracdo na sensibilidade a amdnia. Por
altimo, o sensor de PANIADs pode ser desdopado e dopado de forma reversivel por

alternancia de exposicéo ao gas e ao ar limpo, como mostrado na.Fig. 5.8
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FIGURA 5.8: Resposta dinamica do sensor de PAMNDY(c) e do sensor comercial de
referéncia (e-). A concentracdo de amdnia foi variada entre 0 e 60 ppm.

O ciclo dinadmico de desdopagem-dopagem pode ser realizado varias vezes e
a porcentagem relativa &(f) € convertida em valores de concentracdo de amoénia
tendo como referéncia o sensor comercial. A Fig. 5.8 também mostra que o tempo de
resposta do sensor de PANI(Y € menor que o0 tempo de resposta do sensor de
referéncia. Porém, apesar do tempo de resposta do sensor de JO3NEY menor
gue o sensor de referéncia quando a concentracdo de amonia aumenta, o tempo de

recuperacdo do sensor polimérico € muito maior. Da mesma forma que para o
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sistema PANI/PVS, esse resultado sugere que a difusdo da amoénia e as taxas de
remocéao do gas dos filmes de PANID¢ séo diferentes.

Esses resultados sé&o similares aos obtidos para os sensores de PANI/PVS
(Figs. 5.4 e 5.5), nos quais se observam resposta elétrica variavel e reversivel em
funcdo da concentracdo de amonia por alternancia de exposicdo dos sensores ao gas e
ao ar limpo. Observa-se na Fig. 5.8 uma mudanca de inclinagcdo na relacao linear
entreZ,. e [NH;] em aproximadamente 15 ppm, o que indica tendéncia de saturacao

da camada ativa a amonia.

Discussao parcial dos resultados

Nesse capitulo foi explorada a técnica de espectroscopia de impedancia para a
caracterizacdo elétrica dos filmes utilizados como sensores de amoénia a base de
PANI. Comparando-se os resultados em regime dc e ac, observou-se um aumento da
estabilidade elétrica dos sistemas para frequéncias de aplicacdo da tensao maiores
que 10 Hz. Essa maior estabilidade deve aumentar a sensibilidade dos sensores
guando expostos a amobnia, uma vez que tornando os efeitos de eletrodo
insignificantes, é detectada apenas a resposta elétrica da camada ativa do sensor.
Esse resultado tem servido como subsidio para o desenvolvimento do protétipo
eletrbnico de um sensor de amoénia de baixo custo e de facil leitura com proposta de
utilizacdo em galpbes de criacdo avicola e suina, associados a sensores de
temperatura e umidade.

Os materiais utilizados como camada ativa dos sensores foram selecionados
devido o conhecimento prévio da literatura de que possuiam sensibilidade elétrica
qgquando expostos a amodnia. Destaca-se que ambos os sistemas, PANI/PVS e
PANI/V,0s, apresentaram tempo de resposta menor que o0 sensor comercial de
referéncia quando a concentragdo de amonia aumentou, porém o tempo de
recuperacdo do sensor polimérico € muito maior. Contudo, a reversibilidade total
ocorreuapds algumas horas de intervalo sem exposi¢ao ao gas.

A Fig. 5.9 destaca a variacdo da impedancia em 100 Hz, para o intervalo de 0
a 30 ppm, do sensor de PANI/PVS, Fig. 5.9.a, e do sensor de RARI/RIg. 5.9.b.

Foi feita regresséo linear nos intervalos de 0-10, 10-20, 20-30 e por ultimo de 0-30
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ppm a fim de comparar o ganho e a linearidade entre os dois sensores. Observa-se a
partir dessa figura que o sensor de PANI/PVS responde de forma linear em todo o

intervalo, podendo ser utilizado como sensor quantitativo. Por outro lado, o sensor de

PANI/V,0s apresenta mudanca de inclinacdo entre 10 ppm e 15 ppm. Essa

caracteristica pode ser explorada como sensor de saturacdo ou qualitativo, cujo

objetivo seja apenas indicar que a concentracdo de amdnia aceitavel foi atingida.
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FIGURA 5.9: Variagdo da impedancia em 100 Hz para as diferentes concentragbes de
amonia do sensor de (a) PANI/PVS e do sensor de (b) PADY/V

A Tabela 5.1 apresenta valores extraidos das Figs. 5.4, 5.5, 5.7, 5.8 € 5.9 a fim

de se obter uma comparacdo quantitativa dos sistemas utilizados como sensores de

amobnia. A sensibilidade foi avaliada calculando-se a variacdo de impedancia em

porcentagem por ppm para intervalos de 0-10, 10-20, 20-30 e 0-30 ppm. Observou-se
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que o sensor de PANI/PVS possui maior sensibilidade em todos os intervalos
avaliados. O tempo de resposta e de recuperacéo foram inferidos a partir das figuras
de resposta dinamica dos sensores. Para o tempo de resposta, o intervalo foi definido
como o inicio de insercdo de gas até atingir 10 ppm. Ja para o tempo de recuperacao,
definiu-se a abertura do sistema, ou seja, 0 inicio de contato do sensor com o0
ambiente sem amoénia até a reducdo de 10 ppm. Por fim, foi avaliado o ganho e a
linearidade da resposta dos sensores para cada uma das faixas de concentracdo de
amdnia, como mostra a Fig. 5.9. Pode-se concluir a partir dessa tabela que o sensor
de PANI/V,Os se adéqua melhor quando deseja-se apenas indicar que a concentracao
de amonia aceitavel foi atingida, funcionando como sensor indicativo de saturacao.
Por outro lado, quando for necessaria maior precisdo da concentracdo de aménia no
ambiente, o sensor de PANI/PVS se destaca. E ainda possivel a combinac¢&o dos dois

sensores, avaliando-se saturacao, sensibilidade e diferenca de ganho.

TABELA 5.1 : Valores extraidos das Figs. 5.4, 5.5, 5.7, 5.8 e 5.9 a fim de se obter uma
comparacgao guantitativa dos sistemas utilizados como sensores de amonia.

0-10 10-20 20- 30 0-30
sensibilidade PANI / PVS 12 11 10 11
0,
(04 1911) PANI / V,04 6 4 2 4
tempo de PANI / PVS 22 - - -
resposta
(s) PANI / V,0s 43 - - -
tempo de PANI / PVS 50 - = -
recuperacao
(s) PANI / V,0s 70 - - -
ganho- (2,5+0,4) | (2,005 x| (1,7£0,6) | (2,1£0,2)
AZ/ppm PANI/PVS x 10 10 x 10" x 10°
(coeficiente |\ /\, o | (032£03) (0,13+0,1) | (012£0,2) | (0,19+0,2)
angular) 2-s x 10 x 1¢° x 10" x 1¢°
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Capitulo 6

ANALISE TEORICA-EXPERIMENTAL DA
IMPEDANCIA E ADMITANCIA COMPLEXAS E DA
CONDUTIVIDADE ALTERNADA

Nesse capitulo € apresentada a andlise telrica-experimental da impeslancia
admitancia complexas e da condutividade alternada referentes aos sistemas
PANI/PVS e PANIN:Os. Para tanto, foram utilizados os modelos de conducéo
previamente apresentados no Cap. 2. Aqui, objstvainda, além de estudar os
mecanismos de conducdo dos sistemas preparados, utilizar de forma inédita o
modelo RFEB generalizadoRFEB-G) desenvolvido recentemente em nosso grupo

de pesquisa, tal como apresentado no Cap. 2 (item 2.6.3).

6.1 — Sistema polianilina/poli(vinil sulfato de sdédio) -
PANI/PVS

Nessa secdo sdo apresentados e aplicados ao sistema PANI/PVS os modelos de
conducdo fenomenoldgico Cole-Cole e microscOpRIBEB utilizados para a
compreensdao dos mecanismos de transporte de carga em materiais solidos

desordenados.

6.1.1- Modelo fenomenolégico Cole-Cole baseado em circuitos resistor-capacitor
(RC) em paralelo

De modo geral, o estudo do comportamento da impedancia complexa e/ou da
condutividade alternada por circuitos equivalentes € uma maneira simples e usual

para descrever as caracteristicas elétricas de um sistema desordenado ensanduichado
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entre dois eletrodos metalicos em uma estrutura tipica de capacitor de placas planas e
paralelas [24,25], como mostra a Fig. 2.9 (Cap. 2) e previamente discutido no item
2.6.1 do Cap. 2. Capacitores e resistores associados de diversas maneiras tém sido
usados como circuitos equivalentes na descricdo do comportamento de conducéo e
de armazenamento de cargas em polimeros conjugados. Os resistores sdo usualmente
utilizados para representar a resistividade de um dado material ou a resisténcia da
interface entre dois materiais a passagem da corrente elétrica. Capacitores, por sua
vez, sd0 usados para representar o acumulo de cargas nessas interfaces ou as
propriedades dielétricas de um meio, definindo tempos de relaxacdo caracteristicos
das estruturas estudadas [Ejtretanto, muitos podem ser os circuitos equivalentes
para representar a impedancia complexa de um dado sistema e a simplicidade do
circuito e a consisténcia dos elementos escolhidos com os processos fisicos
envolvidos devem sempre ser levados em consideracéo.

Porém, sistemas solidos desordenados, como por exemplo os poliméricos,
nem sempre podem ser representados por um circuito equivalente baseado
unicamente em elementos de circuito discretos e lineares uma vez que esses circuitos
nao representariam a caracteristica desordenada desses sistemas. Nesse caso, O
comportamento elétrico do sistema com a frequéncia € descrito por uma distribuicao
de tempos de relaxacéo, que possui como forma mais geral, a Equacéo de Hauvrilliak-

Negami, ja apresentada anteriormente. Essa equacao € dada por

R
[1+ (iwRC)“]®

Z*(w) = (6.1)

onde 0 <a<1e0<p <1 si3o parametros que estdo intrinsecamente ligados a
desordem de cada material [53,94]. Na tentativa de encontrar qual a melhor
distribuicdo de tempos de relaxacdo que representem as curvas de impedancia dos
sensores de PANI/PVS caracterizados nesse trabalho, foram feitos ajustes, aqui
denominados de ajustes tedrico-experimentais, com o0 auxilio da ferramenta
matematica Mathcad, versao 14.0. Apesar da simplicidade na fabricacdo dos sensores
e no baixo custo associado a eles, uma vez que foram utilizados eletrodos impressos
de tinta prata para silk-screen, néao foi observado nenhum efeito de eletrodo na faixa

de frequéncia explorada nas medidas de impedancia complexa e nos Diagramas de
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Argand, mostrados nas Figs. &16.2, respectivamente. Dessa forma, a equacao
idealizada para os ajustes considerou apenas contribuicbes de volume, como
apresentado na Eq. 6.2,

R

1T (iwR0)® (6.2)

7" (w) =

ondeR, C e a séo, respectivamente, a resisténcia, a capacitancia e o parametro de
desordemu do filme polimérico PANI/PVS. Destaca-se que a Eg. 6.2 representa a
distribuicdo de tempos de relaxa¢do associada ao modelo fenomenoldgico de Cole-
Cole. Algumas caracteristicas da resposta elétrica associada a esse modelo
normalmente sdo evidenciadas, a saber: (i) o valor maximo da componente
imaginariaZ''(f) possui valor menor que a metadeZge e (i) o valor maximo de

Z"(f) nao coincide com o valor d&’(f) na frequéncia de corifg, ou seja, 0 pico
deZ"(f) é deslocado para menores valores de frequéncia em reldgg9.aDessa

forma, a escolha inicial pela equacéo de Cole-Cole, na qual o paranasociado

a desordem do material é diferente de zero, foi feita baseando-se na observacéao das
caracteristicas das curvas apresentadas na Fig. 6.1. Os resultados com 0s ajustes para
um dos sensores de PANI/PVS estdo mostrados na FigA$.linhas cheias

correspondem aos ajustes teodrico-experimentais referentes a utilizacdo do modelo

fenomenolégico Cole-Cole.
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FIGURA 6.1: Componentes (a) real e (b) imaginaria da impedancia complexa em escala
mono-log de um dos sensores de PANI/PVS submetido a diferentes concentragbes de
amoénia. As linhas cheias correspondem aos ajustes tedrico-experimentais referentes a
utilizacdo do modelo fenomenolégico Cole-Cole.
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Outra forma de verificar se o modelo escolhido estd adequado as
caracteristicas elétricas obtidas experimentalmente é observando-se os Diagramas de
Argand referentes aos sistemas. A Fig. 6.2 mostra as clf\@3 vs. Z'(f) que
corroboram com a escolha do modelo fenomenolégico Cole-Cole de acordo com as
caracteristicas observadas na figura anterior. Os valores obtidos para os parametros

R, C ea estédo apresentados na Tabela 6.1.

10.5- S2
© 70
= 59 ppm
N "‘ ; — % - o ) 2
> -...‘ "' ‘l .. .' .'
(,.()g\_ \ l\ % L W T
0.0 35 7.0 10.5
7' (x 10° Q)

FIGURA 6.2: Diagramas de Argand referentes aos resultados apresentados na Fig. 6.1 para
os sensores de PANI/PVS em diferentes concentragcbes de amébnia. As linhas cheias
correspondem aos ajustes tedrico-experimentais referentes a utilizacdo do modelo
fenomenoldgico Cole-Cole.

TABELA 6.1: Valores dos parametr@s C e a do sensor de PANI/PVS obtido com o ajuste
tedrico-experimental utilizando o modelo fenomenoldgico de Cole-Cole.

52« 9 Q) (x X P %
0 ppm 1,3 1,0 0,88
4 ppm 3,5 1,0 0,88
8 ppm 4,6 1,0 0,88
11 ppm 53 1,0 0,88
16 ppm 6,1 1,0 0,88
20 ppm 6,8 1,0 0,88
24 ppm 7,3 1,0 0,88
30 ppm 8,0 1,0 0,89
39 ppm 8,9 1,0 0,89

59 ppm 10 1,0 0,89
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Como esperado, 0 aumento da concentracdo de amdnia provoca também um
aumento no valor d®, uma vez que ocorre a desdopagem do material ativo do
sensor. Ja os valores associados a capacitancia e ao parac@sstema mantém-
se constantes, cujo comportamento estd de acordo com o encontrado na literatura

para filmes de polianilina [21]. A partir do valor obtido péra possivel ainda obter
a constante dielétrica aproximada do volutne kgO’L—4 para o sensor. Substituindo

0S parametros geométicos da amostra e a permissividade dielétrica do vacuo,
encontramog = 6 x 10°. O valor obtido para a permissividade dielétrica do sistema
PANI/PVS é alto se comparado aos encontrados na literatura, o que pode estar

associado a elevada condutividade elétrica do sistema obtido.

6.1.2 — Modelo de barreiras de energia livres aleatérias (random free energy
barrier model — RFEB)

Apesar do estudo do comportamento da impedancia complexa e/ou da
condutividade alternada por circuitos equivalentes fornecer caracteristicas elétricas
importantes dos sistemas poliméricos, como resisténcia, capacitancia e parametro de
desordem, detalhes microscopicos sobre os mecanismos de conducdo ndo sao
explorados pelos modelos fenomenoldgicos. Portanto, para tentar descrever o
mecanismo de conducao dos portadores de cargas nos sensores de PANI/PVS, foi
investigado o comportamento d&(f) e o' (f) vs. f por meio do modelo de
barreiras livres e aleatériaRREB). A utilizacdo desse modelo é possivel para esse
sistema uma vez que os valores encontrados ¢gd@necem as caracteristicas
desordenadas necessarias para a sua aplicacdo. Tal modelo aborda o comportamento
da condutividade alternada como um processo de saltos de portadores de carga entre
barreiras de energias livres continua e uniformemente distribuidas ao longo do
volume do material organico [18,19].

Como ja mencionado na secao anterior, apesar da simplicidade na fabricacéo
dos sensores e no baixo custo associado a ele, nao foi observado efeito de eletrodo na
faixa de frequéncia explorada nas medidas de impedancia complexa. Nesse caso, a

condutividade totaly *, do sistema pode ser escrita como
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0" (w) = o¢(w) + gg(w) (6.3)

ondeo; representa a componente de conducap a componente dielétrica, sendo
esse segundo termo podendo ser reescrito em funcdo da permissividade elétrica do

material,o; = iwe* [21]. Dessa forma, a Eq. 6.3 passa a ser escrita como
or =0, +iwe" =0, + o/ +iw(e' —ie") = (o, + we") +i(o) +we') (6.4)

Porém, tomando-sec¢” « g/ na EQ. 6.4, isto é, assumindo que a contribuicdo dos
dipolos para a corrente de conducdo seja desprezivel [25], a condutividade do

sistema pode ser escrita como

i
y' — Odc
o*(w) =0, +ic) +iwe' = ofy(w) +iwe' = —"——+iwg’  (6.5)

In (1 + ,wl )
Y min

ondeag;, é a conducdo descrita pelo modBIBEB na forma simplificada proposta

por Dyre em 1988 considerando qug., > Y'min € € € a componente real da
permissividade do sistema. A Fig. 6.3 mostra a condutividade alternada dos sensores
com o ajuste tedrico-experimental obtido com a Eq. 6.5 para seis diferentes
concentracdes de amonia. @alores dos parametros obtidos sdo apresentados na
Tabela 6.1I.
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FIGURA 6.3: Componentes (a), (b) e (c) real e (d), (e) e (d) imaginaria da conddé\ada
do sensor 1 de PANI/PVS submetido a diferentes concentracbes de amonia. As linhas cheias

by

correspondem aos ajustes tedrico-experimentais referentes a utilizacdo do modelo RFEB
acrescido da influéncia dielétrica.

Nota-se pela observagéo da Fig. 6.3 que para a faixa de frequéncia analisada,
0 modelo de barreiras livres e aleatorias (RFEB) continua e uniformemente
distribuidas ao longo do volume do material descreve bem o comportamento do
sensor de filmes de PANI/PVS, ocorrendo uma pequena dispersao para os valores da
componente imaginaria;'(f), em baixas frequéncias. Porém, a resposta elétrica de
um sistema muito condutivo, representada pela condutividade alternada, possui uma

ampla faixa da componente real(f), constante e independente do valer d
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frequéncia, o que provoca uma grande dificuldade em se investigar a dependéncia da
condutividade com a frequéncia. Mesmo diante da pequena faixa de frequéncia que
apresenta 0 comportamento quasi-universal, tem-se o0 mod¥kB
satisfatoriamente ajustando as curvas de condutividade ac, nos permitindo sugerir
que o0 sistema em questdo € microscopicamente homogéneo com parametro
associado a sua desordeny 0,8. Esse resultado é coincidente com nosso trabalho
de mestrado para o sistema de fiimes de PANI/PVS automontados sobre
microeletrodos interdigitados de niquel-cromo e ouro [106].

TABELA 6.1l Parédmetros obtidos com o0s ajustes das curvas experimentais de
condutividade ac do sensor de PANI/PVS submetido a diferentes concentragbes de amonia.
A Eq. 6.5 foi utilizada para a obtencdo dos parametros.

S2 Sacz, ¥’ min2 K
[NHj (x10%) (2nx 10) 2
pm) (Sm)  (radis) 10)

0 46 9,0 2,8

4 17 3,0 2,8

8 13 2,5 2,8

11 11 2,3 2,8

16 9,7 1,8 2,8

20 8,8 1,7 2,8

24 8,2 1,5 2,8

30 7,4 1,4 2,8

39 6,7 1,2 2,8

59 5,6 1,0 2,8

A partir dos parametros apresentados na Tabela 6.1 foram graficadas curvas
(a) da condutividade dgy., (b) da frequéncia minima de salto dos portadptgs,
e (c) da razdo entre essas duas grandegzdg’,,;, €m funcdo da concentracéo de

amonia.
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FIGURA 6.4: Gréficos (3 da condutividade dc de Dyre;., (b) da frequéncia minima de

salto dos portadores de carga,;, € (c) da razdo entre elag./y'min Obtidos do ajuste
tedrico-experimental das curvas de condutividade ac de acordo com a Eq. 6.5. A linha
pontilhada serve apenas para guiar os olhos.

E observado pela Tabela 6.1l e pela Fig. 6.4, a diminuicdo da condutividade e
da frequéncia minima de salto com o aumento da concentracdo de amonia, porém a
razao entre essas duas grandezas se mantém aproximadamente constante. De acordo
com a Eq. 2.2 (Cap. 2) a condutividade dc do sistema depende da mobilidade, do
namero e também da carga dos portadores. Sabe-se ainda que a frequéncia minima
de salto desses portadores,,;,, € dependente das energias das barreiras de
potencial a que os portadores devem transpor para que ocorra a condugdo. Dessa

forma, quanto maior a frequéncia de salto dos portadores ou quanto menor a barreira
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energética entre os sitios, maior sera a mobilidade desses portadores de carga nos
sistemas organicos. Logo, a razéo entre as grandgzas',,;, deve nos informar

sobre possiveis variagbes no nimero de portadores de carga ao longo do material
polimérico em funcdo da|NH;]. Como a curvaoy./y'min VS. [NH3] €
aproximadamente constante, o comportamento decrescentg;.deleve estar
associado a variacdes na mobilidade dos portadores de carga e ndo no numero desses
portadores.

Em relacdo aos dados obtidos com a variacdo da temperatura, como ja
mencionado na descricdo da Fig. 4.12.a, a medida que a frequéncia aumenta os
pontos obtidos para’(f) apresentam um forte ruido, se intensificando com a
diminuicdo da temperatura. Esses ruidos ndo permitem a andlise direta da
dependéncia de’(f) com a frequéncig& em maiores frequéncias. A partir da Fig.
4.12.a foi possivel obter a energia maxima de salto dos portadores deEzarga (
uma vez que a curva apresentada no grafice,.) vs. 1/T (Fig. 6.5) apresentou

comportamento tipico do processo de Arrhenius, de acordo com a Eq. 6.6, dada por

Oq4c = 0ge Fa/kBT (6.6)

ondeog, € um parametro que depende da distancia de salto dos portadgrésae

constante de Boltzmann. B, obtida foi def,;, ~ 130 meV'.

-]7 .
. E ~ 130 meV
-18 ’
A—f
o -19 .
220 .

‘1' -
2.5 30 35 40 45 5.0

l

' x10° KH

FIGURA 6.5: Curva ddn(gy,.) vs.1/T para obtencéo do valor da energia maxima de salto
dos portadores para o sistema PANI/PVS.
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6.2— Sistema polianilina/pentéxido de vanadie- PANI/V 5,05

Nessa secdo sdo apresentados e aplicados ao sistema hibrido,RANYYhodelos
de conducdo fenomenolégico Cole-Cole e microscOpi®SEB e RFEB

generalizado, este ultimo desenvolvido recentemente em nosso grupo de pesquisa.

6.2.1 — Modelo fenomenolégico de Cole-Cole baseado em circuitos resistor-

capacitor (RC) em paralelo

Da mesma forma que para os dispositivos de PANI/PVS, néo foi observado efeitos
de eletrodo na faixa de frequéncia explorada nas medidas de impedéancia complexa e
nos Diagramas de Argand, mostrados nas Figse ®.6, respectivamente. Dessa
forma, a equacdo idealizada para os ajustes considerou apenas contribuicbes de
volume e representada pela distribuicdo de tempos de relaxacdo associada ao modelo
fenomenoldgico de Cole-Cole de acordo com as caracteristicas da resposta elétrica
evidenciadas. O resultado para um dos sensores de PANIASta mostrado na

Fig. 6.6, cujas linhas cheias correspondem aos ajustes tedrico-experimentais.
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FIGURA 6.6: Componentes (a) real e (b) imaginaria da impedancia complexa em escala
mono-log dos sensores de PANID¢ submetidos a diferentes concentragées de aménia. As
linhas cheias correspondem aos ajustes tedrico-experimentais refereniézagiaitdo
modelo fenomenolédgico Cole-Cole.
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A Fig. 6.7 mostra as curvas'(f) vs. Z'(f) que corroboram com a escolha
do modelo fenomenolégico Cole-Cole. Os valores obtidos para os paramefres

a estédo apresentados na Tabela 6.1ll.
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FIGURA 6.7: Diagramas de Argand referentes aos resultados apresentados na Fig. 4.17 para
os sensores de PANI®s em diferentes concentragbes de amodnia. As linhas cheias
correspondem aos ajustes tedrico-experimentais referentes a utilizacdo do modelo
fenomenoldgico Cole-Cole.

TABELA 6.1II:  Valores dos parametr®s C e a dos sensores de PANKWYs obtidos com o
ajuste tedrico-experimental utilizando o modelo fenomenolégico de Cole-Cole.

S« 1o Q) o F %
0 ppm 0,49 9,5 0,86
2 ppm 0,59 9,5 0,86
8 ppm 0,79 9,5 0,86
11 ppm 0,85 9,5 0,86
16 ppm 0,91 9,5 0,86
20 ppm 0,97 9,5 0,86
24 ppm 1,00 9,5 0,86
29 ppm 1,08 9,5 0,86
40 ppm 1,13 9,5 0,86

54 ppm 1,18 9,5 0,86
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O aumento da concentragdo de amonia provoca o aumento no valor de
uma vez que ocorre a desdopagem do material ativo do sensor. Ja os valores
associados a capacitancia e ao parametdo sistema mantém-se constantes, cujo
comportamento estd de acordo com o encontrado na literatura para filmes a base de

polianilina [21].

6.2.2 — Modelo de barreiras de energia livres aleatorias (Random Free Energy
Barrier model — RFEB)

Para explorar o0 mecanismo de conducdo dos portadores de cargas nos sensores de
PANI/V,0s, foi investigado primeiramente o comportamentd@¢) eY"'(f) vs. f
por meio do modelo de barreiras de eraigies e aleatériadRFEB).

Da mesma forma que para os sistemas de PANI/PVS, foi necessario
considerar as caracteristicas dielétricas do material hibrido PADl/é a
admitancia do sistema pbde ser escrita, a partir da expressdo da condutividade

alternada, como

wi
Y*(a)) = YLM +iwC (67)
In (1 + = >
Y min

onde C é capacitancia do sistema w = 2nf. A Fig. 6.8 mostra a admitancia
complexa de um dos sensores com 0 ajuste tedrico-experimental obtido com a Eq.
6.7 para seis diferentes concentragfes de amoéniaal@®s dos pardmetros obtidos

sao apresentados na Tabela 6.1V.
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FIGURA 6.8: Componentes (a), (b) e (c) real e (d), (e) e (d) imaginaria da admitancia
complexa de um dos sensores de PAMDYsubmetido a diferentes concentragbes de
amoénia. As linhas cheias correspondem aos ajustes tedrico-experimentais referentes a
utilizacdo do model®FEBacrescido da influéncia dielétrica.

De acordo com a Fig. 6.8, nota-se a ocorréncia de dispersédo para os valores
da componente real em altas frequéncias e da componente imaginaria em baixas
frequéncias, sugerindo a ndo adequacdao do moREIBB para descreven
comportamento do sensor de flmes de PANDY Porém, a resposta elétrica de um
sistema muito condutivo, representada pela admitancia complexa, possui uma ampla
faixa da componente redl;(f), constante e independente do valor da frequéncia, o
gue provoca uma grande dificuldade em se investigar a dependéncia da admitancia

com a frequéncia. Para uma melhor verificacdo da adequacdo do rRédeB
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utilizado para descrever os mecanismos de conducdo do sistema, graficos de

impedancia complexa e Diagramas de Argand também foram avaliados. A Fig. 6.9

mostra as curvas de impedéncia complexa com seus respectivos Diagramas de

Argand inseridos.
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FIGURA 6.9: Curvas de impedancia complexa com seus respectivos Diagramas de Argand
inseridos obtidas com o sensor de PANDY submetido a diferentes concentracdes de
amobnia. As linhas cheias correspondem aos ajustes tedrico-experimentais referentes a
utilizacdo do model®FEBacrescido da influéncia dielétrica.

Nota-se com a observacdo da Fig. 6.9 que o mdeleleB ndo ajusta de

forma ideal as curvas de impedéancia complexa do sistema hibrido RGNI/NV
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Embora o modeldRFEB seja visto como o principal modelo de saltos existente na
literatura, por considerar a desordem do sistema, tal modelo assume uma distribui¢cao
aleatoria de barreiras de energias uniforme e continuamente distribuidas para os
portadores de carga ao longo do volume do material, o que aparentemente nao
descreve a heterogeneidade do sistema organico-inorga®ibd/\RBOs. Essa
caracateristica estd de acordo com outros resultados obtidos na literatura para
compoésitos de PANI [27], cujo valor dedifere de 0,8. Nesse sentido, apesar de nao
ter sido possivel avaliar com detalhes via espectros de admitancia complexa o valor
des (veja item 2.6.2), de acordo com 0s ajustes apresentados nas curvas de
impedancia complexa e Digramas de Argand, Fig. 6.9, pedegerir ques deve ser
diferente de 0,8. Os valores obtidos com o ajuste utilizando o modelo RFEB estao

apresentados na Tabela 6.1V.

TABELA 6.1V : Parametros obtidos com os ajustes das curvas experimentais da admitancia
complexa dos sensores de PANIDY submetido a diferentes concentracdes de amodnia. A
Eq. 6.7 foi utilizada para a obtencédo dos parametros.

s1 Yor Y'gins C.
[NHg (ppm) (X 10°)(@Q7) @mx10%) (rad/s) (x 10%) (F)
0 2,0 2,2 3.1
2 17 18 3,1
8 13 1,4 3,1
11 1,2 1,4 3,1
16 11 12 3,1
20 1,0 11 3,1
24 0,97 0,99 3,1
29 0,93 0,97 3,1
40 0,88 0,95 3,1
54 0,84 0,85 3.1

A partir dos parametros apresentados na Tabela 6.1V foram graficadas curvas
da admitancia d&,., Figs. 6.10.a, da frequéncia minima de salto dos portadores
¥'min, Figs. 6.10.b, e da razao entre as grandgézasy’,,,in, Fig. 6.10.c, em funcéo

da concentracédo de amodnia para 0 sensor.
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FIGURA 6.10: Gréficosda (a) admitancia d¢;., da (b) frequéncia minima de salto dos
portadores de cargd,,;, € da (c) razdo entre as grandeZase y',,i» de um dos sensores
de PANI/V,O:s. A linha pontilhada serve apenas para guiar os olhos.

E observado pela Tabela 6.IV e pela Fig. 6.10.a-b, a diminuicdo da
admitancia dc e da frequéncia minima de salto com o aumento da concentragéo de
amoénia. Como dito anteriormente, a razao entre as grandgzey’,,;, deve nos
informar sobre possiveis variacdes no numero de portadores de carga ao longo do
material da camada ativa em funcao[a/;]. A curvaY,./y'min VS. [NH5], Fig.

6.10.c, é aproximadamente constante, 0 que sugere que O comportamento
decrescente dg;. deve estar associado a variagdes na mobilidade dos portadores de
carga e ndo no numero desses portadores, mesmo resultado obtido para o sistema
PANI/PVS.
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Por fim, a partir da Fig. 4.22.a foi possivel obter a energia maxima de salto
dos portadores de cargh, . A curva apresentada no grafieq(Y,;.) vs. 1/T (Fig.
6.11) apresentou comportamento tipico do processo de Arrhenius, de acordo com a
Eq. 6.6, porém evidenciando duas inclinacdes diferentes, com mudanca préximo a
120 K. Essa mudanca de inclinacdo pode estar associada a reorganizacao
conformacional das cadeias poliméricas em baixas temperaturas [113]. Os valores
obtidos para as energias de salto forank ge= 71 meV para temperaturas maiores

que 120 K &,, = 22 meV para temperaturas menores.

In(Y

I (x 107K

FIGURA 6.11: Curva ddn(Y,.) vs.1/T para obtencao do valor da energia maxima de salto
dos portadores para o sistema PANOY Os valores obtidos para as energias de salto foram
deE,; = 71 meV para temperaturas maiores que 120K,£= 22 meV para temperaturas
menores.

6.2.3— Modelo de distribuicdo de barreiras discretas e ndo uniformes (distribuicéo
de probabilidade Gaussiana- RFEB-G)

Os ajustes tedrico-experimentais obtidos com o mo&E&B apontam que o
sistema hibrido PANI/AOs, apresenta valores diferentes de 0,8 para a inclinagédo da
curva de admitancia complexa em funcdo da frequéncia. Desse modo, faz-se
necessaria a utilizacdo de um modelo que englobe as caracteristicas do sistema
desordenado em questdo. O modelo desenvolvido no nosso grupo de pesquisa, e aqui

denominado como modelRFEB generalizado RFEBG), sera usado nessa secao
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como possibilidade de refinamento do estudo dos mecanismos de conducdo dos
portadores de carga [29].

A Fig. 6.12 mostra as curvas de admitancia complexa de um dos sensores
com o ajuste tedrico-experimental obtido com a Eq. 2.26, associada a Eq. 2.27, para
seis diferentes concentracbes de amoénia. A Eq. 2.26 e a Eq. 2.27 representam,
respectivamente, a expressdo generalizada para a condutividade alternada de
sistemas solidos desordenados e a distribuicdo de probabilidade Gaussiana.

=~ 10% (a) ~ 4(«!)
:: y ":"“" !“m“u .“'“.'.::nrac
(A £ } -'.‘ ? c'..
e 107 !
)- ‘ ... ‘ ‘..
'2 10° ¥ .".. 1{ ..°"‘
= L S1 S1
'S ! 0 ppm }" y 20 ppm
-10 1 i
10 "+ - . -
T T
o <4 ! l) v ; - o’
2 l()si( ) Fa 3(U e
‘: ~:i ‘-‘::"‘" ;Q......Q.QQ.“.....‘..‘.:.‘:"’..
e | Pad { o’
= 107 i
>‘; !: ."... ! ......
— 81 .o' { .o'
c 107y Sl | - Sl
e 1, % 8 ppm * y 29 ppm
1().1” : h v ™ l ey e
! ¥ e
10 @ 214 @)
G spooooooooo.oooo.c-.o.-.uD"::....‘ ' .’::u"..
;:’ Iﬂhi .o'.. ; "'..
>,- ; .'-.. ’ .'..
9 | o’ { .“
< 10% .7 e
= b st ] . S1
- | 3% 16 ppm| 1, ° 54 ppm
-10 | Vo SIS R IR R AR OB OOy SRR
LI e e damon S st SmlhE : ;
10 10 10 10 10 10 10 10
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

FIGURA 6.12: Admitancia complexa de um dos sensores de PARY\submetido a
diferentes concentracdes de amodnia. As linhas cheias correspondem aos ajustes teorico
experimentais referentes a utilizacdo do mo&#&B-G acrescido da influéncia dielétrica.
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De acordo com a Fig. 6.12 o mod&®BEBG descreve de forma satisfatoria
o comportamento do sensor de filmes de PAMDS ocorrendo uma pequena
disperséo para os valores da componente imaginaria em baixas frequéncias. Contudo,
para uma melhor verificacdo da adequacdo do mdeleBEB G para descrever 0s
mecanismos de conducao do sistema, graficos de impedancia complexa e Diagramas
de Argand também foram avaliados. A Fig. 6.13 mostra as curvas de impedancia
complexa com seus respectivos Diagramas de Argand inseridos. A Tabela 6.V
apresenta os parametros obtidos com o0s ajustes das curvas experimentais da
admitancia complexa dos sensores de PAMDIL submetido a diferentes
concentracdes de amdnia. O numero de barréifas energia minima e a energia

méaxima das barreiras foram fixados em 4171, 0 meV e 417 meV, respectivamente.
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FIGURA 6.13: Curvas de impedancia complexa com seus respectivos Diagramas de Argand
inseridos obtidas com o sensor de PANDY submetido a diferentes concentracdes de
amodnia. As linhas cheias correspondem aos ajustes tedrico-experimentais referentes a
utilizacdo do model®FEBgeneralizado acrescido da influéncia dielétrica.

De acordo com a Fig. 6.13, confirma-se que o moBR&IBB-G ajusta de
forma apropriada os dados obtidos a partir do sensor de PANI/@ valor obtido

paras foi de aproximadamente 0,5.
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TABELA 6.V: Pardmetros obtidos com os ajustes das curvas experimentais da admitancia
complexa dos sensores de PANIDY submetidos a diferentes concentracdes de amdnia. A
Eq. 2.26, associada a Eq. 2.27, foram utilizadas para a obtencdo dos parametms, com
namero de barreirag, a energia minima e a energia maxima das barreiras fixados em 4171,
0 meV e 417 meV, respectivamente.

s1 Yo Cy
[NH4 (ppm) (X109 @Y @ (x10') (F)
0 2,0 0,05 7,0
2 1,7 0,05 7,0
8 1,3 0,06 7,0
11 1,2 0,06 7,0
16 1,1 0,06 7,0
20 1,0 0,06 7,0
24 0,97 0,06 7,0
29 0,93 0,06 7,0
40 0,88 0,06 7,0
54 0,84 0,06 7,0

RFEB vs. RFEB-G

As Figs. 6.14 e 6.15 mostram as curvas de impedémaacomponente real
da admitancia complexa com 0s respectivos ajustes tedrico-experimentais, utilizando
0s modeloRRFEBe RFEB-G para quatro diferentes concentracbes de amoénia. Essas
curvas foram destacadas com o objetivo de se obter uma comparacao direta dos

modelos microscépicos de conducéo utilizados.
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FIGURA 6.14: Curvas de impedancia complexa do sensor de PAQW/\submetido a
diferentes concentragcdes de amonia. As linhas cheias correspondem aos ajustes teorico
experimentais referentes a utilizagdo dos modelos RFFFEEB-G.
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FIGURA 6.15: Curvas da componente real da admitancia complexa do sensor de
PANI/V,0s submetido a diferentes concentragdes de amonia. As linhas cheias correspondem
aos ajustes tedrico-experimentais referentes a utilizacdo dos me&&Be RFEB-G.
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Pode-se inferir a partir das Figs. 6.14 e 6.15 que o segundo modelo confere
maior precisdo em relacdo as curvas experimentais, principalmente as curvas da
componente real da admitancia complexa, evidenciando valores diferentes para
Para o modelo RFEB, o valor deé sempre constante e igual a 0,8, enquanto o
modelo RFEBG permite a obtencdo de valores gdesariando entre 0 e 1. Em
especial, para o ajuste obtido com os sistemas PASY/\$ =~ 0,5. A obtencéo do
valor des # 0,8 para o sistema hibrido PANK®s pode estar associada a menor
impedancia e a possivel heterogeneidade do sistema, sendo melhor descrito pelo
modelo de distribuicdo de barreiras de energia ndo uniforme.

Discussdo parcial dos resultados

Nesse capitulo foiapresentada a analise tedrica-experimental da impedancia e
admitancia complexas e da condutividade alternada dos sistemas PANI/PVS e
PANI/V,0s. A adequacdo do modelo fenomenologico Cole-Cole conferiu aos
sistemas o carater desordenado, uma vez que apenas 0 circuito de elementos
discretosRC em paralelo nédo foi capaz de ajustar os dados experimentais. Diante da
confirmacdo dessa caracteristica desordenada, modelos microscopicos foram também
avaliados com o objetivo de contribuir para o entendimento dos mecanismos de
transporte dos portadores de carga nos sistemas fabricados.

Os sensores de PANI/PVS, mesmo fabricados com eletrodos de tinta prata de
baixo custo, ndo tiveram suas caracteristicas elétricas modificadas em relacéo ao ja
obtido na literatura. O model®FEB se adequou aos dados experimentais e
possibilitou a obtencdo da energia maxima das barreiras de potencial a que os
portadores de carga devem transpor para que ocorra a conducéo.

Por outro lado, as curvas experimentais do sistema hibrido PANIforam
melhor ajustadas com o modeRFEBG, que considera uma distribuicdo de
barreiras de energias discretas e ndo uniformes ao longo do volume do material. Esse
resultado esta de acordo com outros resultados na literatura nos quais compdésitos de
PANI apresentam valor pasa= 0,8. Com a utilizacdo do modeR-EB-G propde-se

o refinamento dos ajustes tedrico-experimentais de materiais desordenados.
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Capitulo 7

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Apesar do atual estdgio de desenvolvimento tecnolégico de dispositivos
optoeletrénicos poliméricos, fenbmenos responsaveis pela eficiéncia luminosa e
elétrica desses sistemas ainda ndo sdo totalmente compreendidos. Enquanto as
promessas de processamento e de manufatura de novos dispositivos crescem a cada
dia, o controle e a otimizacdo das suas propriedades épticas e elétricas ainda sao
problemas evidentes e devem ser solucionados para torna-los disponiveis
comercialmente. Nesse contexto, o presente trabalho pretendeu contribuir tanto para
o aumento do desempenho quanto a sensibilidade de sensores amperométricos de gas
quanto para a investigacao das propriedades elétricas de filmes a base de polianilina.

Além da simplicidade e do baixo custo associados a fabricacdo dos sensores
de amoénia, tendo filmes de PANI/PVS e PANID{ como camada ativa, foram
observadas algumas caracteristicas gerais dos sistemas, a saber:

I. Auséncia de efeitos de eletrodos e/ou interface nas propriedades elétricas
extraidas de curvas de corrente vs. tensdo e de espectroscopia de impedancia.
Nesse caso, € esperada maior sensibilidade dos sensores uma vez que toda
resposta elétrica esta associada a camada ativa;

Il. De acordo com os dados obtidos em corrente continua e alternada, dewe existi
uma frequéncia 6tima de oscilacdo do campo elétrico aplicado, entre 10 e 100
Hz, a fim de aumentar a estabilidade elétrica dos sensores;

[ll. O ciclo dinamico de desdopagem-dopagem dos sensores mostrou que o tempo
de resposta dos sistemas € menor se comparado ao sensor comercial e que
reversibilidade ocorre apos algumas horas de auséncia a exposicdo a amonia;

IV. A adequagdo do modelo fenomenologico Cole-Cole conferiu o caréater
desordenado aos sistemas. A resisténcia associada & camada ativa aumentou com
a concentracdo de amodnia e a capacitancia manteve-se constante, resultado

similar a outros descritos na literatura para filmes a base de polianilina.
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V. Observou-se a diminuicdo da condutividade e da frequéncia minima de salto dos
portadores com o aumento da concentracao de amodnia, porém a razao entre essas
duas grandezas se manteve aproximadamente constante. Nesse caso, sugere-se
gque o numero de portadores ndo se alterou e que a variacdo dos valores de
condutividade € atribuida a diminuicdo da mobilidade dos portadores de carga,
devido a desprotonacédo da polianilina na presenca de amoénia.

Em relacdo aos filmes de PANI/PVS fabricados pela técnica de
automontagem Lbl, ainda foram obtidos os seguintes resultados:

I. O sistema PANI/PVS apresentou resposta elétrica linear em relacdo a
concentragcdo de amonia, tendo sua impedancia em 100 Hz aumentada cerca de
300% para concentracdes entre 0 e 30 ppm. Além disso, a reprodutibilidade do
sistema foi avaliada e para um conjunto de 5 sensores, o erro da regressao linear
foi cerca de 10%, mostrande-promissor para 0 monitoramento de baixas
concentragdes de amonia (< 20 ppm);

Il. Por fim, a caracterizacdo dos sensores em funcdo da temperatura permitiu
calcular a energia maxima das barreiras de potencial a que os portadores de
carga devem transpor para que ocorra a conducdo cujo valor encontrado foi de
aproximadamente 130 meV.

Buscamos também com esse trabalho estudar os mecanismos de condugéo e
avaliar a aplicacdo como sensor de amodnia do material hibrido polianilina e
pentoxido de vanadio. Essa busca foi motivada pelo conhecimento prévio da
literatura de que ambos os materiais tém suas propriedades elétricas madificada
quando expostos a aménia. Os resultados analisados permitiram concluir que:

I. O sistema PANI/MOs apresentou resposta elétrica linear em relacdo a
concentracdo de amodnia, porém com inclinacdes diferentes em dois intervalos
aproximados, de 0 a 15 ppm e de 15 a 60 ppm. No intervalo de 0 a 30 ppm, sua
impedancia em 100 Hz aumentou cerca de 100% e entre 0 e 60 ppm,
aproximadamente 170%

Il. A utilizagdo do model®RFEBG permitiu o refinamento dos ajustes teorico-
experimentais, sendo obtido~ 0,5 para o sistema hibrido PANKYs. Esse
resultado esta de acordo com outros resultados na literatura nos quais

compoésitos de PANI apresentam valor para0,8. A conducao dos portadores
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de carga, nesse caso, é descrita por um modelo de distribuicdo de barreiras de
energia ndo uniforme.

Com as caracterizacbes elétricas realizadas, foi possivel ainda fornecer
subsidios para a fabricacdo de um protoétipo eletrénico de um sensor de aménia de
baixo custo, facil leitura e facil operacdo para ser utilizado em galpdes de criacao
avicola e suina. O proto6tipo estd sendo desenvolvido como trabalho de iniciagédo
cientifica em colaboracdo com estudantes do curso de Engenharia de Controle e
Automacéo.

Comparando-se o0s resultados obtidos para os sistemas PANI/PVS e
PANI/V,0s, pode-se concluir que o sensor de PANDYse adéqua melhor quando
se deseja apenas indicar que a concentracdo de amoénia aceitavel foi atingida,
funcionando como sensor qualitativo, indicando saturacdo. Por outro lado, quando
for necessaria maior precisdo da concentracdo de aménia no ambiente, o sensor de
PANI/PVS se destaca. E ainda possivel a combinacéo dos dois sensores, avaliando-
se saturagédo, sensibilidade e diferenca de ganho.

Perspectivas para trabalhos futuros

Uma vez que nenhum trabalho pode ser dado como completo, sempre havera lacunas
e melhorias a serem realizadas. Portanto, para trabalhos futuros saigérex
fabricacdo e caracterizacdo de um maior numero de dispositivos utilizando o
protétipo do sensor eletronico que estd sendo desenvolvido paralelamente a esse
trabalho; (i) a utilizacdo do dispositivo em granjas suinas e avicolas para avaliacao
das condigOes reais de aplicacdo; e por fim, mas ndo menos imporianie, (
obtencdo de novos materiais hibridos e/ou compdsitos que apresentem menores

valores de frequéncia critica a fim de melhor explorar o mdrieleB generalizado.
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