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Objetivo general:

Fabricar y caracterizar una fuente de generacion de energia a partir de peliculas a base de
materiales piezoeléctricos.

Objetivos especificos:

o Fabricar peliculas piezoeléctricas a partir del polimero polifluoruro de vinilideno
(PVDF) y de PVDF con nanoparticulas de Oxido de Zinc (ZnO).

o Caracterizar estructuralmente las peliculas fabricadas a partir de materiales
piezoeléctricos.

o Fabricacion de los dispositivos generadores de energia a partir de las peliculas de
PVDF y PVDF con nanoparticulas de ZnO depositadas sobre substratos de textil de
poliéster.

o Caracterizacion eléctrica de los dispositivos generadores de energia.

o Proponer y simular un circuito eléctrico para almacenar la energia generada a partir
de los materiales piezoeléctricos, con componentes comerciales.

o Probar el funcionamiento del circuito almacenador de energia propuesto, acoplado
al generador de energia piezoeléctrico.



Justificacion

Actualmente una parte importante de la demanda del consumo de energia es la que exigen
los dispositivos electronicos portatiles, debido a la duracion de su funcionamiento
ocasionado por las actividades que se realizan con estos dispositivos. Esto se traduce en una
mayor demanda de energia en el pais y por lo tanto un mayor consumo de combustibles
fosiles (carbon, gas y petroleo), sin dejar de mencionar las emisiones de gases efecto
invernadero y las graves consecuencias del cambio climatico provenientes del uso de este
tipo de energéticos.

El presente trabajo de tesis propone fabricar una fuente de energia a partir de materiales
piezoeléctricos flexibles, en particular del polimero de polifluoruro de vinilideno (PVDF).
Para contribuir a mitigar los efectos provocados por el uso de energéticos fosiles. Asi
mismo, se propone almacenar la energia generada a partir de este polimero mediante un
circuito cosechador de energia,

En particular este trabajo de tesis se enfoca en la fabricacion de un dispositivo generador
de energia a bajas frecuencias a partir de materiales piezoeléctricos, con la finalidad de
implementar dicho dispositivo en la industria textil para aprovechar los movimientos del
cuerpo humano en areas especificas. El PVDF presenta ventajas tales como la flexibilidad,
de manera que es facilmente deformable convirtiendo eficientemente la tension mecanica
en una carga eléctrica sin necesidad de emplear una fuente de alimentacion externa.



Introduccién

Desde el descubrimiento de la energia eléctrica el hombre ha continuado en la busqueda de
distintas formas de generacion, ya que dia con dia la demanda de energia va en incremento
y sobre todo en la actualidad con los avances tecnolégicos, la energia aun es mayormente
demandada debido a los aparatos electronicos que utilizamos diariamente.

A pesar de que existen diversas maneras de generacion de energia, aun dependemos mucho
de los combustibles fosiles para producirla y ello conlleva a la contaminacion del planeta.
Sin embargo, pese a que en los Ultimos anos las energias renovables se han desarrollado
considerablemente, energias alternas han emergido para la produccion de energia eléctrica.

Las energias alternativas son fuentes de energia poco comunes y que no necesariamente se
obtienen a partir de fuentes naturales como el aire, agua y radiacion solar, pero que suplen
a las fuentes energéticas actuales, considerandolas como fuentes de energia que no implican
la quema de combustibles fosiles.

Una energia alternativa que ha surgido en los ultimos afios es la generada a partir de
materiales piezoeléctricos cerdmicos naturales como el cuarzo y ceramico sintéticos como
el Titanio de Bario (BaTiO3) y el titanato zirconato de plomo (PZT). Sin embargo la
desventaja que presentan estos materiales, es que requieren de técnicas complejas de
deposito ademds de que son materiales rigidos que no pueden doblarse ya que se fracturan
mecanicamente.

El presente trabajo de tesis propone fabricar una fuente de generacion de energia a partir de
peliculas poliméricas de polifluoruro de vinilidendo (PVDF), depositadas a partir del
sistema de recubrimiento por centrifugado (Spinner) sobre substratos flexibles (Textiles).
Pensando en la energia que se desperdicia dia a dia en cada uno de nuestros movimientos
implementado asi, una manera de recuperar esta energia y transformarla en electricidad.

El presente trabajo se divide en 5 capitulos. En el capitulo I se presentan los conceptos
relacionados con la propiedad piezoeléctrica de los materiales que estan involucrados con la
generacion de energia, asi como también el estado del arte de los trabajos relacionados con
el tema. Por otra parte, el capitulo II menciona el estado del arte de los cosechadores de
energia. Posteriormente en el capitulo III se explica el proceso de fabricacion de las
peliculas de PVDF y se muestra la caracterizacion estructural del polimero para asegurar
que se alcanza la fase B, la cual indica la existencia de la propiedad piezoeléctrica en el
material. El capitulo IV menciona la fabricacion del dispositivo generador de energia y de
la misma manera presenta los resultados de la caracterizacion eléctrica realizada sobre los
dispositivos. En este mismo capitulo se presenta la simulacion y medicion eléctrica del
circuito almacenador de energia empleado en este trabajo de tesis. Finalmente, en el
capitulo V se exhiben las conclusiones y perspectivas del presente trabajo.



Antecedentes

Desde que se descubri6 el fenomeno de piezoelectricidad en 1880 por los hermanos Pierre
y Jacques Curie, se han derivado gran cantidad de estudios, experimentos, trabajos,
investigaciones, aplicaciones a partir de materiales piezoeléctricos, entre los cuales
destacan los siguientes [1]:

e 1900; Primer estudio del cuarzo en laboratorio con el proceso hidrotermal.

e 1910; Primer filtro oscilador de cristal de cuarzo.

e 1920; Resonador de cuarzo utilizado para la estabilizacion y el control de frecuencia.
Primer control de estacion de radio que uso cristales.
Primer reloj controlado por cristal de cuarzo.

e 1930; Serealiz6 el primer circuito equivalente incorporando puertos para
transductores mecanicos.

e 1940; La primera aplicacion comercial fue en detectores ultrasonicos
para submarinos durante la primera guerra mundial.
Cientificos descubren que el titanato de bario (ceramico) puede utilizarse
como material piezoeléctrico en presencia de un campo eléctrico.

e 1950; Primer micro balanza desarrollada de cristal de cuarzo.

e 1960; Desarrollo del filtro de cristal monolitico.
Aplicacion de la tecnologia microelectronica que permite el
procesamiento por lotes.

e 1970; Se estudiaron mediciones eléctricas de los parametros del cristal
utilizando puentes.

e 1980; Serealiz6 el primer microprocesador compensado con oscilador
de cristal.

e 1990; Se desarrollaron sensores ambientales con alta estabilidad.

2000s  Primer resonador de pelicula de cristal delgada.

En la actualidad se puede observar que el descubrimiento de las propiedades piezoeléctricas
abrio las puertas a nuevos caminos en diversas areas como; la industria quimica, medicina,
textil, electronica, automotriz, entre otras, donde su principal uso es como sensor debido al
efecto piezoeléctrico que presenta, puesto que dicho efecto exhibido por materiales
naturales tales como el cuarzo, la turmalina, la sal de Rochelle son muy pequefios, por lo
tanto se han desarrollado materiales con caracteristicas mejoradas, por ejemplo los
materiales piezo-polimeros como el PVDF y los piezo-ceramicos como BaTiO; y PZT.



CAPITULO | MATERIALES PIEZOELECTRICOS
COMO FUENTES DE ENERGIA ALTERNA

1.1 INTRODUCCION

Este capitulo consiste en centrar la informacion bésica que involucra al material
piezoeléctrico con el propdsito de guiarla a nuestro objetivo.

Daremos a conocer los diferentes tipos de materiales piezoeléctricos y sobre todo nos
enfocaremos en la composicion del polifluoruro de vinilideno (PVDF), asi como también
mencionaremos las propiedades que posee el polimero. La fase beta () es la fase cristalina
que nos indicara la propiedad piezoeléctrica.

Se exhibe también las aplicaciones del PVDF y se muestra en este capitulo las propiedades
y aplicaciones de las nanoparticulas de Oxido de Zinc (ZnO) y que este material sera
encapsulado con PVDF para mejorar la propiedad piezoeléctrica del polimero.

1.2 MATERIALES PIEZOELECTRICOS

Los materiales cristalinos son aquellos que sus atomos se encuentran ordenados de forma
periddica y los materiales amorfos, son descritos por atomos que se encuentran
desordenados en gran escala.

Por otro lado, la composicion de un material indica la constitucién quimica del mismo,
mientras que la estructura de un material significa una descripcion del arreglo atomico. Es
importante ver el desarrollo de los materiales con la sintesis (indica la manera de fabricar
los materiales a partir de elementos naturales o hechos por el hombre) y el procesamiento
(indica el modo en que se conforman los materiales en componentes utiles) de los métodos
de fabricacion correspondientes.

Las propiedades de los materiales no s6lo dependen de su composicion, sino también de la
forma (sintesis y procesamiento) de como se fabrican y lo mas importante de su estructura



interna. También dependen de otros factores como la temperatura, nivel y tipo de esfuerzo
aplicado, rapidez de deformacion, oxidacion, corrosion entre otros factores ambientales [2].

Los materiales piezoeléctricos pueden ser naturales como cuarzo, turmalina, sal de rochelle
o bien sintéticos como el PZT, ZnO, BaTiO3; o PVDF, los cuales no poseen un centro de
simetria. [3,4].

Cuando los materiales piezoeléctricos sufren una deformacion en su estructura interna, se
comenzardn a descubrir formas o cambios que modifican las propiedades del material,
generando un reagrupamiento momentaneo en sus iones, dando a lugar a dipolos eléctricos,
que se orientan generando una diferencia de potencial entre las superficies del cristal, o
dicho de otra forma se generan cargas de signos opuestos en los extremos de cada
superficie, lo que resulta en la generacion de un campo eléctrico [3].

Por lo tanto, se puede resumir que un piezoeléctrico es un transductor, es decir, un
dispositivo capaz de transformar energia mecanica en energia eléctrica, ya que al ser
sometido a un esfuerzo mecanico, genera una diferencia de potencial. [6]

Los materiales piezoeléctricos mas utilizados son los ceramicos policristalinos, asi como
también los polimeros. Estos materiales presentan caracter piezoeléctrico después de haber
sido sometidos a una deformacion. La ceramica piezoeléctrica mas empleada se denomina
titanato zirconato de plomo (PZT). El polimero piezoeléctrico mas desarrollado es PVDF
ya que es uno de los materiales poliméricos sintéticos que presenta una mejor respuesta de
la propiedad piezoeléctrica.

Los materiales ceramicos piezoeléctricos tienen la propiedad de ser rigidos y ductiles, por
lo que son buenos candidatos para emplearlos como actuadores, debido a su gran mddulo
de elasticidad, lo cual facilita el acoplamiento mecénico con la estructura. En cambio, los
polimeros piezoeléctricos tienen una mejor eficiencia empleados en sensores, debido a que
presenta una rigidez minima a la estructura dada por su flexibilidad y ademas son de facil
fabricacion [7].

1.3 EFECTO PIEZOELECTRICO

La piezoelectricidad fue descubierta en 1880 por Jacques y Pierre Curie. Los hermanos
Curie descubrieron que cuando se aplicaba una presidon a ciertos cristales como la
turmalina, el cuarzo, el topacio y la sal Rochelle, aparecia una carga eléctrica y su voltaje
era proporcional a la presion aplicada. [4]



La razén del comportamiento del dipolo eléctrico es la separacion entre los iones de carga
positivo-negativo. Una region de dipolos eléctricos con orientacion similar es llamada
dominio. A los grupos de dipolos con orientacion paralela se les llama dominio de Weiss,
dicho dominio estd orientado aleatoriamente en el grueso del material piezoeléctrico de
forma natural (ver figura 1(a)). Sin embargo, si el material es sometido a un tratamiento de
polarizacion, es decir bajo altos valores de voltaje por arriba de algunas decenas de kilo
Volts (kV), los iones de carga tanto positivo como negativo se alinean (ver figura 1(b)), de
tal manera que cuando dicho tratamiento finalice los iones quedaran casi alineados, como
se muestra en la figura 1(c), garantizando la existencia de la propiedad piezoeléctrica [4].

Si el esfuerzo de compresion se aplica al material piezoelectrico, éste desarrolla una tension
eléctrica proporcional a la fuerza aplicada (efecto piezoeléctrico directo). De manera
inversa, si al material piezoeléctrico se le aplica en un campo eléctrico, la forma del cristal
cambia levemente (efecto piezoeléctrico opuesto); dicho efecto es un fendmeno en el cual
la tensidbn mecanica se convierte en carga eléctrica y viceversa.
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Figura 1. Dominio de dipolos eléctricos (1) piezoeléctrico sin polarizar, (2) piezoeléctrico
durante la polarizacion, (3) piezoeléctrico después de la polarizacion. [5]

1.4 POLIMERO PIEZOELECTRICO PVDF

El polimero PVDF es uno de los materiales piezoeléctricos mas ampliamente utilizados en
la familia de fluoropolimero, ya que la notable plasticidad de estas macromoléculas, su
elasticidad y resistencia mecanica, junto con su alta resistividad eléctrica y su falta de
reactividad ante acidos y bases han ido multiplicando de manera continua su demanda
industrial [8].



Su propiedad piezoeléctrica fue descubierta en 1969 [9]. Es el piezopolimero mas
ampliamente utilizado y citado en los dispositivos electromecanicos, esto es porque tiene el
mayor coeficiente piezoeléctrico, 20-28 pC/N, en comparaciéon con otros polimeros. El
PVDF es un polimero semicristalino que se sintetiza mediante la adicion y polimerizacion
del CH, = CF, , la mayoria de las cadenas tiene una estructura regular que se alterna en
grupos como se muestra en la figura 2.

Figura 2. Estructura interna regular del PVDF,; (C) dtomos de Carbono, (F) atomos de
Fluor, (H) atomos de Hidrogeno. [10]

Sin embargo la polimerizacion no es completamente uniforme, por lo que el polimero
contiene ocasionalmente unidades de mondmero inversa, de cabeza a cabeza y de cola a
cola, como se muestra en la figura 3, [10].
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Figura 3. Estructura interna con grupos de defecto del PVDF, (C) atomos de  Carbono,
(F) atomos de Fluor, (H) atomos de Hidrogeno. [10]

En condiciones tipicas de polimerizacion, la cantidad de grupos de defecto est4 en el rango
de 3.5% al 6%, dicha cantidad es importante, ya que tiene una influencia sobre la estructura
cristalina del material y se cree que influye de manera considerable sobre las propiedad
piezoeléctrica [10].



Es por eso que hay diferentes métodos de sintesis que han sido desarrollados para mejorar
la orientacion del cristal tal como la adicién de trifluoroetileno (TrFE) 6 nanotubos de
carbono [10,11].

1.4.1 Propiedades del PVDF

En 1969, la fuerte piezoelectricidad del PVDF fue observado en Hawai. El coeficiente
piezoeléctrico de peliculas delgadas del material puede ser hasta de 6.7 pC/N (picocoulomb
sobre newton), 10 veces mayor que la observada en cualquier otro polimero [9].

El PVDF tiene que tener la fase piezoeléctrica adecuada, que se obtiene a partir de la
obtencion de la fase B, con la cual se forman dipolos y a su vez estos dipolos deben de ser
sometidos a un tratamiento que polarice completamente el polimero y garantizar una
propiedad piezoeléctrica Optima.

El grado de cristalinidad del PVDF varia y se encuentra habitualmente en torno a un 50%,
aunque pueden alcanzarse cristalinidades del orden del 70-75% dependiendo del
tratamiento térmico de la muestra estudiada. Este polimero presenta propiedades polares
debido a la gran diferencia de electronegatividad existente entre los &tomos de Fluor y los
de Carbono [10].

Estas caracteristicas lo hacen especialmente util en aplicaciones como sensor y en baterias.
El PVDF se ha convertido en un polimero de gran importancia debido a las propiedades
que presenta, entre las cuales, es destacado por tener una alta constante dieléctrica, elevada
resistencia mecanica, excelente aislante térmico, no es toxico, resistente quimicamente a
gran cantidad de disolventes, acidos y bases. Posee una excelente estabilidad térmica y
genera poca cantidad de humo cuando se encuentra en ambientes con fuego. [11]

El PVDF cuenta con diversas fases cristales, las cuales van a depender de la conformacion

(193]

de la cadena a partir de isomeros trans (7) o gauche (G), por ejemplo la fase alfa “a” estad

2

constituida por una mezcla de isomeros TGTGTG (ver figura 4(a)), la fase beta “B” se

describe por tener Unicamente isomeros 777777 y la fase gamma “y” tiene también una
mezcla de isdmeros 7TTGTTTG pero que en su mayoria son isOmeros trans.


http://tecnologiadelosplasticos.blogspot.com/p/glosario.html

Las diferencias entre ellas surgen de las diferentes conformaciones adoptadas por las
cadenas moleculares a lo largo de procesos de sintesis de las mismas. Las fases a y B son
las estructuras generalmente predominantes en la formacion del polimero PVDF [12].

1.4.2 FASE BETA EN EL PVDF

El PVDF es un termoplastico semicristalino en el que a temperatura ambiente, coexisten
tanto la fase o como la P, siendo esta ultima, responsable de las caracteristicas
piezoeléctricas en el PVDF, debido a la orientacion de los 4tomos en su estructura
molecular, por lo que es importante crecer esta fase en el polimero [13].

La fase B estd formada de un arreglo de isdémeros “Trans” TTTTTT a lo largo de la cadena
del polimero (ver figura 4(b)). La conformacién de las fases cristalinas dentro del PVDF
dependera de las condiciones de preparacion de la mezcla entre el PVDF y el momento
dipolar del solvente, la temperatura de fusion, la temperatura de solucion, la temperatura de
secado, el método de fundicion, que se extiende de peliculas delgadas y condiciones de
recocido [13,14].

La fase B en peliculas delgadas de PVDF ha sido obtenida por recubrimiento y
centrifugacion de PVDF / DMF solucion con adicion de Mg (NO3) 2.6 H>O, con un secado
a 100°C [14],
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Figura 4. Estructura molecular del PVDF, a) Fase a, No-polar. b) Fase 5, Polar. [14]

El solvente juega un papel importante para determinar la fase cristalina que aparecera en el
polimero: entre mds polar sea el solvente, mas polar sera la fase cristalina del material. La
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velocidad de evaporacion también es un factor que influye en la determinacion de la fase
del polimero: entre mas lenta sea la velocidad de evaporacion del solvente, el resultado de
la cristalinidad del polimero serd en fase [, mientras que mas rapida sea la velocidad de
evaporacion del solvente el resultado sera la fase a, ejemplo de un solvente intermedio
resultara en una mezcla de ambas fases en el polimero [14].

Generalmente las peliculas del PVDF cuentan con dipolos semi-orientados de tal manera
que son los causantes de la propiedad piezoeléctrica para alinear los dipolos en una sola
direccion.

1.4.3 APLICACIONES PIEZOELECTRICAS DE PVDF

El PVDF actualmente es conocido por sus propiedades piezoeléctricas, siendo las
principales aplicaciones tecnoldgicas de este polimero como peliculas para sensores de
presion y sensores tactiles en el campo de la medicina. Sin embargo un problema
importante que surge en el proceso de preparacion de peliculas es la formacion de
microcavidades, que es la separacion entre esferulitas generadas en su superficie, las cuales
generan cambios en sus propiedades tanto eléctricas como mecanicas. Dicha formacion
hace que las peliculas tengan una apariencia opaca, ademas de presentar una alta porosidad,
por lo que son mas propensas a la ruptura.

Por su parte Arenas et al. [13], para mejorar las propiedades piezoeléctricas del PVDF,
propuso incluir nanoparticulas de 6xido de silicio (SiO2) con la finalidad de emplearlas en
aplicaciones dentro de la tecnologia MEMS.

Arenas et al. observaron que al incrementar la concentracion de las nanoparticulas de SiO»,
la fase B del material incremento hasta 7.6 veces su valor. Las dimensiones de los
dispositivos piezoeléctricos y la metodologia de fabricacion presentados en este trabajo
permiten que sean aplicadas para producir sensores MEMS [13].
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Figura 5. Diagrama esquematico del sistema de medicion del potencial piezoeléctrico en
los dispositivos PVDF-SiO2.[13]

Para aprovechar las propiedades piezoeléctricas que posee el PVDF, uno de los caminos
mas prometedores es el de generar energia a partir de los movimientos del cuerpo, en el
momento de realizar actividades cotidianas, como por ejemplo el caminar.

En el Instituto Tecnolégico de Massachussets (MIT) se han desarrollado transductores en
forma de placas delgadas incorporadas en la suela de un zapato, en su primer prototipo se
obtuvo un promedio de 250 mW durante una caminata, posteriormente este dispositivo fue
mejorado ya que una parte de la estructura del dispositivo fue colocada en el area cercana a
los dedos del pie colocando dos placas de PZT, en el area del talén se colocaron dos capas
de PVDF, por lo cual el prototipo no fue estorboso mientras se caminaba y el promedio de
potencia cosechada fue de 8.3 mW en el talon y 1.3 mW en los dedos del pie durante una
caminata normal [15].



Figura 6. Prototipo para el cosechamiento de energia, con sus circuitos de
acondicionamiento de serial. Realizado con una placa flexible de PZT una de
PVDF en un zapato deportivo. [15]

1.5 PARTICULAS DE OXIDO DE ZINC (ZNO)

El ZnO es un compuesto quimico que se considera como semiconductor y se puede
encontrar de manera natural en un mineral llamado zincita, dicho material ha atraido mucha
atencion recientemente debido a su bajo costo y también a que se puede obtener con
técnicas sencillas de fabricacion.

1.5.1 PROPIEDADES DEL ZNO

Dicho compuesto presenta una estructura tipo Wurtzita con alta resistividad y fuertes
propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas de gran utilidad en actuadores, sensores
piezoeléctricos, biosensores y nanogeneradores. Esto hace que el ZnO puro, o con otros
oxidos como dopantes, sea un material de interés para la industria electronica en la
fabricacion dispositivos electronicos.

Las excelentes propiedades del ZnO incluyen ancho de banda directo (3.37 eV) y alta
ganancia optica de 300 cm™! a temperatura ambiente, alta velocidad de saturacion (3.2 x 107
cm/ s), tension de ruptura alta, y una energia de exiton de 60 meV [15].



Hablando en una escala del orden de nanometros (nm) las nanoparticulas tienen al menos
una de sus dimensiones en el rango de 0,1 a 100 nm y se pueden construir por la union de
atomos individuales o por la subdivision de materiales volumétricos.

La importancia del uso de las nanoparticulas est4 relacionada con los avances en las areas
de la ciencia de materiales, biotecnologia, electrénica, medio ambiente, tecnologia
informatica, medicina, quimica.

En las ultimas décadas la sintesis de nanomateriales o materiales nanoestructurados ha sido
de un interés creciente debido a sus aplicaciones en dispositivos de escala nanométrica. El
ZnO presenta la mas amplia variedad en morfologias posibles para un material y sus
propiedades Opticas y eléctricas dependen sensiblemente de la morfologia y del tamarfio.

Dichas estructuras tienen la ventaja de contar con una alta relacion superficie-volumen y
¢ésta propiedad tiene gran influencia sobre los procesos electronicos [16]. Estas propiedades
unicas de las nanoestructuras atrajo la atencion de posibles aplicaciones en, Optica,
magnetismo, almacenamiento de energia y catélisis.

1.5.2 APLICACIONES PIEZOELECTRICAS CON ZNO

Actualmente el ZnO tiene diversos usos como los ya mencionados anteriormente debido a
las propiedades que posee, sin embargo una aplicacion de suma importancia en la que se
usa éste compuesto son los nanogeneradores, puesto que existen generadores a escala
nanométrica capaces de convertir en electricidad la energia mecéanica procedente de
vibraciones, corrientes de liquidos, incluso a partir del movimiento del cuerpo.

Actualmente, algunos grupos de investigacion han combinado un nanogenerador con una
celda solar para crear un dispositivo integrado capaz de cosechar energia solar y mecanica.
Es el primer dispositivo hibrido a nanoescala capaz de cosechar dos tipos de energia, esto
es particularmente importante, dado que uno es activo a la luz, mientras el otro puede
trabajar en la oscuridad. Puede usarse, por ejemplo, para que los sensores de un aeroplano
capten energia tanto del sol como de las vibraciones del motor.

Los nanogeneradores suelen utilizar nanohilos piezoeléctricos, estructuras de ZnO del

tamano de un capilar que en respuesta a tensiones mecénicas adquieren una polarizacion
eléctrica, apareciendo una diferencia de potencial y cargas eléctricas en su superficie [17].
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La estructura del dispositivo desarrollado consiste en nanohilos de 6xido de zinc sobre un
sustrato de silicio. La capa superior consiste en una delgada pelicula que es la celda solar en
la que se encuentran incrustados los nanohilos de ZnO. En la base del silicio existe un
polimero rugoso también cubierto con nanohilos de ZnO dispuestos como una dentadura.
Cuando el dispositivo se expone a vibraciones, el rozamiento de esos dientes produce un
potencial eléctrico. El prototipo puede producir 0.6 voltios de energia solar y 10 milivoltios
de piezoeléctrica [18].

Figura 7. llustra en la parte superior la celda solar y en la inferior el nanogenerador,
ambos en el mismo sustrato.[18]

Otra aplicacion es descrita por Alcantara et al. [19], Donde se deposita una pelicula de ZnO
sobre un sustrato de silicio tipo N, orientacion (100) de resistividad de 6 Q- cm. Esta
técnica de depdsito consiste en la atomizacidon neumadtica de un aerosol con un liquido
precursor sobre una superficie caliente, donde se convierte en 6xido. Existe la certeza de
que se trata de efecto piezoeléctrico a partir de la pelicula de ZnO, debido a que el silicio
por si solo no presenta este efecto. En la figura 8 se muestra el dispositivo ensamblado para
la comprobacion del efecto piezoeléctrico.
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Figura 8. Esquema del método de medicion [19]

El voltaje que se obtuvo a partir de estas peliculas de ZnO fue de 140mV, respuesta
obtenida debido al esfuerzo mecanico aplicado por medio de un balin. La grafica de la
figura 9 muestra la respuesta del comportamiento tipico de la oscilacion transitoria del
trampolin después de haber sido excitado al impulso; la fuerza aplicada siempre fue la
misma, cinco veces [19].
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Figura 9. Respuesta en mV del efecto piezoeléctrico a cinco impulsos mecanicos de la
pelicula de ZnO depositada sobre silicio.[19]
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CAPITULO I COSECHADORES DE ENERGIA

2.1 INTRODUCCION A LOS COSECHADORES DE ENERGIA

La energia esta disponible en muchas formas, como la energia térmica, luminica, edlica y
mecanica. Sin embargo muchas de estas fuentes naturales de energia han sido estudiadas
recientemente para generar, capturar y aprovechar la mayor cantidad de energia para
realizar algiin trabajo Util. Pero también existen otras fuentes de alimentacion que
consideraremos como alternas, tal es el caso de los materiales piezoeléctricos, que
aprovechan las vibraciones generadas, ya sea por el medio ambiente o bien por el
movimiento del ser humano que es lo que analizaremos en este trabajo de investigacion.

La extraccion de energia a partir de fuentes ambientales es generalmente conocida como la
recoleccion de energia, o de cosecha de energia que adicionalmente puede ser utilizada
como una fuente alterna para complementar la fuente de poder primaria. Este enfoque ha
atraido recientemente un gran interés tanto dentro de la comunidad académica y la
industria, como potencial de una fuente inagotable para los dispositivos de baja potencia.
Las fuentes de energia disponibles para la cosecha son esencialmente en cuatro formas: la
luz, la radio-frecuencia (RF), gradientes térmicos y el movimiento de los seres vivos.
Siendo la energia solar la solucion mas comercial establecida para la recoleccion de
energia.

Actualmente un inconveniente importante para la mayoria de los dispositivos electronicos
portatiles es la duracion de la bateria, por lo que la recoleccion de energia estd limitada
principalmente por la viabilidad de cosecha que usa cada fuente, y depende de cuatro
factores: el consumo de energia tipico del dispositivo; el patrén de uso; el tamafio del
dispositivo; y el movimiento al que es sometido (para la cosecha de movimiento
especificamente). [20]

Como fuentes comunes para la cosecha de energia tenemos las siguientes: [21]
o Energia mecanica: de fuentes tales como vibracion, tension y presion mecanica.
o Energia térmica: energia residual de hornos, calentadores y fuentes de friccion.

e Energia luminica: capturada de la luz solar o de la luz interior de edificios a través

de foto-sensores, foto diodos, o paneles solares.
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e Energia electromagnética: de inductores, bobinas o transformadores, RF
(radiofrecuencia).

o Energia natural: del entorno tales como viento, flujos de agua, corrientes oceanicas
y solares.

e Cuerpo humano: una combinacion de energia térmica y mecdnica naturalmente
generada por bio-organismos o a través de acciones como caminar o sentarse.

e Otras Energias: de fuentes quimica y biologicas.

La cosecha de energia de fuentes naturales para implementarse en diversas aplicaciones, y
sobre todo cuando tales fuentes son practicamente inagotables, estd siendo cada vez mas
una alternativa atractiva comparandola con los inconvenientes de contactos eléctricos o con
baterias muy costosas. Esta fuente de energia es basicamente gratis cuando estd disefiada e
instalada apropiadamente, de tal forma que la cosecha de energia es el proceso de capturar
cantidades mintsculas de energia de una o mas fuentes naturales, acumuldandola y
guardandola para su uso posterior. [20]. Por lo tanto los cosechadores de energia son
dispositivos que en forma efectiva y eficiente, acumulan, almacenan, acondicionan y
administran dicha energia y la suministran de tal forma que puede ser utilizada para realizar

una tarea util.

2.2 TIPOS DE COSECHADORES DE ENERGIA

Hoy en dia con la creciente amenaza de la contaminacion, el calentamiento global y las
diversas crisis energéticas causadas por la dependencia de combustibles fosiles no
renovables, la busqueda de fuentes de energia alternativas, limpias y renovables es un reto
para la sustentabilidad y el cuidado de los ecosistemas asi como el desarrollo de la
civilizacion humana.

Ademas de los recursos energéticos que impulsan la sociedad humana de hoy, tales como el
petroleo, el carbon, energia hidraulica, el gas natural, y las centrales nucleares, un foco de
investigacion y desarrollo activo es la exploracion de los recursos energéticos alternativos,
que se clasifican principalmente como los siguientes tipos de cosechadores de energia:
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e Cosechadores de energia mecanicos (piezoeléctricos)
e Cosechadores de energia solares

e Cosechadores de energia termoeléctricos

e Cosechadores de energia bioquimicos

Los cuales a continuacion se explicaran. Aunque hay potencial para el uso de estas fuentes
alternativas para el suministro de energia, la energia que puede ser recolectada es todavia
utilizada, principalmente para aplicaciones de alimentacion de pequefios productores.

Es importante reiterar que todas estas fuentes de energia son virtualmente ilimitadas y
esencialmente gratis, siempre y cuando estas puedan ser capturadas en o cerca de donde
esta el sistema que las va a utilizar.

2.2.1 TECNOLOGIAS UTILIZADAS SEGUN EL TIPO DE ENERGIA

En la actualidad, la alimentacion de los dispositivos electronicos portatiles todavia se basa
en baterias recargables que necesitan de una fuente de energia no renovable como
alimentacion, la cantidad que se requiere de baterias aumenta en proporcion con el aumento
del numero y la densidad de dispositivos electronicos moviles, lo cual genera cierta
preocupacion sobre la contaminacion y afectacion al medio ambiente. Para reducir el uso
excesivo de dichas fuentes e incluso lo que se busca en un plazo a corto tiempo es sustituir
completamente las baterias en algunos casos, para ello se han realizado estudios en el
desarrollo de tecnologias para la cosecha de energia ya que es de vital importancia para la
alimentacion de un futuro funcional.

Existe una variedad de fuentes disponibles para la cosecha de energia por tecnologias
MEMS y NEMS de forma natural, tales como el viento, la corriente de agua, energia solar,
energia mecanica (vibraciones de maquinas, de motores, del cuerpo humano), energia
térmica (calentamiento de dispositivos electronicos) y la bioquimica que es la energia
generada durante los procesos fisiolégicos y metabolicos a ciertas reacciones quimicas. [22]

2.2.1.1 CONVERSION Y ALMACENAMIENTO DE ENERGIA MECANICA (PIEZOELECTRICOS)

El efecto piezoeléctrico es el fendmeno que poseen ciertos materiales cristalinos el cual
produce un campo eléctrico en su superficie al ser deformado por una tensidn mecanica, y
por el contrario un campo eléctrico aplicado produce una tensidn mecanica. El primero es
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utilizado en microgeneradores, cuando se aplica una fuerza externa, el trabajo mecanico
realizado de forma elastica se almacena en energia.

Los materiales piezoeléctricos con altos coeficientes de acoplamiento electromecanicos son
generalmente los cerdmicos, como el PZT y también algunos polimeros como el PVDF. En
especifico los materiales cerdmicos no toleran altos niveles de deformacion. Por otro lado el
PVDF presenta propiedades mecénicas que hacen un buen material artificial que presenta
piezoelectricidad, ademas de estabilidad y biocompatibilidad que permiten su aplicacion en
deteccion, actuacion y la cosecha de energia. [21]. Debido a que dicho material al ser
estirado mecdnicamente y polarizado eléctricamente se puede obtener la fase B que
garantiza el efecto piezoeléctrico, ademés de la densidad de potencia y la eficiencia de
conversidon de energia a una escala de micro y nano metros, es una manera viable,
sustentable y confiable para la alimentacion de pequenos dispositivos electronicos.

Algunos componentes claves que se deben considerar para la recoleccion de energia son los
siguientes: [20]

e Generalmente requiere una fuente de energia como vibracion, calor, luz o flujo de
aire, asi como otros tres componentes electronicos clave, que incluyen:

e Un convertidor de energia, como un elemento piezoeléctrico, que pueda transformar
la energia capturada en forma eléctrica.

e Un modulo cosechador de energia que capture, almacene y administre la potencia
para los aparatos que la utilizaran.

e Una aplicacion final

Como parte de los cosechadores piezoeléctricos en la Universidad Auténoma de Ciudad
Judrez se realiz6 un modelado analitico de un micro generador de potencia basado en

tecnologia MEMS y materiales piezoeléctricos.

En el modelo se comparan tres materiales piezoeléctricos: PZT (Titanato Zirconato de
Plomo), BaTiO3 (Titanato de Bario) y ZnO (Oxido de Zinc) con el propésito de obtener los

parametros de disefio mas eficientes en dichos dispositivos.

El modelado se realizd con un sistema masa-resorte- amortiguador-piezo junto con un
sistema almacenador de energia. Los resultados comparativos de la simulacién numérica
mostraron que el PZT es el material que mas potencia generada presentd en comparacion
con los otros dos materiales, y que el ZnO es el que mas voltaje genera siendo una ventaja

para aplicaciones donde se requiera operar con mas voltaje que corriente.
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La figura 10 muestra el diagrama que se utilizd para dicho modelado, en la que se puede
observar que para almacenar la energia generada por el material piezoeléctrico se
implementa una etapa de regulacidon, misma que requiere una fuente de alimentacion

externa para su correcto funcionamiento.

|Rezulador
uit
{]..-"..-""..-".-"'..-" .f,-f.-f;;-ffx..-rx

¥ Sistema Almacenador de Energia
Elemento Piezoeléctrico

Figura 10. Modelo de una estructura piezoeléctrica junto con un sistema generador de
energia.[23]

La figura 11 y la figura 12 muestran los resultados obtenidos al deformar cada material
piezoeléctrico, mostrando en las graficas la potencia y el voltaje respectivamente
generados por cada uno de los materiales ya mencionados. [23]

POTENCLA NORMALIZADA OPTIMA
|[=-= PZT — — E4TiO3 Zno|

0.0025

0.0020 - il
. H
. il
00015

;1
POW) : !
f

1 -/ ",
0.0010 \ Y 3

0.000%

N

0z 1.0 12 14 16 13
Frecuencia Hormalizada (€2

Figura 11. Potencia normalizada optima para diferentes materiales piezoeléctricos.[23]
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Figura 12. Voltaje normalizado para diferentes materiales piezoeléctricos.[23]

Por otra parte, en relacion a este tema en el Instituto Tecnologico de Massachusetts se
realizd un microgenerador de energia piezoeléctrico para la recoleccion de energia, el cual
consiste en una delgada pelicula de Titanato Zirconato de Plomo, la cual estd disefiada para
resonar a frecuencias vibratorias especificas a partir de una fuente de energia vibracional
del medio ambiente, creando con ella energia eléctrica a través del efecto piezoeléctrico.

Para ello se utilizé un dispositivo mostrado en la figura 13, el cual estd conformado por un
circuito rectificador y un condensador necesario para el almacenamiento eléctrico, en
conjunto con la fuente de corriente alterna que para este caso se representa como el material
piezoeléctrico. El circuito de rectificacion consta de 4 diodos Schottky IN5711 y un
condensador de 10 nF.
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Figura 13. Modelo del circuito equivalente del generador de energia eléctrica. [24]
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Obteniendo como resultados la generacion de energia de 1.01 mW, en consecuencia este
dispositivo a frecuencia mas baja tiene mas capacidad para conseguir una mayor potencia
de salida. [24]

2.2.1.2 CONVERSION Y ALMACENAMIENTO DE ENERGIA SOLAR

La energia solar es la fuente de energia renovable mas abundante y explotable que existe, es
generada por la radiacion de la luz del sol y consumida por la sociedad humana a nivel
mundial. Para ello se utilizan materiales semiconductores que exhiben un efecto que puede
ser utilizado para convertir la radiacion solar en electricidad a través de un proceso
fotovoltaico.

La tecnologia fotovoltaica ha ido creciendo y en rapida expansion, dicha tecnologia solo
representa el 0.1% de la generacion de electricidad globalmente. Practicamente todos los
dispositivos fotovoltaicos, o celdas solares, incorporan una union PN, tales uniones se
producen en varias posibles configuraciones. Un eficiencia de conversion de 42,3% se
logré mediante la combinacion de celdas multiunion. Sin embargo, la alta eficiencia de
celdas multiunion se compensa con el aumento de su complejidad y coste de
fabricacion.[22]

El dominio de la tecnologia fotovoltaica histéricamente por dispositivos de union de estado
solido ahora estd siendo desafiado por la aparicion de una nueva generacion de dicha
tecnologia, por ejemplo, en materiales nanoestructurados en los cuales intervienen los
polimeros. Estas tecnologias ofrecen la posibilidad de convertir la energia solar en
electricidad a bajo costo.

2.2.1.3 CONVERSION Y ALMACENAMIENTO DE ENERGIA BIOQUIMICA

Una celda de combustible es un eliminador de energia que electroquimicamente convierte
la energia quimica de un combustible, tal como el hidrogeno o metanol, en electricidad a
través de una reaccidn quimica con un agente oxidante, tal como el oxigeno o aire.

En contraste con baterias, que almacenan quimicamente energia eléctrica, las pilas de
combustible extraen energia quimica a partir de reactivos y convierten energia quimica que
extraen en electricidad siempre que los reactivos estdn disponibles. Aunque es una
tecnologia que se encuentra en numerosas aplicaciones practicas, sobre todo en tamafio
micrométrico, la tecnologia de pila de combustible convencional tiene varias desventajas
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inherentes, tales como los materiales utilizados, el coste de fabricacion, y las restricciones
de tamafio.

Una celda de biocombustible es simplemente una pila de combustible que utiliza sustancias
biologicas enzimaticas, en lugar de metales preciosos, para catalizar el anodo y / o
reacciones catddicas. Convencionalmente se han clasificado en dos categorias: las celdas de
combustible microbianas (MFC) si las enzimas cataliticas implicadas estan en las células
vivas, y enzimaticas si las enzimas cataliticas implicadas se encuentran fuera de las células
vivas.

En comparacion con los sistemas de celdas de combustible convencionales, las MFC
emplean microbios vivos para catalizar eficazmente la degradacion de sustratos organicos a
través del metabolismo en virtud de condiciones suaves. Por lo tanto, los materiales
utilizados en los MFC son principalmente abundantes, no toxicos, y relativamente baratos.
Recientemente, nuevas plataformas, como la microfluidica, han sido introducidas en el
desarrollo de nuevos MFC. También se ha demostrado que las MFC pueden ser utilizadas
para generar la cosecha de energia renovable para sensores autoalimentados en la vigilancia
del medio ambiente y posiblemente en aplicaciones biomédicas. [22]

2.3 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LOS COSECHADORES DE
ENERGIA

El consumo de energia y el modo de operaciéon de micro y nano dispositivos como
cosechadores de energia presentan ventajas operativas, tales como pequeiias constantes de
tiempo eléctricos/térmicos, mayor sensibilidad/receptividad y alta complejidad integrada
con respecto a sus homologos convencionales. Con mencion a lo anterior una caracteristica
clave es el funcionamiento a baja potencia, con valores en el intervalo de pV a mV.

Sin embargo debido a que en gran mayoria estos dispositivos transmiten la energia
generada a través de un cable de alimentacion tradicional, que en general es mas grande que
el dispositivo, en ocasiones genera ciertos inconvenientes como puede ser la atenuacion de
la sefial a transmitir, lo cual genera pérdidas considerables en la transmision de energia ya
que estamos hablando del orden de mV, por tal motivo para la mayoria de aplicaciones, la
digitalizacion de la sefial detectada es un proceso critico durante el cual, el
acondicionamiento de sefial puede resultar un tanto complejo.[22]

El dilema es, sin embargo, que el tamafio en miniatura de estas fuentes de energia pueden
limitar en gran parte de su vida y la eficiencia. Pero por otro lado es una ventaja de suma
importancia ya que en algunas aplicaciones el tamafio del dispositivo es indispensable para
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cuestiones de acondicionamiento y acoplamiento, segiin al lugar donde tenga que ser
colocado dicho dispositivo con fines estratégicos para su 6ptimo funcionamiento.

El disefio y la desarrollo de estrategias de recoleccion de energia adecuados para la
fabricacion miniaturizada es, fundamental para el cumplimiento del potencial y promesas
de micro / nanotecnologia, sin dejar de lado que los procesos de fabricacion pueden resultar
en la mayoria de los casos muy costosos, pero con la ventaja que la fabricacién y
produccion se puede hacer de manera masiva.

2.4 APLICACIONES DE LOS COSECHADORES DE ENERGIA

Existen diversas aplicaciones de los cosechadores de energia utilizando distintas fuentes
para su funcionamiento, por ejemplo las celdas solares organicas, que se obtienen como
resultado a la creciente necesidad de fuentes de energia renovables a un bajo costo, consiste
en dispositivos fotovoltaicos basados en un polimero organico. La capacidad de manipular
quimicamente la conductividad eléctrica a través del dopaje molecular de polimeros junto
con el desarrollo de técnicas de procesamiento faciles y baratas, ha impulsado
significativamente la aplicacion del polimero a base de celdas solares para la recoleccion de
energia.

Sin embargo, todavia hay problemas asociados con las celdas solares organicas, como la
baja eficiencia de conversion, la vulnerabilidad a las variaciones en humedad / temperatura,
y la inestabilidad en el rendimiento del dispositivo.

Actualmente ha habido una necesidad creciente que sea sustentable para alimentar
dispositivos en aplicaciones biomédicas de manera inalambrica, preferentemente sin la
incorporacion de baterias y que sean de tamafio micro o nanométrico. Un enfoque viable es
cosechar simultdneamente energia a partir de multiples fuentes, por ejemplo la energia
mecénica y la bioquimica debido al movimiento del cuerpo, estiramiento muscular y los
procesos metabdlicos. Este dispositivo hibrido consiste en una nanofibra de PVDF
piezoeléctrica para cosechar energia mecénica, por ejemplo la respiracion y el flujo
sanguineo, integrado con una enzimatica flexible para la cosecha de la energia bioquimica
de los procesos quimicos entre la glucosa y O2 en biofluido.

Dicho dispositivo consiste en una celda solar y un nanogenerador, la celda solar esta
iluminada por la luz solar desde la parte superior. La cosecha se hace de forma simultdnea
entre la energia solar y la energia mecénica.
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También existen las celdas hibridas para la recoleccion de energia solar y térmica, en las
cuales durante el proceso de conversion fotovoltaica en celdas solares, una gran proporcion
de la energia perdida se convierte en calor, la cual conduce a un aumento de la temperatura
en las celdas solares, por otra parte los fotones incidentes con longitudes de onda mas
largas que no pueden participar en la conversion, también se pueden convertir en calor. De
tal manera que la energia solar se convierte primero en electricidad y el calor inducido
durante este proceso se transmite entonces a la celda termoeléctrica para la posterior
conversion de energia termoeléctrica en electricidad.[22]
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CAPITULO Il FABRICACION Y CARACTERIZACION
ESTRUCTURAL DE PELICULAS DE
PVDF

3.1 INTRODUCCION

La metodologia empleada para el desarrollo de este trabajo consiste primeramente en la
preparacion de la mezcla de PVDF a partir del polimero en polvo en combinacion con el
diluyente dimetilformamida (DMF). Esta mezcla se empled para la fabricacion de peliculas
de PVDF por medio del equipo de recubrimiento por rotacion (Spinner), dichas peliculas de
PVDF se emplearon para realizar un analisis estructural e identificar la fase piezoeléctrica
del polimero.

Estas peliculas posteriormente se utilizaron en la fabricacion de los dispositivos
generadores de energia, objeto del presente trabajo. El analisis estructural de las peliculas
de PVDF se realizd6 por medio de las técnicas de rayos-X y Raman, con la finalidad de
optimizar los parametros de fabricacion de las peliculas y ademés de obtener la fase beta
(B), la cual es la fase que caracteriza a este material por su piezoelectricidad.

3.2 DEPOSITO DE PELICULAS DE PVDF

3.2.1 PROCESO DE PREPARACION DE LA MEZCLA DEL PVDF

El PVDF en polvo se diluyd en dimetilformamida (DMF) (ver figura 10 (a)), ya que este
diluyente es uno de los solventes polares mas utilizados, ya que contribuye a la formacion
de la fase piezoeléctrica del material polimérico. La dilucién del PVDF se logra con la
agitacion de la mezcla durante un tiempo y temperatura especificos.

Inicialmente, se realizo la sintesis de PVDF bajo parametros reportados previamente en la
literatura [13]. En este trabajo se realizé un estudio variando la temperatura de preparacion
de la mezcla de PVDF para optimizar la obtencion de la fase S del material polimérico.
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El estudio en funcion de la temperatura de preparacion de la mezcla se realizd con una
concentracion de PVDF del 9 % a partir del peso total de la mezcla de 7.75 g, en un rango
de 60 a 160 °C con un intervalo de 20 °C. Esta mezcla se dejé en agitacion magnética sobre
una placa de calentamiento, como se muestra en la figura 14 (b), durante 30 minutos.

Figura 14. Sintesis de PVDF, a) Mezcla de PVDF con Dimetilformamida (DMF),
b)Agitacion de mezcla sobre placa de calentamiento a 60 °C.

Finalmente, como una alternativa derivada de este trabajo y con la finalidad de mejorar la
propiedad piezoeléctrica del polimero, se realizdé la sintesis de PVDF incorporando
nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) ya que este material es piezoeléctrico. La
concentracion de las nanoparticulas de 6xido de zinc fue de 4.1 % de la mezcla total. Esta
mezcla se dejo agitando durante 30 minutos a una temperatura de 140 °C.
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3.2.2 DESCRIPCION DEL PROCESO DEPOSITO DE CAPAS DE PVDF

Una vez obtenida la mezcla del PVDF se procedié a la fabricacién de peliculas, este
deposito se realiza vertiendo sobre substratos de vidrio la mezcla de PVDF-DMF por medio
de la técnica de recubrimiento por rotacion (Spinner), ver figura 15 (a), bajo las siguientes
condiciones:

1) Se deposita la mezcla de manera estatica sobre el substrato previamente colocado en
el soporte de muestras (Chuck) del equipo de recubrimiento por rotacion.

i1) En una primera etapa, se hizo girar el Chuck a una revoluciéon de 500 rpm durante
10 segundos con una rampa de 100 rpm/s.

i11) Posteriormente, se gira el Chuck a 800 rpm durante 30 segundos para obtener el
espesor deseado de las peliculas de PVDF, a aproximadamente de 50 um.

Seguido del deposito de las peliculas de PVDF se realiza un tratamiento de secado térmico
con ayuda de una placa de calentamiento (ver figura 15(b)) a una temperatura de 50°C
durante 24 horas, cubierta con una caja Petri, de acuerdo a las indicaciones establecidas en
la referencia [13].

Un equipo de recubrimiento por rotaciéon y una placa de calentamiento son suficientes para
el deposito de peliculas de PVDF, lo que se traduce en un costo econémico de fabricacion
de una fuente de generacion de energia.
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Figura 15. Equipos para el deposito de capas de PVDF, a) sistema de recubrimiento por
rotacion (spinner), b) Placa de calentamiento a 50 °C.

3.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE PELICULAS DE PVDF POR
DIFRACCION DE RAYOS X

3.3.1 DESCRIPCION DE LA TECNICA

La técnica de difraccion de rayos-X se describe por la difraccion de la luz incidente (Rayos-
X) al interactuar con un material solido. La luz incidente es dispersada en multiples
direcciones a un angulo 6, provocando un patrén de difracciones debido a la interferencia
entre los fotones (electrones). La direccion y dngulo de dispersion de la luz depende de la
distancia entre los planos cristalograficos del material, en otras palabras, es el resultado de
la periodicidad de la red cristalina. En resumen, la difraccion es un fendmeno de dispersion
en el que cooperan un gran nimero de atomos organizados periddicamente en una red, los
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cuales dispersan a los rayos-X [25]. La intensidad de los rayos X difractados se mide en
funcion del angulo de difraccion, 0.

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion elemental para diversos estudios
como:

e Identificacion de fases cristalinas.

¢ Anadlisis quimicos

e Medicion de estrés y/o deformacion.

e Determinar la orientacion de un cristal.

e FElestudio de equilibrio de fases y la medicion del tamatio de particula.

El estudio de fases es el que se aplica para analizar las peliculas de PVDF, con la finalidad
de identificar la fase  del material polimérico, de acuerdo al &ngulo en el que se encuentre
los espectros, resultantes de dicho estudio.

3.3.2 ESTUDIO DE PELICULAS DE PVDF EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

Inicialmente se realizo un estudio de difraccion de rayos X sobre peliculas de PVDF a
depositadas a partir de la mezcla de PVDF a diferentes temperaturas de preparacion, en un
rango de 60 a 160 °C con un intervalo de 20 °C. La figura 16 muestra los espectros de
difraccion de rayos X que describen el comportamiento de cada pelicula
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Figura 16 Espectro de difraccion de rayos X de peliculas de PVDF a partir de sintesis
realizada a diferentes temperaturas en un rango de 60 °C a 160 °C.

Los espectros de Rayos-X muestran 5 picos de difraccion obtenidos a parir de las peliculas
de PVDF. Los picos de difraccion que se observan, se encuentran en un angulo 26 de 17.8,
20.2, 27.21, 36.4 y 39.2. Para determinar a qué fase cristalina corresponde cada pico de

difraccion, se compararon los valores obtenidos con aquellos reportados en la literatura [13,
26-32].

Se determind que el pico de difraccion en el angulo 26 = 17.8 corresponde a la fase
cristalina “a” en el plano (100), asi mismo los angulos 26 = 27.2 y 20 = 39.2 corresponde a
la misma fase cristalina en los planos (021) y (002), respectivamente. Por otro lado el
angulo 26 = 20.2 corresponde a la fase cristalina “B” en una combinacion de planos (110) y
(200) y por ultimo el d&ngulo 20 = 36.4 corresponden a las fases “y” en el plano (200).

Por lo tanto, de acuerdo al analisis realizado sobre las peliculas de PVDF, se observa que la
fase cristalina 8 es predominante en cada una de las peliculas, ademas se observa que la
intensidad de este pico de difraccion incrementa con respecto al aumento de la temperatura
de preparacion de la mezcla de PVDF, donde se aprecia una maxima intensidad del pico de
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la fase B a 140 °C ya que a 160 °C, la intensidad del pico de la fase a aumenta haciéndose
comparativa con la intensidad del pico de difraccion de la fase f, traduciéndose en una
transformacion de transiciones T77TTT a TGTGTG.

Finalmente a partir de este analisis se selecciond la temperatura de 140 °C para la
fabricacion del dispositivo generador de energia, con la finalidad de asegurar la obtencion
de la propiedad piezoeléctrica del material.

3.3.3 ESTUDIO DE PELICULAS DE PVDF CON NANOPARTICULAS DE ZNO

La figura 17 muestra una comparacion de espectros de difraccion de Rayos X obtenidos
para una pelicula de PVDF y una pelicula de PVDF con nanoparticulas de 6xido de Zinc
(ZnO). En el espectro de la pelicula de PVDF (simbolos solidos), se observan los picos de
difraccion relacionados a la fase a y la fase f en 20 = 20.2 y 20 = 18.5, respectivamente. El
espectro de PVDF con nanoparticulas de ZnO (simbolos huecos) muestra, ademas de los
picos relacionados con las fases cristalinas del PVDF, picos de difraccion relacionados a las
nanoparticulas de ZnO en 26 = 31.9, 34.6, 36.5 y 47.8 los cuales corresponde a los planos
(100), (002), (101) y (102), respectivamente [33-35].

;i I > I H | 2 I Y | S | 2 |
{—— PVDF (101)
—o— PVDF + nZn0 1

Intensidad (u. a.)

20 (°)

Figura 17. Espectros de difraccion de rayos X de peliculas de PVDF y PVDF con
nanoparticulas de ZnO.
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3.4 CARACTERIZACION DE PELICULAS DE PVDF POR
ESPECTROSCOPIA RAMAN.

3.4.1 DESCRIPCION DE LA TECNICA

La técnica de espectroscopia Raman, consiste, asi como en el caso de la difraccion de rayos-X,
en la interaccion de la luz-materia. En este caso la luz incidente es dispersada debido al
movimiento de los &tomos que conforman el material, denominados “modos de vibracion”, los
cuales se observan en picos de frecuencia (nimeros de onda) en cm™. El efecto Raman se
produce al hacer incidir un haz de luz, generalmente un laser, con longitudes de onda en el
visible hacia el ultravioleta, sobre la muestra de analisis, una porcion muy pequefia de la luz es
absorbida por el material y sufre ligeros cambios de frecuencia debido a los enlaces quimicos o
moléculas presentes en el material. La luz incidente pasa a través de un lente optico y a su vez
la luz dispersada regresa a través del mismo lente, por eso que se conoce como back-scattering,
la luz dispersada es enviada a un monocromador (dispositivo Optico que permite seleccionar y
transmitir una banda de longitudes de onda). Finalmente, la cantidad de luz dispersada con cada
cambio de frecuencia se analiza por medio de un fotomultiplicador (detector 6ptico de vacio)

Por medio de la técnica de espectroscopia Raman se obtiene informacion de la muestra
como:

e Composicion quimica

e Estructura y orientacion

e Tension mecanica

e Estado, puede ser la temperatura, la tension, o bien, la fase.

En esencia, permite al usuario obtener valiosa informacion relativa a la forma molecular. A

menudo se utiliza para entender la orientacion macromolecular en entramados cristalinos,
cristales liquidos o muestras de polimeros [25,36].

3.4.2 ESTUDIO DE PELICULAS DE PVDF EN FUNCION DE LA TEMPERATURA

En la figura 18 se observan espectros Raman que describen el comportamiento de las
pelicula de PVDF depositadas a partir de la mezcla de PVDF a diferentes temperaturas de
preparacion.
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Los espectros Raman muestran diversos picos relacionados a los modos de vibracion de las
diferentes fases cristalinas del polimero PVDF. Los picos a 510 cm™, 600 cm™, 840 cm™ y
1275 cm! corresponden a la fase §, un pico a 812 cm™, muy cercano a f , corresponde a la
fase y y el pico a 1445 cm™ corresponde a la fase a de acuerdo a lo reportado en la literatura
[37-41].
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Figura 18. Espectros Raman de peliculas de PVDF a partir de sintesis realizada a
diferentes temperaturas en un rango de 60 °C a 160 °C.

3.4.3 ESTUDIO DE PELICULAS DE PVDF CON NANOPARTICULAS DE ZNO

La figura 19 muestra un comparativo de espectros Raman obtenidos para una pelicula de
PVDF y una pelicula de PVDF con nanoparticulas de 6xido de Zinc (ZnO). En el espectro
de la pelicula de PVDF (linea s6lida en negro), se observan los picos Raman relacionados
de las fases o (1445 cm™), B (840 cm™ y 1275 cm™) y y (812 cm™). El espectro de PVDF
con nanoparticulas de ZnO (linea s6lida en rojo) muestra, ademas de los picos de las fases,
a, By v, picos Raman relacionados a las nanoparticulas de ZnO a 331 cm™, 383 cm™ y 438
cm! de acuerdo a lo reportado en la literatura [42- 44].
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Figura 19. Espectros Raman de peliculas de PVDF con nanoparticulas de ZnO.
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CAPITULO IV FABRICACION Y
CARACTERIZACION  DEL
DISPOSITIVO GENERADOR
DE ENERGIA.

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo se describe el proceso de fabricacion de los dispositivos empleados como
fuentes de generacion de energia, obtenidos a partir del depdsito de peliculas de PVDF
sobre un substrato flexible y compatible con el polimero. Asi como tambi€n se muestran los
resultados de la caracterizacion eléctrica a partir de la deformacion del polimero PVDF y
otro con el polimero PVFD con nano particulas de ZnO, finalmente exhibe la
caracterizacion eléctrica de un circuito cosechador de energia acoplado a una u otra fuente
de energia.

4.2 SUBSTRATO FLEXIBLE A BASE DE POLIESTER

El poliéster por naturaleza produce una carga eléctrica estatica, esta propiedad electrostatica
es considerable en este material con respecto a la mayoria de las fibras textiles. Por su
parte, las peliculas de polifluoruro de vinilideno (PVDF) son también electrostaticas, razon
por la cual se decidio utilizar poliéster como substrato para el depodsito de dichas peliculas.

El poliéster al igual que el PVDF es también termopléstico, por lo que es resistente a la
temperatura y se termo fija en las operaciones de acabado a temperaturas que pueden llegar
hasta los 220°C, ventaja que presenta para ser empleado en los procesos de fabricacion que
requieren de temperaturas por debajo de los 220 °C. Otra razon de utilizar al poliéster es
porque este textil es resistente a los ataques quimicos ya que los procesos de fabricacion del
dispositivo generador de energia, implican el uso de reactivos quimicos. La razon principal
de depositar las peliculas de PVDF sobre un textil, es debido a la aplicacion final que se le
quiere dar a este dispositivo, que es el empleo en la industria del vestido en areas
especificas para aprovechar los movimientos del cuerpo.
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4.3 DESCRIPCION DE LA FABRICACION DEL DISPOSITIVO

4.3.1 DEPOSITO DE PELICULAS DE PVDF SOBRE TEXTIL

La fabricacion del dispositivo generador de energia, se comenzd con el deposito de
peliculas de PVDF sobre textiles de poliéster, empleados como sustrato flexibles, por
medio del sistema de recubrimiento por rotacion. El proceso consistié en fijar el textil sobre
una placa de vidrio (ver figuras 20 y 21), posteriormente se realizdo el deposito de la
pelicula de PVDF a partir del proceso descrito en la seccion 3.2 del capitulo 3 del presente
trabajo.

Figura 20. Sustrato textil fijado a la placa de vidrio.

La figura 21 muestra la estructura de vidrio con el textil montada en el sujetador de
muestras (Chuck) del sistema de recubrimiento por rotacion.

Figura 21. Sustrato textil colocado en el Chuck (parte interna del equipo de
recubrimiento por rotacion).

34



4.3.2 CONTACTOS METALICOS

Después del deposito de las peliculas de PVDF sobre el textil de poliéster se procedid al
deposito de contactos metalicos de cobre de 500 nm de espesor, por medio de la técnica de
pulverizacion catodica, con la finalidad de realizar la caracterizacion eléctrica del
dispositivo. El equipo utilizado para este objetivo se observa en la figura 22.

Figura 22 . Equipo de pulverizacion catodica (Sputtering) instalado en el Centro Nacional
de Micro y Nanotecnologia (CNMN).

4.3.2.1 DESCRIPCION DE LA TECNICA DE PULVERIZACION CATODICA

La pulverizacion catddica (o por su designacion en inglés: Sputtering) es un proceso fisico
en el que se produce la vaporizacion de dtomos de un material s6lido denominado "blanco"
mediante el bombardeo de éste por iones energéticos [45] . Este es un proceso fisico muy
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utilizado en la formacion de peliculas delgadas de diversos materiales, dieléctricos,
semiconductores, metales, etc.

4.3.2.2 DESCRIPCION DEL DISPOSITIVO GENERADOR DE ENERGIA

La figura 23 muestra el diagrama esquematico de la estructura final del dispositivo
empleado para la generacion de energia. El dispositivo consiste en un textil de poliéster
recubierto con una capa de PVDF, sobre el cual se depositaron dos capas de cobre (Cu)
empleadas como contactos para realizar mediciones eléctricas.

PVDF/Textil

Contacto de Cu de poliéster

~

Figura 23. Diagrama esquemdtico del dispositivo generador de energia a partir de
PVDF/Textil.

En la figura 24 se observa el esquema del dispositivo generador de energia basado en un
textil de poliéster recubierto con una pelicula de PVDF con nanoparticulas de ZnO seguido
del deposito de dos contactos metalicos de cobre empleadas como contactos para realizar
mediciones eléctricas.

rYvvvvrvvrrrrvrrrvevsessswssy  PVDF+ZnO/Textil
st ttostttosetteseseses— depoliester

N 2222222222222222282222282¢

Figura 24. Diagrama esquematico del dispositivo generador de energia a partir del textil
con una pelicula PVDF con nanoparticulas de ZnO.
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4.4 RESULTADOS DE MEDICIONES ELECTRICAS

Para la captacion de energia a partir de los dispositivos fabricados, se utilizd6 un
osciloscopio. Las terminales del osciloscopio se conectaron al dispositivo a través de los
contactos metéalicos de cobre. Posteriormente se aplicO una presion externa sobre el
dispositivo, en el centro de la superficie, de aproximadamente de 300 Pa; como se observa

en la figura 25.
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Figura 25. Esquema de conexion del dispositivo a un osciloscopio para la deteccion de

energia.

Inicialmente se realizaron pruebas eléctricas sobre el dispositivo fabricado con textil de
poliéster recubierto con una capa de polifluoruro de vinilideno (PVDF) como se muestra en

las figura 26. 0.20
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Figura 26. Pulsos de voltaje generados por la deformacion del polimero PVDF que
recubre al textil de poliéster.
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En esta muestra se observaron sefiales eléctricas de salida por medio de pulsos de voltaje
entre 100 mV y 150 mV, debido a la deformacion del material piezoeléctrico (PVDF), con
una frecuencia aproximada de 4 Hz. Comportamientos similares de voltaje han sido
reportados previamente en la literatura [47,48].

Las figura 27 representa la sefal eléctrica de salida de los dispositivos fabricados con textil
de poliéster recubierto con una capa de polifluoruro de vinilideno (PVDF) y nanoparticulas
de ZnO.

Voltaje (V)

oAt Y, Y, SR P P, ST R S R, O
20 -15 -10 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Tiempo (s)

Figura 27. Pulsos de voltaje generados por la deformacion del polimero PVDF con
nanoparticulas de ZnO que recubre al textil de poliéster.

Los dispositivos generadores de energia a partir de textiles inteligentes con nanoparticulas
de ZnO presentan pulsos de voltaje entre 250 mV y 300 mV debido a la deformacion del
material, con una frecuencia aproximadamente de 4 Hz. El voltaje generado por esta ultima
muestra es mas grande que el rango de voltaje generado por los dispositivos con textiles
recubiertos Unicamente de capas de PVDF, esto puede ser resultado de la incorporacion de
las nanoparticulas de ZnO, debido a que se tiene mas materia piezoeléctrica.

Después de medir la carga eléctrica que generan los dispositivos fabricados, se implementd
un circuito elaborado con componentes comerciales a través de diodos y capacitores.
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Dicho circuito rectificador, se realizé con el fin de convertir el voltaje de salida que generan
los dispositivos fabricados a corriente directa, con la finalidad de que sea conectada una
carga (dispositivo electronico comin de baja potencia) para ser alimentado.

En la figura 28, se muestra un circuito cosechador de energia propuesto utilizado en el
presente trabajo de tesis, con la finalidad de probar el funcionamiento adecuado al generar
pulsos de voltaje a partir de las muestras de PVDF y PVDF con nanoparticulas de ZnO.

|
|

Piezoeléctico
FVDE Rectificador ¢ Carga

Alacenamisnto

Figura 28. Circuito equivalente rectificador y de almacenamiento de carga.

El circuito consiste de un puente rectificador de onda completa compuesto por 4 diodos de
Germanio de conmutacion rapida (1N914) con la finalidad de convertir el voltaje de CA
que genera el PVDF al deformarse, en voltaje de CD y por un capacitor electrolitico de 470
uF conectado a la salida del puente rectificador para el almacenamiento de energia eléctrica
generado por el PVDF. Este circuito se selecciond ya que no requiere de una fuente externa
de alimentacion.

Se seleccionaron diodos de Germanio especificamente porque, en comparacidén con la
mayoria de componentes discretos, tienen la caida de voltaje directo mas pequefio
(aproximadamente 0.13 V), por lo que es factible que opere el diodo de Germanio con el
voltaje generado por el polimero PVDF. Ademas de otras caracteristicas como velocidad de
conmutacion rdpida de 4ns mdéxima, alta conductancia y es usado en aplicaciones que
incluyen detectores de sefales pequefias, posee un encapsulado DO-35 fabricado
herméticamente sellado de vidrio con plomo y en su interior contiene Germanio [49].
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La figura 29 muestra el arreglo del circuito cosechador de energia para ser simulado en

PSPICE ORCAD, en el cual los valores de los dispositivos fueron propuestos con el fin de
que sean ilustrativos.

VAMPL D2
FREQ = 10hz

Figura 29. Simulacion del circuito rectificador en Pspice Orcad.

La figura 30 muestra la simulacion del circuito cosechador de energia donde cabe resaltar
que en este caso el dispositivo piezoeléctrico fue reemplazado en la simulacion como un
fuente de corriente alterna, con una frecuencia de 10 Hz, ya que la senal senoidal producida
es lo mas parecido a la sefial original de pulsos que el dispositivo piezoeléctrico entrega a
su salida, como se muestra en las figura 26. En esta grafica se observa como el
almacenamiento de energia por parte de capacitor a partir de los pulsos de voltaje

generados por la fuente de CA simulando el comportamiento de las peliculas a base de
materiales piezoeléctricos.
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Figura 30. Grdficas que muestran la sefial de entrada de la fuente (V(ent)) y la sefial a la
salida en la que se esta cargando el capacitor (v(sal)).
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Posterior a la simulacidn, se realizd el ensamble del circuito cosechador de energia sobre un
circuito impreso, como se muestra en la figura 31. Una vez construido el circuito
cosechador, se realizaron mediciones eléctricas para probar la funcionalidad del circuito,
utilizando un generador de sefales para simular la generacion de energia del PVDF.

Figura 31. Circuito cosechador de energia.

La figura 32 muestra la respuesta de salida del circuito cosechador. La sefial senoidal (linea
solida roja) es el voltaje de entrada en el circuito, con una amplitud en promedio de 700

mV, a un frecuencia de 50 Hz. A la salida se observa como rectifica y almacena el circuito
cosechador.
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Figura 32. Respuesta de salida del circuito cosechador de energia.
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Una vez que se probo el funcionamiento del circuito, se procedi6é a conectar el dispositivo
generador de energia a la entrada del circuito, conectando la entrada y salida de voltaje a un
osciloscopio con la finalidad de monitorear ambas sefiales. En la figura 33 se observa el
circuito completo para realizar las mediciones eléctricas.

(b) Conexion de la pelicula de PVDF (c) Medicion con la fuente Keithley.
con el circuito cosechador de energia.

Figura 33. Equipos para la medicion eléctrica de la pelicula de PVDF. (a) Medicion con
el osciloscopio. (b) Conexion de la pelicula de PVDF con el circuito
cosechador de energia. (c) Medicion con la fuente Keithley.

En la figura 34 se observa la sefal de entrada del circuito, linea amarilla de la figura 34(a),
proveniente del dispositivo generador de energia, la linea azul de la figura 34(a) indica la
sefial de salida del circuito, en otras palabras, representa al capacitor cargado
completamente. Fue posible observar como el capacitor se fue cargando conforme se
generaban los pulsos de voltaje provenientes de la deformacion del PVDF, esto se observa
en la figura 34(b).
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Figura 34. Mediciones eléctricas del circuito cosechador a) voltaje de entrada generado
por el PVDF (linea amarilla) y voltaje almacenado en el capacitor (linea
azul) b) almacenamiento de voltaje en el capacitor.
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CAPITULO V  CONCLUSIONES Y
PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSIONES

Mediante el trabajo realizado se obtuvieron los prototipos de los dispositivos
propuestos en el objetivo general del proyecto, y a continuacion se describe el
resultado para los objetivos especificos.

1 La preparacion y el depdsito de las capas de PVDF son procesos realmente sencillos,
que requieren de equipos convencionales de fabricacion, lo cual abarata los costos de
manufactura de peliculas de PVDF.

"] La caracterizacion estructural por rayos X realizada sobre las peliculas de PVDF en
funciéon de la temperatura de mezclado, mostraron la presencia de la fase beta “B”
alrededor de un angulo de difraccion de 20°, sin embargo, destaca un pico con mayor
intensidad y bien definido a 140°C, por lo cual estimamos que es la temperatura 6ptima
para la fabricacion de los dispositivos generadores de energia.

] La incorporacion de nanoparticulas de ZnO en las peliculas de PVDF estimaba
optimizar la fase  del polimero PVDF, sin embargo, la comparacion de los espectros
de rayos X de las peliculas de PVDF y de PVDF con nanoparticulas de ZnO, no
reflejaron dicha hipoétesis, por el contrario la intensidad de los picos que describen la
fase B se redujo, no obstante los picos de difraccion que describe la presencia de las
nanoparticulas de ZnO, son muy claros, de esta manera asegura la presencia de un
material piezoeléctrico extra, lo que se traduciria en una contribucion a la respuesta en
la senial eléctrica.

] La caracterizacién por espectroscopia Raman de las peliculas de PVDF a diferentes
temperaturas, demostrdo que el material esta orientado mayormente a la fase B y por
minoria a la fase o y y; lo cual favorece a la optimizacion en el efecto piezoeléctrico.
Al realizar el estudio comparativo entre peliculas de PVDF y de PVDF con
nanoparticulas de ZnO por espectroscopia Raman, se observaron las tres fases o, f y v
en ambas peliculas; sin embargo la pelicula que contiene nanoparticulas exhibe otros
picos pertenecientes al ZnO, lo cual asegura la obtencion de mas material
piezoeléctrico y una posible mejora en el efecto piezoeléctrico.
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1 El sustrato textil del poliéster es compatible al polimero de PVDF, principalmente
porque ambos son flexibles y termoplasticos. Ademas de que se utilizaron estos
substratos textiles debido a que la aplicacion final que se le quiere dar al dispositivo
generador de energia, es su empleo en la industria del vestido en areas especificas para
aprovechar los movimientos del cuerpo.

1 Se depositaron contactos metalicos de cobre de 500 nm de espesor por medio de la
técnica de pulverizacion catddica para la realizacion de las mediciones eléctricas de los
dispositivos generadores de energia.

] Las mediciones eléctricas realizadas sobre los dispositivos generadores de energia,
mostrando picos de voltaje generados en un rango de 100 mV y 150 mV para la
peliculas de PVDF y pulsos de voltaje de 250 mV y 300 mV a partir de peliculas de
PVDF con nanoparticulas de ZnO, con una frecuencia aproximada de 4 Hz en ambos
casos.

"1 El trabajo realizado comprobd la posibilidad de fabricar una fuente de generacion de
energia alternativa y ademas la posibilidad de almacenar la energia generada a través
de un circuito cosechador a partir de componentes electronicos comerciales.

5.2 PERSPECTIVAS

] Los objetivos logrados en este trabajo de tesis, permitira cumplir con la aplicacion de
almacenar energia aprovechando los movimientos del cuerpo. La continuacion de este
trabajo es integrar en un circuito sub-micrométrico y superficial, la etapa de generacion
con la etapa de almacenamiento de energia mediante un circuito completamente
flexible a partir de materiales poliméricos, asegurando de esta manera la posibilidad de
localizarlo en areas especificas dentro de la industria del vestido donde se pueda
deformar el PVDF de manera eficiente para generar energia.
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