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NANOGENERADORES FLEXIBLES

Debido al uso masificado y cada vez més extendido de los dispositivos electrénicos portatiles
personales y sensores inaldmbricos, surge una creciente demanda por la fabricacion de dispositi-
vos autoalimentados de energia que sean sostenibles y que puedan suministrar inmediatamente la
energia que requieren las diversas aplicaciones. En particular, los nanogeneradores flexibles a base
de compuestos poliméricos capaces de aprovechar la energia mecdnica del ambiente, han recibido
un especial interés por parte de la comunidad cientifica debido a su amplia gama de opciones de
usos. Sin embargo, atn faltan estudios para optimizar la respuesta eléctrica de esta tecnologia para
convertirlos en una alternativa viable en aplicaciones reales.

En el presente trabajo se busca analizar el comportamiento mecdnico, estructural y eléctrico del
fluoruro de polivinilideno (PVDF) reforzado con oxido de zinc (ZnO) dopado con itrio (Y), como
dieléctrico para formar un nanogenerador flexible aprovechable para aplicaciones reales.

La metodologia propuesta consiste en fabricar polvos de ZnO con distintos porcentajes en peso
de Y como dopante (0%, 5% y 10% en peso) mediante el método hidrotermal, a los cuales se les
realiza una caracterizacion microscopica a partir de imagenes obtenidas con un microscopio elec-
tronico de barrido (SEM), junto a un anélisis de rayos X para obtener la caracterizacion estructural
y determinar la composicion quimica. A continuacidn, se sintetiza el compuesto a partir del PVDF
y 10% en peso del ZnO para cada uno de los tres tipos de polvos fabricados, utilizando la técnica de
electrohilado y el proceso de solucion de fundicion. Luego, se realiza una caracterizacion micros-
copica y estructural con los mismos procedimientos anteriormente descritos, una caracterizacion
mecdnica utilizando un microscopio de fuerza atémica (AFM) para las muestras sintetizadas por
electrohilado y ensayos de traccion para las muestras de solucién de fundicion. Posteriormente, se
fabrica el nanogenerador con las muestras de electrohilado y se mide su respuesta eléctrica de sa-
lida, para las cuatro muestras fabricadas. Paralelamente, se disefia un modelo utilizando el método
de elementos finitos (FEM) para determinar la distribucion de esfuerzos y la distribucién eléctrica
del material dielectrico sometido a un esfuerzo externo que induce un desplazamiento.

Comparando los resultados obtenidos, se observa que se obtiene el mayor voltaje de salida con
el nanogenerador fabricado con PVDF y ZnO dopado con un 10% de Y, con un valor de 11,4 [V].
Se observa en esta muestra a través de andlisis XRD una mayor presencia de la fase f presente en el
PVDFE. La simulacién piezoeléctrica muestra una dependencia entre la morfologia y la orientacién
del ZnO con la respuesta eléctrica de salida.



il

A mi madpre,
que me dio las alas para atreverme a sonar.

Gracias por nunca dudar de mi.



Agradecimientos

Quiero agradecer a mis padres que siempre me han apoyado y han confiado plenamente en mi
durante todo este proceso, ademds de darme su carifio y cuidado incondicional. A mis hermanos
y mi abuela, que han sido un pilar fundamental para convertirme en una persona ejemplar ante
sus 0jos. A mis amigos del liceo Jere y Basty, que siempre han estado para mi en los momentos
mds dificiles de mi vida. A mis amigos de mecdnica con quienes pasé y superé los desafios de la
universidad con alegria y optimismo (incluyendo a Andrés). A mis amigos de la genki, quienes han
sido un alivio y un apoyo para superar los momentos mds estresantes de este proceso, ustedes son
mi terapia gratuita.

Muchas gracias al profesor Radha por darme la oportunidad de trabajar con él, guiarme y res-
ponder mis dudas e inquietudes, siempre con la mejor disponibilidad y d&nimo. Al profesor Rubén
por estar dispuesto a responder mis preguntas siempre que se lo pedi, a pesar de no ser mi profesor
guia. A la profesora Isadora, al doctor Durga y a todos aquellos académicos y funcionarios que me
concedieron su tiempo y me facilitaron los equipos y la infraestructura necesaria para realizar cada
una de las partes de esta investigacion, sin ellos no habria podido terminar este trabajo.

Finalmente, quiero agradecer a todos aquellos con quienes he compartido, charlado y reido

durante mi tiempo en la universidad, gracias a ustedes puedo recordar esta etapa como un momento
ameno y agradable que recordaré con mucho carifio.

il



Tabla de Contenido

1. Introduccion
I.1. Objetivos . . . . . . o e

2.

3.

Antecedentes
2.1. Recolectores de energia flexibles basados en nanogeneradores piezoeléctricos . . .
2.2. Propiedades que determinan el rendimiento del nanogenerador flexible . . . . . . .
2.2.1. Propiedades piezoeléctricas . . . . . . . . . .. ...
2.2.2. Propiedades mecdnicas . . . . . . . .. ...
2.3. Ecuaciones constitutivas de materiales piezoeléctricos . . . . . . . ... ... ...
2.4. NanorellenoZnO . . . . . . . . . . e
2.5. Proceso de fundicién de solucién (solution casting) . . . . . . . . ... ... ...
2.6. Método de electrohilado (electrospinning) . . . . . . . . ... .. ... ... ...
2.7. Microscopio electrénico de barrido (SEM) . . . . . . . . ... ... oL,

2.8.
2.9.
2.10.
2.11.
2.12.
2.13.

Metodologia

Difraccionde rayos X (XRD) . . . . . . . . .. Lo
Microscopio de fuerza atbmica (AFM) . . . . . . . . . ... o oL

Osciloscopio . . . . . . L e

Ensayodetraccion . . . . . . . ...
Método de elementos finitos (FEM) . . . . . . . . . . . .. ... ... ......
Investigaciones previas . . . . . . . . . ... e e e e e

3.1. Procedimiento experimental . . . . . . ... ... L oL oL

3.1.1.
3.1.2.
3.1.3.
3.14.

3.1.5.

3.1.6.

Seleccion del material dopante parael ZnO . . . . . . .. ... ... ...
Sintesis de polvosde ZnO . . . . . . . ... ...
Caracterizacion estructural y microscopica de polvos de ZnO . . . . . . . .
Sintesis de compuestos de PVDF y polvos de ZnO por el método de fundi-
ciondesolucion . . . . . .. ..o
Sintesis de compuestos de PVDF y polvos de ZnO por el método de elec-
trohilado . . . . . . . . L
Caracterizacion estructural y mecdnica de las muestras de fundicion de so-
lucion . . . . oL

v



3.1.7. Caracterizacién estructural, microscépica y mecdnica de las muestras de

electrohilado . . . . . . . ... 26

3.1.8. Fabricacion de los nanogeneradores . . . . . . . ... ... ... ..... 27

3.1.9. Caracterizacion eléctrica de los nanogeneradores . . . . . . .. ... ... 28

3.2. Procedimiento computacional . . . . . . . ... ... L 30

3.2.1. Busquedadepropiedades . . . . . . .. ... ... L 30

3.2.2. Elaboracion del modelo mecdnico 3D con geometria circunferencial de ZnO 31

3.2.3. Validacion de simulacion 3D con geometria circunferencial de ZnO . . . . 35

3.2.4. Elaboracién del modelo mecéanico 3D con geometria hexagonal de ZnO . . 37

3.2.5. Fabricacion del modelo piezoeléctrico2Dde PVDF . . . . . . .. ... .. 38

3.2.6. Validacion de simulacion piezoeléctrica2D de PVDF . . . . . . . ... .. 40
3.2.7. Elaboracién del modelo 2D del compuesto de PVDF y ZnO con geometria

circunferencial y hexagonal . . . . . . . .. ... ... oL oL 41

4. Resultados 44

4.1. Caracterizacion microscopicay estructural . . . . . . . .. ... ..., 44

4.1.1. PolvosdeZnO . . . . .. . . ... 44

4.1.2. Compuestos de PVDF y polvos de ZnO via electrohilado . . . . . . . . .. 47

4.1.3. Compuestos de PVDF y polvos de ZnO via fundicion de solucién . . . . . 50

4.2. Caracterizacion mecdnica de los compuestos . . . . . . . . . ... ... ... 51

4.2.1. Ensayosdetraccion . . . . . . . . . . . ... 51

4.2.2. Microscopia de fuerza atébmica . . . . . . . .. .. ..o 53

422.1. PVDF. . . . . e 53

4222. PVDF-7ZnO ... ... . . . 54

4223. PVDF-ZnOcon5%deY .. ... ... ... ... ...... 56

4224. PVDF-ZnOconl0%deY ... ... ... .. ... ... ... 57

4.3. Caracterizacion eléctrica de los nanogeneradores . . . . . . ... ... ... ... 59

4.3.1. Nanogeneradores fabricados a partir de compuesto de electrohilado . . . . 59

4.3.2. Nanogeneradores fabricados a partir de compuesto de fundicién de soluciéon 59

4.4. Simulacién numérica de esfuerzos mecanicos . . . . . . . ... ... 60

4.4.1. Validacion . . . . . . . .. L 60

442. ZnOcilindrico . . . . ... .. 61

44.3. ZnOhexagonal . . .. .. .. .. ... .. ... 62

4.5. Simulacién numérica piezoeléctrica . . . . . . ... Lo 64

45.1. Validacidn . . . . . . ... 64

452. PVDFpuro . ... . . . . . e 64

4.53. ZnOcircunferencial . . . . . . . . ... L L 65

4.5.4. ZnOhexagonal . . . ... ... ... .. ... 66

5. Analisis y Discusion de Resultados 68

5.1. Caracterizacién estructural . . . . . . .. ..o 68

5.2. CaracterizaciOn MECANICA . . . . . . .« . v v v vt e e e e e e e e e 71



5.3. Caracterizacidn eléctrica . . . . . . . . . ... 73
5.4. Simulaciones nUMEricas . . . . . . . . . . . ... e e 74
6. Trabajo futuro 76
7. Conclusiones 77
Bibliografia 79
Anexos 83
A. Imagen representativa AFM derivativa de la topografia de las fibras . . . . . . . .. 83
B. Imégenes AFM del trabajo y la fuerza maxima de las diferentes fibras . . . . . . . 84
B.1. Fibrasde PVDF . . . . . . . . ... 84
B.2. Fibrasde PVDF-ZnO . . .. .. ... .. ... ... ... ... ... . 84
B.3. Fibrasde PVDF-ZnOcon5%deY . . . .. ... ... .. ... ..... 85
B.4. Fibrasde PVDF-ZnOcon 10%deY . .. ... ... ... ........ 85

C. Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores fabricados a partir del método
deelectrohilado . . . . . . . ... 86
C.1. Cuadrantescara A . . . . . . . . . . . e 86
C.2. CuadrantescaraB . . . . . . . . .. ... 87

D. Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores fabricados a partir del método
de fundiciébn de solucién . . . . . ... Lo 88
D.1. Cuadrantescara A . . . . . . . . . ... 88
D.2. CuadrantescaraB . . . . . . . ... . L oo 89
E. Cddigo de simulacién piezoeléctricade PVDF . . . . . . .. ... ... ... ... 90
F.  Cdédigo de simulacién piezoeléctrica de PVDF y ZnO circunferencial . . . . . . . . 93
G. Desplazamiento X e Y, modelos ZnO circunferencial y hexagonales . . . . . . .. 98
G.1. ZnOcircunferencial . . . . . . . .. ... Lo 98
G.2. ZnO hexagonal, Orientacién 1 . . . . . .. ... ... . ... ....... 98
G.3.  ZnO hexagonal, Orientaciébn 2 . . . . . . . . . . . . .. ... ... .. .. 99
H. Certificado de participacion en las XXI Jornadas de Mecanica Computacional . . . 100

vi



Indice de Tablas

3.1.
3.2.
3.3.
34.
3.5.
3.6.
4.1.

4.2.

4.3.

4.4.
4.5.

Gramos de Y seglin porcentaje €n peso. . . . . . . v e e e e e e e e e e 20
Cantidad de PVDF y ZnO de cada compuesto. . . . . . . . . .. .. ... ... ... 22
Cantidad de soluto por disolucién. . . . . . . ... ... ..o 23
Propiedades de PVDF yZnO. . . . . . . . . . . . . ... . .. 31
Tamafios de malla considerados en la validacién. . . . . ... ... ... ... ... 36
Tamafios de malla considerados en la validacién. . . . . . ... .. ... ... ... 41

Comparacién de los peaks de intensidad correspondientes a las fases o y B de los

compuestos sintetizados por fundicién de solucién. . . . . . . ... 50
Comparacion de los peaks de intensidad correspondientes a las fases @ y 8 de los

compuestos sintetizados por electrohilado. . . . . . . .. .o Lo 51
Error porcentual, esfuerzos de Von Mises. . . . . . .. .. ... 61
Error porcentual, esfuerzos normales. . . . . . . ... ... ... ... ... 61
Error porcentual, voltajede salida. . . . . . ... .. ... ... ... ... ... .. 64

vil



Indice de Ilustraciones

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.

2.7.
2.8.
2.9.
2.10.

2.11.
2.12.

3.1.
3.2

3.3.
34.
3.5.
3.6.
3.7.
3.8.
3.9.
3.10.
3.11.
3.12.
3.13.
3.14.
3.15.
3.16.
3.17.

Esquema de la estructura basica de un PENG usado como capacitor [S]. . . . . . . .
Diagrama vectorial simple de la permitividad compleja. . . . . . . . ... ... ...
Representacion de la estructura cristalina hexagonal tipo wurzita del ZnO [11].
Diagrama esquemadtico de una configuracién de electrohilado convencional [18]. . . .
Componentes de un microscopio electrénico de barrido (SEM) [20]. . . . . . . . ..
Esquema de la interaccion a) destructiva y b) constructiva de los rayos X difractados
enlamuestra [21].. . . . . . . . . e
Ensayo de traccion [24]. . . . . . . .
Patrones de XRD de TiO2, polvo de ZnO y nanocompuestos fabricados [27].
Variacion en la fraccion de fase 3, andlisis XRD [14]. . . . . . ... ... ... ...
Voltaje de salida del nanogerador piezoeléctrico con (a) PVDF - ZnO (b) PVDF -
ZnO-Y [14]. . o o e
RVEs utilizados para simulacion FEM [28]. . . . . . . ... ... ... ... ....
Resultados de simulacion (COMSOL Multiphysics) de la distribucion del potencial
eléctrico con aplicacion y eliminacion de fuerza mecéanica [29]. . . . . . . . . . . ..
Diagrama resumen de la metodologia de trabajo. . . . . . . . . ... ... ... ...
Esquema de la sintesis de polvos de ZnO por el método hidrotermal. Imagen modifi-
cada [30]. . . . . ..
Equipos utilizados para sintesisde polvos. . . . . . . . . ... oL
Equipo de electrohilado: Electrospinning TLO1(0-50KV). . . . . .. ... ... ...
Ensayodetraccion. . . . . . . . . . ..
Regiones de una curva de esfuerzo - deformacién [33]. . . . . . .. ... ... ...
Equipo de AFM: AFM Jupiter XR. . . . . . . . . ... Lo
Fabricacion de nanogeneradores. . . . . . . . . . . . .. ...
Conexidén nanogenerador - osciloscopio. . . . . . . . . ... ..o
Imagen representativa de los cuadrantes de medicién. . . . . . . .. ... ... ...
Definicién de propiedades en Ansys Workbench. . . . . . . .. ... o000
Geometria modelo circunferencial PVDF -ZnO. . . . ... ... ... ... ....
Condicién de borde aplicadaeneleje X. . . . . . . . .. ... ... ... ...
Carga externa modelada como un desplazamiento. . . . . . . . . ... ... .. ...
Condicion de contacto del modelo. . . . . . . . .. ... L Lo
Disefiode lamalla. . . . . . . . ... ..
Disefiode lamalla. . . . . . . . ... ..

17

21
24
25
26

28
29
30



3.18.
3.19.
3.20.
3.21.

3.22.
3.23.
3.24.
3.25.
3.26.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.

4.6.
4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

4.11.

4.12.
4.13.

4.14.
4.15.
4.16.
4.17.
4.18.
4.19.
4.20.

4.21.

4.22.

Modelo simple, PVDF puro. . . . . . . .. ... ... ... .. ...
Zonas de interés para la validacion de lamalla. . . . . . ... ... ... ... ..
Dimensiones consideradas para modelo hexagonal. . . . . . .. ... ... ... ..
Orientaciones con respecto al esfuerzo aplicado consideradas para el modelo de PVDF
conZnO hexagonal. . . . . . . . . ... e
Geometria modelo piezoeléctricode PVDE. . . . . . . ... ... ... ...
Malla modelo piezoeléctricode PVDFE. . . . . . . .. ... ... ... L.
Geometria modelo piezoeléctrico de PVDF con ZnO circunferencial. . . . . . . . . .
Geometria modelo piezoeléctrico de PVDF con ZnO hexagonal, orientaciéon 1. . . . .
Geometria modelo piezoeléctrico de PVDF con ZnO hexagonal, orientacién 2. . . . .
Morfologia de los polvos de ZnO. . . . . . . . . ... ...
Morfologia de los polvos de ZnOcon5% enpesode Y. . . . . . .. .. .. .. ...
Morfologia de los polvos de ZnO con 10% enpesode Y. . . . . ... ... ... ..
Composicion quimica de los polvos de ZnO, viaEDS. . . . . . . ... ... ... ..
Comparacion de patrones de XRD de polvos de ZnO con distintos porcentajes en
pesode Y. . ..o e
Morfologia obtenida con SEM, de las nanofibras de PVDFy ZnOsinY. . . ... ..
Morfologia obtenida con SEM, de las nanofibras de PVDF y ZnO con 5% en peso
de Y. . . .
Morfologia obtenida con SEM, de las nanofibras de PVDF y ZnO con 10% en peso
de Y. . e
Composicion quimica de las nanofibras de PVDF y polvos de ZnO, via EDS.
Comparacion de patrones de XRD de compuestos de PVDF y polvos de ZnO con
disitntos porcentajes en peso de Y, fabricados mediante electrohilado. . . . . . . . .
Comparacién de patrones de XRD de compuestos de PVDF y polvos de ZnO con
disitntos porcentajes de dopaje de Y, fabricados mediante ruta quimica. . . . . . . . .
Curvas esfuerzo versus deformacion promedio de cada muestra. . . . . . . . . . ..
Curvas esfuerzo versus deformacién promedio de cada muestra, zona eldstica con
2% dedeformaciOn. . . . . . .. ...
Comparacion de los médulos de Young de las cuatro muestras. . . . . . . . ... ..
Resultados del estudio topografico realizado en AFM sobre la muestra de PVDF.
Resultados del andlisis AFM del médulo de Young de las fibras de PVDFE. . . . . . .
Imagen AFM de la topografia las fibras de PVDF-ZnO . . . . . . . . ... ... ..
Perfiles de rugosidad de lamuestra. . . . . . . . .. ... oo
Resultados del andlisis AFM del médulo de Young de las fibras de PVDF - ZnO.
Resultados del estudio topografico realizado en AFM sobre la muestra de PVDF -
ZnOconS%de Y. . . . . . ..
Resultados del anélisis AFM del médulo de Young de las fibras de PVDF - ZnO con
SP%deY.. . . . o
Resultados del estudio topografico realizado en AFM sobre la muestra de PVDF -
ZnOcon10%de Y. . . . . . . .. e

1X

40
42
43
43
44
45
45
46

46
47

47

48
49

49

50
51

52
52
53
54
54
55
56

57

58



4.23.

4.24.
4.25.
4.26.
4.27.

4.28.
4.29.

4.30.

4.31.

4.32.

4.33.

4.34.

4.35.

4.36.
4.37.

Al
B.1.
B.2.
B.3.

B.4.

C.1.
C.2.
D.1.
D.2.
G.1.
G.2.
G.3.
H.1.

Resultados del andlisis AFM del médulo de Young de las fibras de PVDF - ZnO con

10%de Y. . . . . o e 58
Voltaje de salida de nanogeneradores fabricados via electrohilado. . . . . . . .. .. 59
Voltaje de salida de nanogeneradores fabricados via fundicién de solucién. . . . . . . 60
Resultados de simulaciéon mecanica para PVDF sin inclusiones. . . . . . . . . . . .. 60

Distribucién de esfuerzos de Von Mises de PVDF con ZnO de morfologia circunfe-
rencial. . . . . L 61
Distribucion de esfuerzos normales de PVDF con ZnO de morfologia circunferencial. 62
Distribucién de esfuerzos de Von Mises de PVDF con ZnO de morfologia hexagonal,
orientacion 1. . . . . . .o 62
Distribucién de esfuerzos normales de PVDF con ZnO de morfologia hexagonal,
orientacion 1. . . . . . . oL oL 63
Distribucién de esfuerzos de Von Mises de PVDF con ZnO de morfologia hexagonal,
orientacion 2. . . . . ... L e e e e 63
Distribucién de esfuerzos normales de PVDF con ZnO de morfologia hexagonal,

orientacion 2. . . . . . ... oL e e e e e 64
Distribucion de desplazamientos en las direcciones X e Y, PVDF puro. . . . . . . . . 65
Distribucién de voltaje modelo PVDF puro. . . . . . . ... ... ... ... .... 65
Distribucién de voltaje de PVDF con ZnO de morfologia circunferencial. . . . . . . 66
Distribucion de voltaje de PVDF con ZnO de morfologia hexagonal, orientacion 1. . 66
Distribucién de voltaje de PVDF con ZnO de morfologia hexagonal, orientaciéon 2. . 67
Imagen representativa AFM derivativa de la topografia de las fibras. . . . . . .. .. 83
Imégenes AFM del trabajo y la fuerza maxima de las fibras de PVDFE. . . . . . . .. 84
Imagenes AFM del trabajo y la fuerza méxima de las fibras de PVDF - ZnO. . . . . . 84
Imégenes AFM del trabajo y la fuerza maxima de las fibras de PVDF - ZnO con 5 %

de Y. . . e 85
Imédgenes AFM del trabajo y la fuerza maxima de las fibras de PVDF - ZnO con 10 %

de Y. . . 85
Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores via electrohilado. . . . . . . . . . 86
Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores via electrohilado. . . . . . . . . . 87
Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores via fundicion de solucién. . . . . 88
Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores via fundicién de solucién. . . . . 89
Distribucién de desplazamientos en X e Y, ZnO circunferencial. . . . . ... .. .. 98
Distribucién de desplazamientos en X e Y, ZnO hexagonal, orientacién 1. . . . . . . 98
Distribucion de desplazamaientos en X e Y, ZnO hexagonal, orientacién 2. . . . . . . 99
Certificado de participacion XXI Jornadas de Mecdnica Computacional. . . . . . . . 100



Capitulo 1

Introduccion

Debido al rdpido avance en los ultimos afios de la industria de los semiconductores y la micro-
electronica, han surgido diversos dispositivos multifuncionales innovadores, como los dispositivos
médicos implantables pensados para el monitoreo [1] o la reparacion de tejidos [2], la electrénica
personal portatil como los relojes inteligentes capaces de monitorear la frecuencia cardiaca y vigilar
la salud general de una persona o el internet de las cosas (IoT) que promete ser la nueva revoluciéon
tecnoldgica. Actualmente, la alimentacion energética de estos dispositivos se basa principalmente
en el uso de las baterias recargables, pero dada la capacidad y vida ttil limitada que poseen, las
baterias deben ser constantemente controladas, recargadas y reemplazadas cuando corresponda, lo
que obliga a los pacientes a someterse a procedimientos quirtirgicos de alto riesgo cuando se trata
de dispositivos implantables, reduce el confort y vuelve poco practico los dispositivos portatiles y
vuelve concretamente inviable el IoT para nodos ampliamente distribuidos [3].

Los nanogeneradores de energia que utilizan la abundante energia mecdnica del movimiento
disponible en el ambiente para generar energia eléctrica aprovechable, han acumulado una amplia
atencion dentro de la comunidad cientifica ya que pueden aprovechar la energia que hasta ahora
no ha sido aprovechada para generar electricidad, prolongando la vida util de los dispositivos antes
mencionados o incluso desechando el uso de las baterias dando paso a sistemas autoalimentados
de energia. Es por esta razén, que se han reportado multiples publicaciones cientificas donde se
estudian diferentes materiales para fabricar recolectores de energia mecanica a partir de nanogene-
radores, analizando su rendimiento eléctrico y mecdnico en la bisqueda por identificar las mejores
alternativas para desarrollar estos dispositivos.

En el presente estudio se fabrican compuestos de fluoruro de polivinilideno (PVDF) reforzados
con oxido de zinc (ZnO) dopados con itrio (Y) para mejorar el rendimiento piezoeléctrico del
compuesto y formar un nanogerador piezoeléctrico, caracterizando las propiedades estructurales
por difraccién de rayos X, las propiedades microscopicas usando un microscopio electrénico de
barrido (SEM), las propiedades mecénicas por medio de un microscopio de fuerza atdbmica (AFM)
y una maquina de ensayos electromecanica, el rendimiento piezoeléctrico del material a partir de
mediciones con osciloscopio, asi como su distribucién mecdnica y eléctrica cuando se somete a una
presion externa que genera una deformacion, a partir de simulaciones en elementos finitos (FEM).



1.1. Objetivos

El objetivo general de este trabajo es estudiar el comportamiento mecanico y estructural de na-
nocompuestos poliméricos dieléctricos con el fin de formar nanogeneradores flexibles y estudiar su
respuesta eléctrica. Para lograr este objetivo, se deben realizar los siguientes objetivos especificos:

* Recopilar y estudiar antecedentes sobre los diversos materiales utilizados para dopar el 6xido
de zinc (ZnO) usado como elemento reforzante con el propdsito de elaborar los nanocompues-
tos poliméricos a partir de fluoruro de polivinilideno (PVDF), a fin de fabricar nanogenerado-
res piezoeléctricos con materiales que presenten el mayor desempefio mecénico y eléctrico.

* Sintetizar y realizar la caracterizacion estructural del nanomaterial compuesto de ZnO dopado
con con cero, cinco y diez por ciento en peso de itrio (Y), que serd usado como refuerzo dentro
de la matriz polimérica para desarrollar nanocompuestos flexibles.

* Sintetizar y realizar la caracterizacién mecdnica y estructural de los nanocompuestos polimé-
ricos flexibles fabricados con un diez por ciento en peso de ZnO dopado con Y en las tres
proporciones mencionadas.

* Fabricar los nanogeneradores flexibles y estudiar los desempefios en la respuesta eléctrica que
presenten.

 Realizar una simulacién en elementos finitos de la distribucién de esfuerzos y la distribucién
eléctrica en el material.



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Recolectores de energia flexibles basados en nanogenera-
dores piezoeléctricos

Los recolectores de energia (EHs) flexibles basados en nanogeneradores piezoeléctricos (PENGs)
por sus siglas en inglés, son dispositivos que aprovechan el efecto piezoeléctrico para transformar
la energia cinética del ambiente en un impulso eléctrico, el cual puede ser recolectado y almace-
nado a través de un circuito externo. La energia cinética utilizada para la transformacién puede
provenir de diversas fuentes de baja frecuencia, por ejemplo, los latidos del corazén, pasos de per-
sonas, ruido ambiental o las vibraciones provocadas por el flujo del aire. Los PENGs se componen
principalmente de tres capas, una capa intermedia que debe ser de un material dieléctrico, cubierta
por una capa en la parte superior e inferior de un material que debe ser conductivo eléctricamente
y que actda como electrodo, como se muestra en el esquema de la Figura 2.1, donde se observa
un ejemplo de un PENG usado como capacitor. La capa dieléctrica intermedia puede ser reforzada
con un nanomaterial dieléctrico para asi mejorar aquellas propiedades que permiten optimizar el
rendimiento del nanogenerador. El principal desafio en este campo es mejorar el rendimiento de la
respuesta eléctrica que presentan los PENGs flexibles, para asi hacer viable la utilizacion de esta
tecnologia en las aplicaciones actuales y en desarrollo [4].

Carbon \‘lll’filt'l.'ll Hollow ZnO

Top € Iu.lrm[u. F'""
éf """"""""" -
!\ P\' l1“'unllh.
Bntlum electrode -..‘
Microcapacitor A Pseudo-Microcapacitor Model

Figura 2.1: Esquema de la estructura basica de un PENG usado como capacitor

[5].



2.2. Propiedades que determinan el rendimiento del nanogene-
rador flexible

2.2.1. Propiedades piezoeléctricas

Las caracteristicas de un nanogenerador estdn determinadas principalmente por las propieda-
des del material dieléctrico que lo compone. Un material se clasifica como dieléctrico si tiene la
capacidad de almacenar energia cuando se le aplica un campo eléctrico externo a través de la po-
larizacion de dicho material. La principal propiedad que determina a un material dieléctrico es su
capacitancia, la que se define como la capacidad del material de retener la carga eléctrica o como la
medida de la cantidad de carga eléctrica almacenada para una potencia eléctrica dada. Esta medida
se traduce en la siguiente férmula, para el caso de un capacitor de placas paralelas:

0
C= v (2.1)

Donde C es la capacitancia, Q la cantidad de carga en cualquiera de las placas y V la diferencia
de potencial entre las placas.

Otra propiedad importante en los materiales dieléctricos es la permitividad, que se define como
la medida de cémo un campo eléctrico afecta y se ve afectado por un medio dieléctrico y se deter-
mina por la capacidad del material de polarizarse en respuesta a un campo eléctrico, reduciendo el
campo eléctrico total dentro del material. Esta relacioén entre el campo eléctrico y la permitividad
del material queda definida por la densidad de carga:

D.=¢E (2.2)
Donde D, es la densidad de carga, € la permitividad del material y E el campo eléctrico.
La permitividad también se puede representar como una permitividad relativa, también conocida

como constante dieléctrica, que se define como:

€

g =—
&

(2.3)

Donde €, es la permitividad relativa o constante dieléctrica, € es la permitividad estética del
material y & corresponde a la permitividad del vacio.

Otra medida importante para caracterizar el comportamiento de los materiales piezoeléctricos
es la densidad del flujo de carga eléctrica, que mide la cantidad de carga eléctrica que atraviesa
una superficie por unidad de drea. La ecuacion 2.4 muestra como se define la densidad de flujo de
carga:

Dy=¢E+P (2.4)

Donde Dy es la densidad de flujo eléctrico y P es la polarizacion eléctrica del material [6].
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Por otro lado, los materiales dieléctricos presentan pérdidas producto de la disipacién de la
energia electromagnética, por ejemplo, en forma de calor, por lo que resulta importante cuantificar
esta disminucion para determinar la eficiencia del material dieléctrico para almacenar energia. Una
manera de cuantificar estas pérdidas es a través de la tangente de la pérdida, la cual se define como:

ENn
tand = o (2.5)

Donde €7/ corresponde a la energia perdida por ciclo y €/ a la energia almacenada por ciclo. La
Figura 2.2 muestra una manera gréfica de ver la relacion anterior [7].

&

&

Y

Figura 2.2: Diagrama vectorial simple de la permitividad compleja.

Por otro lado, las propiedades que definen la respuesta dieléctrica de los materiales anterior-
mente descritas estdn fuertemente relacionadas con la estructura interna y el nivel de cristalizacion
de cada material. Por ejemplo, en el caso del PVDF, este se puede desarrollar en diversas fases
cristalinas, siendo la fase « aquella que presenta la mayor estabilidad termodindmicamente. Sin
embargo, esta fase es no polar, por lo que no es capaz de almacenar energia en presencia de un
campo eléctrico. Para que esto si ocurra, se debe convertir la fase o en la forma polar 3, la cual
requiere de un alto grado de cristalizacion para formarse homogéneamente [4]. Es por esto por lo
que, para caracterizar la respuesta dieléctrica del material, es necesario realizar una caracterizacion
estructural de dicho componente.



2.2.2. Propiedades mecanicas

La relacién mas importante que determina el rendimiento mecdnico del nanogenerador flexible
es la ley de Hooke, la cual se muestra a continuacion:

c=E-¢ (2.6)

Donde o es el esfuerzo aplicado al material, E es el médulo de Young y € es la deformacion
unitaria. La deformacién unitaria se puede descomponer de la siguiente manera:
AL
€= — 2.7
7 2.7)
Donde AL corresponde al cambio en la longitud del material debido a la elongacién, mientras

que L representa el largo inicial.

Por otro lado, cuando se trabaja con compuestos se puede calcular el médulo de Young del mate-
rial segun la regla de las mezclas. Esta regla puede ser aplicada siguiendo dos modelos simples. El
primero que se conoce como la regla de mezcla de Voigt, entrega un limite superior del médulo de
Young del compuesto y se deriva de asumir que el esfuerzo aplicado y las deformaciones se distri-
buyen uniformemente entre las fibras o el material de refuerzo y la matriz, y que cada componente
se deforma de manera acoplada. Este modelo se define segtin la siguiente ecuacion:

V- E; (2.8)

n
Ecompuesto =
i=1

Con})V,=1.
Vi corresponde a la fraccién de volumen del componente i del compuesto y E; es el médulo de
Young del componente 1i.

El segundo modelo, conocido como la regla de mezcla de Reuss, se deriva de asumir que cada
componente del material se deforma de manera independiente, por lo que entrega un limite inferior
del médulo elastico. Este modelo, se define segun la siguiente ecuacion:

=) - (2.9)

Ecompuesto i=1 i

El médulo de Young real del compuesto se encuentra en algin punto entre los valores obtenidos
por cada modelo.

Otra propiedad importante para este fin es el mdédulo de corte, que determina la rigidez del
material en términos de su capacidad para resistir el cizallamiento. Esta propiedad se relaciona con
el médulo de Young y el coeficiente de Poisson a través de la siguiente ecuacion:

E

G= 2(1+v) (2.10)
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Donde G corresponde al médulo de corte y v el coeficiente de Poisson [8].

2.3. Ecuaciones constitutivas de materiales piezoeléctricos

Para caracterizar el comportamiento de un material piezoeléctrico, se debe considerar la respues-
ta mecdnica y electrostatica del solido bajo estudio. Esto se puede realizar considerando un modelo
en el que se toman en cuenta dos ecuaciones fundamentales, la ecuacion de equilibrio del compor-
tamiento eldstico del material (ecuacion 2.11) y la ley de Gauss para determinar el comportamiento
electrostatico (ecuacion 2.12).

V.o=f 2.11)

V-D=p (2.12)

Donde o corresponde al tensor de esfuerzos, f es el vector de fuerzas del cuerpo, D es el des-
plazamiento eléctrico y p es la distribucién de carga libre. La ecuacion 2.12 se puede simplificar
descomponiendo la relacion tal como aparece en la ecuacién 2.4. Combinando ambas relaciones se
obtiene el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales parciales (EDPs) [9]:

y. {g} _ { _fp} @.13)

Existen diversos tipos de nanomateriales que son utilizados para reforzar las matrices polimé-

2.4. Nanorelleno ZnO

ricas dieléctricas y asi formar nanogeneradores basados en nanocompuestos flexibles con mejor
rendimiento en su respuesta mecdnica y eléctrica. Un ejemplo destacable es el ZnO, el cual ha reci-
bido una amplia atencién dadas sus propiedades Opticas, semiconductoras y piezoeléctricas tnicas
[10]. Dentro de las posibles estructuras cristalinas que puede formar el ZnO, la que presenta la ma-
yor estabilidad a temperatura ambiente es la estructura hexagonal tipo wurzita dada la orientacion
y el espacio que se forma entre sus enlaces i6nicos. La Figura 2.3 muestra un esquema de la forma
hexagonal del ZnO.



Figura 2.3: Representacion de la estructura cristalina hexagonal tipo wurzita del
ZnO [11].

Para obtener una mayor respuesta piezoeléctrica el ZnO es dopado con algtn elemento metélico,
por ejemplo, Niquel (Ni), Itrio (Y) o Cobalto (Co), obteniendo grandes mejoras en el coeficiente
piezoeléctrico y la respuesta eléctrica del nanocompuesto generado. Estos nanomateriales se pue-
den sintetizar a través del enfoque o ruta quimica, como el método Sol-Gel o el método hidrotermal,
o por la ruta de solucién, por ejemplo, usando el método de electrohilado (electrospinning) [10] [12]
[13].

En particular, el Y presenta importantes resultados en la respuesta piezoeléctrica de ZnO, tal
como lo reporta Yi, J., Song et. al. el cual observa un voltaje de salida médximo en nanogeneradores
fabricados con PVDF y reforzados con ZnO de 5 [V], mientras que si se dopa al ZnO con Y el
voltaje de salida mdximo obtenido aumenta hasta los 35 [V] [14]. Similarmente, al analizar las
propiedades piezoeléctricas del ZnO, se observa un aumento en el coeficiente piezoeléctrico di3z
cuando se dopa al ZnO con Y, teniendo un valor de entre 9,9 y 12,4 [pC/N] en el caso del ZnO puro
y llegando hasta los 49,6 [pm/V] cuando se dopa con Y, tal como lo reporta Li Cheng Cheng et. al.
en su estudio [15].

2.5. Proceso de fundicién de solucion (solution casting)

El método de fundicién de soluciones es una técnica para el procesamiento de compuestos que
se basa en el principio de la ley de Stokes. En este método, el polimero y el prepolimero se mezclan
por igual y se vuelven solubles en la solucién adecuada. El polimero que es la fase de la matriz se
disuelve facilmente en la solucién, mientras que las nanoparticulas se dispersan en la misma solu-
cién o en una solucidén diferente, para luego mezclarse [16]. La menor viscosidad del polimero en
solucidn, junto con la agitaciéon mediante agitador magnético o ultrasonidos ayuda a la dispersion
de las nanoparticulas. La eleccion del disolvente estd determinada por la solubilidad del polimero.



Finalmente, se eleva la temperatura para evaporar el excedente de las moléculas del disolvente y
asi establecer la estructura del nanocompuesto. El proceso de sintesis de compuestos mediante fun-
dicién de solucién sigue siendo el método més popular de produccién de compuestos poliméricos,
especialmente a escala de laboratorio [17].

2.6. Método de electrohilado (electrospinning)

El electrohilado es una tecnologia capaz de producir nanofibras continuas mediante fuerza eléc-
trica, que surge a partir de una diferencia de voltaje entre la aguja metdlica por donde fluye la
solucién del material procesado y el colector, tal como se observa en la figura 2.4.

Para realizar este proceso, en primer lugar, se debe preparar una solucién o fundido del material
que se desea convertir en fibras. Esta sustancia se disuelve en un solvente apropiado y se calienta
hasta que esté en estado liquido, controlando la viscosidad de la solucién. A continuacidn, se coloca
en una jeringa conectada a un sistema de alimentacion para controlar que la cantidad de material
que se extruye sea constante y se le aplica el campo eléctrico de alta tension, donde la punta de la
aguja se mantiene con un potencial positivo, mientras que el colector se carga negativamente. Esto
atrae a las moléculas de la solucién que pasan por la aguja cargada eléctricamente hacia el colector,
generando las fibras buscadas. Para recolectar las fibras electrohiladas, el método mas comun es
utilizar un colector giratorio a una cierta velocidad, donde se depositan las fibras alrededor de
la circunferencia del colector a medida que este rota, lo que permite obtener fibras parcialmente
orientadas [18].

Environment Variables E

4 Humidity
4, Temperature

beruecanees Solution

Figura 2.4: Diagrama esquemadtico de una configuracién de electrohilado conven-
cional [18].

El electrohilado se emplea principalmente para la fabricacion de fibras con didmetros que van
desde decenas de nanémetros hasta unos pocos micrémetros [19].
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2.7. Microscopio electréonico de barrido (SEM)

SEM se utiliza ampliamente para investigar la microestructura y la quimica de una gran varie-
dad de materiales y compuestos, ya que permite evaluar la topografia superficial, la pureza y la
homogeneidad de las nanoparticulas dentro de la matriz. Esto se debe a que, a diferencia de los
microscopios Opticos tradicionales, utiliza un haz de electrones en vez de un haz de luz para ilu-
minar y magnificar una muestra, lo que permite una mayor capacidad de resolucién y profundidad
de campo. Los componentes principales del SEM incluyen una fuente de electrones, lentes electro-
magnéticos para enfocar los electrones, detectores de electrones, cdmaras para depositar la muestra
y computadoras y pantallas para ver las imdgenes generadas, tal como se observa en la imagen de
la figura 2.5.

Electron gun

i Electron beam

OAn ode
@ Magnetic Lens

TV scanner

Scanning coil
Backscattered :
electron detector
Secondary
electron detector

tage

Figura 2.5: Componentes de un microscopio electrénico de barrido (SEM) [20].

Los electrones, producidos en la parte superior de la columna, se aceleran hacia abajo donde
pasan a través de una combinacion de lentes y aberturas para producir un fino haz de electrones. El
haz pasa a través de un par de lentes hechos de imanes capaces de doblar el camino de los electro-
nes. Al hacerlo, las lentes enfocan y controlan el haz de electrones, asegurando que los electrones
se enfoquen en la muestra montada sobre un espacio mévil al vacio. La superficie de la muestra se
escanea moviendo las bobinas del haz de electrones. Este escaneo del haz permite obtener infor-
macion sobre un drea definida de la muestra.

SEM contiene varios tipos de detectores capaces de producir imdgenes muy detalladas de la
superficie de un objeto y revelar la composicién de una sustancia. Un aspecto importante es que los
SEM requieren de vacio para funcionar, o de lo contrario, el haz de electrones dispersado distorsio-
naria la superficie de la muestra [20].
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2.8. Difraccion de rayos X (XRD)

El andlisis XRD es una técnica no destructiva que provee informacién detallada sobre la estruc-
tura cristalografica, la composicién quimica y las propiedades fisicas de un material. Esta técnica
se basa en la capacidad de los rayos X para dispersarse o difractarse cuando inciden en una red
cristalina o en una disposicion ordenada de d&tomos o moléculas.

En principio, los rayos X generados se coliman y se dirigen a una muestra de nanomaterial,
donde la interaccion de los rayos X incidentes con la muestra produce un rayo difractado, que
luego se detecta, procesa y cuenta. La intensidad de los rayos difractados esparcidos en diferentes
angulos del material se traza para mostrar un patrén de difraccién. Este patrén, surge a partir de
la relacion entre el dngulo de incidencia de los rayos X en relacion con el plano de los dtomos o
moléculas en la muestra y la longitud de onda de dichos rayos, cuando la magnitud de esta longitud
es similar a la distancia interplanar de los &tomos o moléculas, tal como se puede apreciar en la ley
de Bragg:

n-A=2d-sin(6) (2.14)

Donde n es un nimero entero que representa el orden de difraccion, A es la longitud de onda
de los rayos X incidentes, d es la distancia interplanar entre los &tomos o moléculas en el cristal
y O es el angulo de incidencia de los rayos X en relacién con el plano de los 4tomos o moléculas
de la muestra. Cuando el haz de rayos X incidente cumple con esta relacion, el haz se refuerza
constructivamente y se observa un peak de intensidad en el patrén de difraccion. La figura 2.6
muestra un esquema del reforzamiento constructivo y destructivo del haz de rayos X.
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Figura 2.6: Esquema de la interaccion a) destructiva y b) constructiva de los rayos
X difractados en la muestra [21].

Cada fase del material produce un patrén de difraccién inico debido a la quimica y disposicion
atomica especificas del material. El patrén de difraccion es una simple suma de los patrones de
difraccién de cada fase. Es por esta razon, que el anélisis XRD es tan util para realizar la caracteri-
zacion estructural de los materiales, pudiendo diferenciar cada material estudiado [22].
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2.9. Microscopio de fuerza atomica (AFM)

AFM es un tipo de microscopio de alta resolucion utilizado para estudiar superficies a nivel na-
nométrico y atémico de casi cualquier tipo, incluyendo polimeros, cerdmicas, compuestos, vidrio
y muestras bioldgicas. A diferencia de los microscopios Opticos y electronicos convencionales, el
AFM no utiliza luz ni electrones para obtener imédgenes, sino que se basa en la medicion de fuerzas
interatomicas a escala subatomica. Este equipo permite medir y localizar muchas fuerzas diferen-
tes, incluida la fuerza de adhesion, las fuerzas magnéticas y las propiedades mecanicas.

El principal componente de un AFM es una pequefa punta extremadamente fina y afilada en el
extremo de un voladizo que termina en un Unico dtomo o molécula en la parte inferior. Dicha punta
se acerca a la muestra y es la que mide las fuerzas de la superficie, como las fuerzas de Van der
Waals, las fuerzas de repulsion electrostatica y otras fuerzas interatdmicas que interactiian entre la
punta y la superficie de la muestra, todo esto a través de un microresorte extremadamente sensi-
ble, que puede medir las pequeiias deflexiones que se generan en la punta. A medida que la punta
se mueve sobre la superficie de la muestra se registra la deflexion en cada punto, para crear una
imagen topogréafica de la superficie de la muestra o estudiar las propiedades mecénicas, eléctricas
o quimicas del material.

Por otro parte, un AFM funciona en dos modos bdsicos, el modo de contacto y el de semi
contacto o golpeteo (tapping). En el modo de contacto, la punta del AFM est4 en contacto continuo
con la superficie, mientras que en el modo de golpeteo, el voladizo del AFM se hace vibrar sobre la
superficie de la muestra de manera que la punta solo esté en contacto intermitente con la superficie.
Este proceso ayuda a reducir las fuerzas de corte asociadas con el movimiento de la punta. El modo
de golpeteo es el modo que se usa comunmente para imdgenes AFM. El modo de contacto solo se
utiliza para aplicaciones especificas, como mediciones de curvas de fuerza [23].

2.10. Osciloscopio

Un osciloscopio es un instrumento de medicidn y visualizacién electrénica utilizado para estu-
diar la electrénica de sefiales y la electricidad, que sirve para observar y analizar sefiales eléctricas
variables en el tiempo. Permite realizar mediciones de tension y tiempo sencillas y razonablemente
precisas, especialmente si son continuas o periddicas.

Para medir una sefial de voltaje eléctrico, se conecta dos cables de prueba al osciloscopio y
se conectan los otros extremos en los puntos donde se desea medir la diferencia de potencial. La
sefal eléctrica registrada puede ser amplificada y adaptada para que sea adecuada para su visuali-
zacion en pantalla. Algunos osciloscopios convierten la sefial analdgica en digital para su posterior
procesamiento y visualizacion. El osciloscopio permite a los usuarios observar y analizar diversos
aspectos de la sefial, como la forma de onda, la frecuencia, la distorsion, el desfase, etc.
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2.11. Ensayo de traccion

El ensayo de traccidn es un proceso de prueba mecénica destructiva que se utiliza para determi-
nar la resistencia a la traccidn, el limite eldstico, la ductilidad del material y el médulo de Young,
entre otras propiedades importantes. En esta prueba se mide la fuerza necesaria para romper el
compuesto o el espécimen pléstico y el grado en que esta muestra se estira o alarga hasta llegar a
dicha ruptura. La figura 2.7 muestra un ejemplo de un ensayo de traccidon para materiales plasticos
y compuestos.

Figura 2.7: Ensayo de traccién [24].

Para realizar este ensayo, primero se debe preparar el material que se desea estudiar para for-
mar una probeta de seccion transversal uniforme y alargada. Dicha probeta suele incluir puntos de
referencia para medir la deformacién durante el ensayo. A continuacion, se monta en las mordazas
desde los extremos alargados de la probeta y se aplica la carga de forma gradual hasta llegar a la
ruptura, registrando la fuerza aplicada y la deformacién de la probeta en funcién del tiempo. Con
estos valores, se construye el grafico de esfuerzo versus deformacion caracteristico de este estudio
[24].

Los ensayos de traccion generalmente se realizan siguiendo normas o estandares internaciona-
les, que definen las dimensiones de la probeta, la separacidon de las mordazas, las capacidades del
equipo que debe emplearse, los puntos de referencia o indicadores de extension, el procedimiento
para determinar el modulo elastico, etc. En particular, para este estudio se utiliza la norma ASTM
D882 — 18 para laminas de plastico delgadas.
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En esta norma, se presentan las caracteristicas que deben ser consideradas para el ensayo, las
que se detallan a continuacion:

 Las muestras deben ser de ancho y espesor uniforme. El ancho debe estar entre 5 [mm] y 25,4
[mm].

* El ancho debe ser por 1o menos 8 veces el espesor y los bordes debe ser paralelos.

 Se debe tener al menos tres especimenes de prueba. En el caso de que se cuente con menos de
5 especimenes para el ensayo, no es necesario reportar la desviacion estandar.

Dado que los resultados de este ensayo son de cardcter referenciales para este estudio, se consi-
deran cuatro muestras por cada material. Como la sintesis de los compuestos no se realiza utilizando
agua, no se considera la hidratacion de las muestras antes de los ensayos [25].

2.12. Meétodo de elementos finitos (FEM)

FEM es una técnica computacional utilizada en ingenieria y ciencias, que permite generar solu-
ciones aproximadas de problemas complejos de comportamiento de materiales, estructuras y siste-
mas fisicos, que son demasiado dificiles de resolver con métodos analiticos tradicionales, trabajan-
do con valores limites para encontrar la solucion.

El procedimiento consiste en dividir el componente continuo que se esté analizando, en un nu-
mero finito de partes o elementos mas pequeios, utilizando geometrias simples como cuadrados o
rectangulos, en el caso de modelos en 2D o en tetraedros y hexaedros para modelos en 3D. Con
estas partes mas pequeiias, se forma una malla que compone todo el conjunto de la superficie o
modelo en estudio. A continuacién, se realizan férmulas matemadticas a partir de relaciones fisicas,
que describen el comportamiento de cada elemento y las relaciones entre los elementos adyacentes.
Con esto, se incluyen las condiciones de borde y las relaciones de conectividad segtn corresponda,
para generar un sistema de ecuaciones algebraicas que converja en una solucién final aproximada.

A medida que el tamafio de las partes que componen la malla disminuye, la aproximacién de la
solucién del sistema mejora. Sin embargo, el nimero de elementos necesario para formar la pieza o
estructura también aumenta, lo que conlleva un mayor costo computacional o un mayor tiempo de
procesamiento, lo que en términos practicos genera una mayor demanda de memoria, por lo que es
necesario determinar la cantidad 6ptima de elementos, considerando la disponibilidad de recursos
versus la precision de los resultados.

Por otro lado, existen en el mercado diferentes softwares que permiten crear modelos en 2D
y 3D, para realizar andlisis de elementos finitos, considerando diversas propiedades fisicas como,
por ejemplo, mecdnica de sélidos, transferencia de calor, mecénica de fluidos, electromagnetismo,
entre muchos otros. En particular, para este estudio se utiliza el software Ansys Mechanical para
realizar simulaciones en 3D del comportamiento mecanico del material y MATLAB — MathWorks
para simulaciones en 2D del comportamiento piezoeléctrico.
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2.13. Investigaciones previas

Los nanogeneradores de energia mecanica basados en polimeros piezoeléctricos han sido am-
pliamente estudiados durante el ultimo tiempo con el fin de mejorar el rendimiento eléctrico de
estos dispositivos. En particular, el PVDF es parte de los principales materiales en estudio dadas
sus ventajas como, por ejemplo, su no toxicidad, su resistencia quimica, su estabilidad térmica y
flexibilidad y su propiedad piezoeléctrica en su estado electroactivo [26].

Sin embargo, para obtener el estado que presenta las propiedades piezoeléctricas deseadas, se
debe formar la fase 3, la cual requiere de diferentes procesos para facilitar su formacién. Una de
ellas, es sintetizar el material a través del método de electrohilado. Este método, combina la po-
larizacién por aplicacion de alto voltaje y el estiramiento, lo que permite orientar los dipolos para
aumentar la fraccion de fase 3 presente en el material [27].

Otra manera de aumentar la fase  presente en PVDF, es afiadiendo un material ceramico con
una alta respuesta piezoeléctrica. En el estudio de M. Kumar y P. Kumari, se reporta un aumento en
los peaks de intensidad de los patrones XRD en la direccién (110)/(200) correspondiente a la fase
B cuando se afiade ZnO (PZ) y TiO; a la matriz de PVDF [27].
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Figura 2.8: Patrones de XRD de TiO2, polvo de ZnO y nanocompuestos fabricados
[27].

Lo mismo ocurre en el estudio realizado Juan Yi. et al. En donde se trabaja con PVDF y ZnO
dopado con Y en un 5% molar, en diferentes proporciones. En dicho estudio, también se reporta
un aumento en los peaks de intensidad de los patrones XRD en las direcciones de la fase 3, en
comparacion con la fase o del material [14].
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Figura 2.9: Variacion en la fraccion de fase 3, anélisis XRD [14].

En cuanto al rendimiento en la respuesta de salida de los nanogeneradores, se observa un au-
mento en el voltaje de salida cuando se refuerza la matriz polimérica con un material cerdmico
piezoeléctrico y mds aun si se agrega un dopaje de un elemento metélico. Nidhi Sinha. et al. re-
porta un voltaje de salida mdximo de 20 [V] utilizando una matriz de Polidimetilsiloxano (PDMS)
reforzado con ZnO — Y en una proporcion de 70:30 para el material dieléctrico del dispositivo [10].
Asi mismo, Juan Yi. et al. estudia el voltaje de salida del nanogerador y compara la respuesta al
reforzar la matriz de PVDF con ZnO versus al reforzar con ZnO - Y, en diferentes proporciones,
obteniendo una mejora en la respuesta de salida para el caso de ZnO — Y, con voltaje de salida
maximo que va entre 20 [V] y 35 [V] [14].
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Figura 2.10: Voltaje de salida del nanogerador piezoeléctrico con (a) PVDF - ZnO
(b) PVDF - ZnO - Y [14].

Con respecto a la distribucién eléctrica y de esfuerzos de nanogeneradores piezoeléctricos en
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presencia de una carga externa, se han estudiado diversos modelos FEM para obtener una apro-
ximacién de las propiedades y el comportamiento de estos dispositivos. En particular, se puede
utilizar como alternativa un elemento de volumen representativo (RVE) para desarrollar un modelo
simplificado que permita evaluar el comportamiento de los materiales sin requerir de un recurso
computacional muy elevado. Por ejemplo, N. Mishra. et al. utiliza un RVE para evaluar las propie-
dades eldsticas, piezoeléctricas y dieléctricas efectivas de un compuesto dieléctrico para formar un
nanogenerador [28].

(d) (e) (f)

Figura 2.11: RVEs utilizados para simulacién FEM [28].

M.A. Jalili. et al. realiza una simulacion FEM de la distribucién del potencial eléctrico de un
nanogenerador triboeléctrico en presencia de una carga externa (figura 2.12) [29].
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Figura 2.12: Resultados de simulacién (COMSOL Multiphysics) de la distribucién
del potencial eléctrico con aplicacién y eliminacién de fuerza mecdanica [29].

En ambos casos, se observan resultados muy aproximados a los observados experimentalmente.

17



Capitulo 3
Metodologia

En el siguiente capitulo se presenta la metodologia utilizada para el desarrollo de esta investi-
gacion, para cumplir con los objetivos especificos propuestos inicialmente y, por lo tanto, con el
objetivo general de este trabajo. En la siguiente figura, se puede observar el proceso metodolégico

desarrollado:

Seleccion del material.

C Al

Fabricacion de polvos de Busqueda de propiedades de
ZnO. PVDF y ZnO.

A
C |

Caracterizacion estructural y
microscopica de polvos de
ZnO.

Creacion del modelo
piezoeléctrico simple FEM.

Creacion del modelo
mecanico simple FEM.

e

I

Sintesis de compuestos por
fundicion de solucién (FS).

Caracterizacion estructural,
microscopica y mecanica de
compuestos FS.

Fabricacién y caracterizacion
eléctrica de
nanogeneradores con
compuestos FS.

5

Sintesis de compuestos por
electrohilado (EH).

Caracterizacion estructural,
microscopica y mecanica de
compuestos EH.

Fabricacion y caracterizacién
eléctrica de
nanogeneradores con
compuestos EH.

Validacién del modelo
mecanico simple FEM.

Validacion del modelo
piezoeléctrico simple FEM.

Simulacién de modelos
mecanicos circunferenciales
y hexagonales.

Simulacién de modelos
piezoeléctricos
circunferenciales y
hexagonales.

Discusién y andlisis de
resultados.

Conclusion.

Figura 3.1: Diagrama resumen de la metodologia de trabajo.




3.1. Procedimiento experimental

3.1.1. Seleccion del material dopante para el ZnO

Para seleccionar el material con el que se dopard al ZnO para mejorar el rendimiento piezoeléc-
trico del nanogenerador, se utilizan dos criterios fundamentales:

1. Se priorizan aquellos materiales empleados como dopante que generaron el mayor voltaje de
salida reportado en investigaciones anteriores enfocadas en el rendimiento de un nanogenera-
dor piezoeléctrico, y que utilizaron ZnO para reforzar la matriz compuesta por un termoplas-
tico dieléctrico. Como consideracion adicional, se descartan todos aquellos candidatos que
presenten un voltaje de salida menor a 15 [V].

2. Se priorizan aquellos materiales que empleados como dopante mejoren la constante piezo-
eléctrica del ZnO seguin mediciones realizadas en investigaciones previas.

Con estos dos criterios, se selecciona el material que haya presentado el mayor voltaje de salida de
los nanogeneradores y que entregue el mayor aumento de la constante piezoeléctrica del ZnO.

Dado que el Y se encuentra disponible en la universidad para ser usado de forma inmediata y tal
como se presenta en la seccion de antecedentes, donde se muestra que se cumple con el rendimiento
del voltaje de salida y la constante piezoeléctrica segin la bibliografia, se selecciona este material
como dopante para fabricar los polvos de ZnO.

3.1.2. Sintesis de polvos de ZnO

Para la sintesis de polvos de ZnO se utiliza el método hidrotermal, tal como se ilustra en el
esquema de la figura 3.2:
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Se transfiere a un autoclave
de acero inoxidable

Se ahade
(Y(NO)3)s:6H2.0
X AN\

Se transfiere a un
vaso de teflon

ZnC4HGO4 + HeNzO
+agua destilada

120°C en un horno de
Se mezcla por 20 min. aire caliente por 2 hrs.

Secado en horno .
por 12 hrs a 90°C Centrifugado y lavado

Figura 3.2: Esquema de la sintesis de polvos de ZnO por el método hidrotermal.
Imagen modificada [30].

El detalle del procedimiento se describe a continuacion:

1. Se limpian todos los instrumentos a utilizar con agua y lavaloza, seguido de agua destilada y
posteriormente con acetona.

2. Sedisuelve 3.2 [g] de Acetato de cinc (ZnC4HgO4) en 20 [ml] de hidrazina hidratada (HgN,O)
dentro de un recipiente.

3. Se mezcla durante cinco minutos con revolvedor magnético a temperatura ambiente.
4. Se coloca durante tres minutos en un bafio de ultrasonido.

5. Se afade nitrato de itrio (III) (Y (NO3)3 - 6H,0) a la mezcla en las siguientes proporciones,
segun el porcentaje en peso de Y como dopante:

Tabla 3.1: Gramos de Y segtin porcentaje en peso.

Porcentaje en peso de Y en ZnO | Cantidad de Y [g]
0% 0

5% 0.15

10% 0.3

6. Se agregan 50 [ml] de agua destilada a la solucién y se mezcla durante 5 minutos con revol-
vedor magnético.
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10.

11.

12.

. Se coloca durante diez minutos en un bafio de ultrasonido, seguido de tres minuto en el revol-

vedor magnético manteniendo la temperatura ambiente, para asegurar que la mezcla se vuelva
transparente.

. La solucién se vierte en un autoclave para mantenerla en el horno a 120°C durante 2 horas en

el caso de 0% en peso de Y, y durante 4 horas cuando se tiene 5% y 10 % en peso de dopante
(figura 3.3.a).

Colocar el material en dos recipientes, afiadiendo agua destilada hasta llegar a los 20 [ml] en
cada uno y revolver, luego depositar la solucién en la centrifuga durante 5 minutos a 5000
RPM, para precipitar el ZnO (figura 3.3.b).

Retirar el solvente liquido de cada recipiente hasta que solo queden los polvos de ZnO.

Repetir el paso 9 y 10 unas cinco veces para asegurar la eliminacion de la mayor cantidad de
hidrazina presente en el material.

Luego de retirar el solvente de ambos recipientes, afiadir etanol hasta llegar a los 20 [ml] en
cada uno. A continuacion, retirar las muestras para depositarlas en una placa Petri de vidrio y
colocar en el horno por 12 horas a 90°C.

(a) Horno de (b) Centrifuga
media temperatura cence H1650.
N° WGL - 45B.

Figura 3.3: Equipos utilizados para sintesis de polvos.
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3.1.3. Caracterizacion estructural y microscopica de polvos de ZnO

Para realizar la caracterizacion estructural del ZnO se envian muestras de los polvos con cada
uno de los porcentajes en peso de Y como dopante, al Laboratorio de Cristalografia y Difraccion de
Rayos-X del Departamento de Fisica de la Universidad de Chile, donde se utiliza el difractometro
de polvo Bruker D8 Advance para realizar las mediciones.

Los resultados obtenidos con el difractometro se comparan con el patrén XRD estdndar de la
fase hexagonal de wurtzita del ZnO (standard JCPDS card No. 36—1451) para identificar la fase
presente en el material [31].

En cuanto a la caracterizacién microscopica, esta se realiza utilizando un Microscopio Electré-
nico de Barrido (SEM) con Sistema de Microandlisis Elemental por Dispersion de Rayos X (EDX),
modelo GeminiSEM 360 de la empresa ZEISS, perteneciente a la Universidad Tecnoldgica Metro-
politana, y se mide el tamafo de los granos utilizando el programa imagel para 30 ubicaciones
diferentes.

3.1.4. Sintesis de compuestos de PVDF y polvos de ZnO por el método de
fundicion de solucion

La sintesis del compuesto de PVDF y ZnO dopado con los tres porcentajes en peso fabricados
utilizando el método de fundicion de solucidn se realiza de la siguiente manera:

1. Se mezcla PVDF y ZnO en 10 [ml] de N, N-dimetilformamida (DMF) en las siguientes pro-
porciones, considerando un 10 % en peso de ZnO como refuerzo de la matriz:

Tabla 3.2: Cantidad de PVDF y ZnO de cada compuesto.

Material Cantidad de PVDF [g] | Cantidad de ZnO [g]
PVDF 0,5 -

PVDF - ZnO 0,45 0,05

PVDF - ZnO - Y dopado al 5% 0,45 0,05

PVDF - ZnO - Y dopado al 10% | 0,45 0,05

2. Se mezcla cada solucién en un revolvedor magnético a 70°C y a 300 RPM durante 30 minutos
aproximadamente o hasta que la mezcla se disuelva por completo.

3. Se deposita cada una de las soluciones ya disueltas en una placa Petri, previamente limpiadas
con DMF y se mantiene en el horno durante 16 horas a 85°C.

3.1.5. Sintesis de compuestos de PVDF y polvos de ZnO por el método de
electrohilado

Para la fabricacion de las nanofibras de los compuestos de PVDF — ZnO, se utiliza el equipo de
electrohilado del Laboratorio de Materiales Funcionales a Nanoescala (LMFN) del Departamento
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de Quimica, biotecnologia y materiales de la Universidad de Chile (Ver figura 3.4). Para utilizar
este equipo, se definen los siguientes pardmetros de operacion:

» Se emplea una tension de 18 [kV] entre la punta de la aguja y el colector.

* Se posiciona la punta de la aguja a una distancia de 18 [cm] del colector.

* La rotacion del tambor es de 1500 RPM.

* La concentracion del polimero dentro de la solucion debe ser de un 18 % en peso.
 La proporcién de acetona y DMF en el solvente es de 1:1.

* La cantidad de material por cada compuesto se muestra a continuacion:

Tabla 3.3: Cantidad de soluto por disolucién.

Material Cantidad de PVDF [g] | Cantidad de ZnO [g]
PVDF 1,8 0

PVDF - ZnO 1,62 0,18

PVDF - ZnO - Y dopado al 5% 1,62 0,18

PVDF - ZnO - Y dopado al 10% 1,62 0,18

» La cantidad de solvente en cada solucién es de 10 [ml].

* El proceso de produccion de las nanofibras toma aproximadamente seis horas por cada mues-
tra.
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Figura 3.4: Equipo de electrohilado: Electrospinning TLO1(0-50KV).

3.1.6. Caracterizacion estructural y mecanica de las muestras de fundicion
de solucion

La caracterizacion estructural de los compuestos PVDF — ZnO por el método de fundicién de
solucion se realiza utilizando el difractometro Bruker D8 Advance del Laboratorio de Cristalogra-
fia y Difraccion de Rayos-X del Departamento de Fisica de la Universidad de Chile.

Para la caracterizacion mecdnica, se realizan ensayos de traccion de los diferentes compuestos
utilizando la maquina de ensayos Zwick Roell Z100 del Laboratorio de Mecanica del Departamen-
to de Ingenieria mecdnica de la Universidad de Chile.

Las muestras son fijadas utilizando unas mordazas de agarre plano confeccionadas dentro del
Departamento de Ingenieria mecdnica, las cuales fueron trabajadas antes de ser utilizadas para fa-
cilitar su uso (ver figura 3.5). Para aumentar la sujecién de las placas paralelas, se coloca cinta de
papel en el extremo de cada placa para aumentar la rugosidad en la superficie.

Se consideran cuatro muestras por material, es decir, tanto para el PVDEF, el PVDF — ZnO y el
PVDF - ZnO dopado con 5% y 10 %, respectivamente. Las dimensiones de las muestras son de
75 [mm] de largo, por 10,5 [mm] de ancho, por 0,13 [mm] de espesor. Estos valores se calculan
siguiendo las mismas proporciones utilizadas en una investigacion previa con similares caracteris-
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ticas, que trabajé con la misma mordaza [32].

Se utiliza una celda de carga de 10 [KN] y una separacion entre mordazas de 26 [mm)]. Inicial-
mente, se considera una precarga de 3 [gF] con un a velocidad de 1 [mm/min], mientras que la
velocidad de ensayo es de 2 [mm/min]. Para generar la curva de fuerza — deformacion, la maquina
registra los valores cada 10 [um], cada 0,1 [s] y cada 1 [N] aplicado.

Los pardmetros considerados para este estudio se seleccionan siguiendo la norma ASTM D882-
18.

Figura 3.5: Ensayo de traccién.

Para identificar la zona eldstica en las curvas de esfuerzo — deformacion obtenidas, se realiza
una correccion en la parte no lineal al inicio de la curva, tal como indica la norma de Método de
ensayo estdndar para propiedades de traccion de los plasticos AST D638-14 y como se ilustra en la
siguiente figura:
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A B E Strain

Figura 3.6: Regiones de una curva de esfuerzo - deformacion [33].

La region AC corresponde a la parte no lineal de la zona elastica que debe ser corregida, la
interseccion B es el punto de deformacidn cero corregido y la regién CD es la zona eldstica lineal
de donde se obtiene el médulo de Young. Con esta correccion se considera el 2% de deformacion
desde el nuevo punto cero, desde el cual se traza la recta paralela a la region lineal de la zona
eldstica que intercepta con la curva del material, donde esta interseccién corresponde al limite de
elasticidad donde comienza la zona de deformacién pléstica.

3.1.7. Caracterizacion estructural, microscopica y mecanica de las muestras
de electrohilado

Al igual que en el caso anterior, la caracterizacion estructural y microscopica se realiza por ana-
lisis XRD y microcopia SEM, respectivamente.

Debido a que las peliculas de nanofibras de PVDF — ZnO desarrolladas por electrohilado tienen
un espesor muy pequeiio, se requiere de un equipo de alta precision que sea capaz de medir las pro-
piedades mecdnicas del compuesto antes de la rotura. Es por esto, que se realiza la caracterizacion
mecanica utilizando el equipo de AFM Jupiter XR de la empresa Oxford Instruments, perteneciente
al Laboratorio de superficies y nanomateriales (LSN) del Departamento de Quimica, biotecnologia
y materiales de la Universidad de Chile (ver figura 3.7).

Los ensayos se realizan en el modo de semi contacto, utilizando una punta modelo FMGO1/Au
de la empresa NT — MDT. Dicha punta tiene un radio de curvatura de 35 [nm], una constante de
fuerza de entre 1,2 a 6,4 [N/m] y una frecuencia de resonancia de entre 47 a 90 [KHz]. El objetivo

26



es medir el médulo de Young y la topografia de las nanofibras desarrolladas.

Figura 3.7: Equipo de AFM: AFM Jupiter XR.

3.1.8. Fabricacion de los nanogeneradores

Para fabricar los nanogeneradores piezoeléctricos, se deben formar las tres capas principales
que componen el nanogenerador, donde la capa dieléctrica intermedia corresponde al compuesto
sintetizado. Los electrodos superiores e inferiores se configuran utilizando la aleacién de aluminio
EN-AW 1050A, conocida cominmente como papel de aluminio, con un espesor de 0,01 [mm]. Pa-
ra los conectores que conducirén la corriente al circuito externo, se utiliza cinta de cobre de 0,055
[mm] de espesor. Ademads, se utilizan hojas laminadoras para sellar el nanogenerador y que ademas
sirven para evitar ruido en las sefiales eléctricas durante las mediciones al aislar electrostaticamente
el material. Finalmente, se pasa por una laminadora en donde se encapsula el material a una tem-
peratura de 100°C (ver figura 3.8.a).

La figura 3.8.b muestra el nanogenerador fabricado a partir del compuesto PVDF — ZnO fabri-
cado por electrohilado, con un 5 % en peso de dopaje de Y.
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(a) Plastificadora. (b) Nanogenera-
dor piezoeléctrico.

Figura 3.8: Fabricacién de nanogeneradores.

3.1.9. Caracterizacion eléctrica de los nanogeneradores

La caracterizacion eléctrica de los nanogeneradores se realiza utilizando un osciloscopio, que se
conecta al nanogenerador desde ambos electrodos a partir de los conectores de cobre, tal como se
observa en la figura 3.9.
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(a) Conexién Os- (b) Conexion nano-
ciloscopio. generador.

Figura 3.9: Conexién nanogenerador - osciloscopio.

Las sefiales medidas se producen presionando manualmente el nanogenerador con una fuerza y
frecuencia relativamente uniforme, para simular el comportamiento del material bajo una aplica-
cion real en la que se interactie con el movimiento humano. Dicha presién se ejerce ademds del
centro, considerando cuatro cuadrantes en la superficie del nanogenerador, por ambos lados, para
identificar la homogeneidad en la respuesta del voltaje de salida del material en distintas posiciones
(ver figura 3.10). Con esto, se obtienen en total diez medidas diferentes por cada nanogenerador.
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Figura 3.10: Imagen representativa de los cuadrantes de medicion.

3.2. Procedimiento computacional

3.2.1. Bisqueda de propiedades

Para la simulaciéon mecénica en elementos finitos del compuesto dieléctrico, se debe conocer la
densidad, el médulo de Young y el radio de Poisson de todos los materiales presentes, asi como las
constantes de plasticidad en caso de alcanzar la deformacion plastica.

En cuanto a la simulacién piezoeléctrica, al tratarse de un andlisis electrostatico, se deben definir
propiedades mecdnicas como el médulo de Young, el radio de Poisson y el médulo de corte y pro-
piedades eléctricas como el coeficiente piezoeléctrico y la permitividad relativa de los materiales
presentes.

Sin embargo, en el caso de los polvos de ZnO dopados con Y, al tratarse de cantidades muy
especificas de material dopante, no es posible obtener los pardmetros requeridos a partir de la bi-
bliograffa, por lo que es necesario realizar mediciones experimentales para obtener los valores de
dichas propiedades y dado el tiempo limitado con el que se dispone para este trabajo, se descarta la
realizacion de estos ensayos, por lo que solo se consideran los casos de PVDF y PVDF — ZnO (sin
dopante).

Los valores de las propiedades requeridas segun la bibliografia consultada, se muestran en la
siguiente tabla:
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Tabla 3.4: Propiedades de PVDF y ZnO.

Propiedad PVDF Zn0O Unidad
Densidad [34] [35] 1740 5680 kg/m3
Moédulo de Young [36] [37] 1,56E+9 1,1104E+11 | Pa
Radio de Poisson [36] [37] 0,35 0,36 -
Moddulo de corte 5,7778E+08 | 4,0824E+10 | N/ m?
Resistencia a la traccion [36] 4,14E+7 - Pa
Resistencia a la compresion [36] 6,47E+7 - Pa
Constante piezoeléctrico d31 [38] [39] 2,2E-11 -5,43E-12 C/N
Constante piezoeléctrico d33 [38] [40] -3,4E-11 16,98E-12 C/N
Permitividad eléc. relativa 1 [KHz] [41] [42] 10 4 -

Dado que el PVDF se obtiene directamente del proveedor Sigma-Aldrich, se consideran prefe-
rentemente aquellas constantes indicadas por la empresa. Sin embargo, la ficha técnica disponible
solo contiene la densidad y ninguna otra de las propiedades que se precisan, por lo que el resto de
las constantes se obtienen de lo reportado en estudios previos en los que se utiliza el PVDEF. Para el
Zn0, se consideran los valores reportados para la fase hexagonal tipo wurzita.

El modulo de corte se obtiene a partir del modulo de Young y el radio de Poisson de cada
material, utilizando la ecuacién 2.10.

3.2.2. Elaboracion del modelo mecanico 3D con geometria circunferencial
de ZnO

Para la elaboracion del modelo 3D que determine el comportamiento mecdnico del compuesto
dieléctrico, se utiliza el software Ansys Workbench. Dentro de este entorno de trabajo, se selecciona
un andlisis estructural estdtico y se ingresan las propiedades del ZnO y el PVDF que requiere el
modelo segtn la tabla 3.4, tal como se muestra en la siguiente figura:
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Figura 3.11: Definicién de propiedades en Ansys Workbench.

A continuacion, se define la geometria del modelo con el cual se simula el comportamiento
mecdanico del material. Esto se realiza a través de un elemento de volumen representativo (RVE)
que sea capaz de ilustrar cémo se comporta el material, tomando el tamafio mds pequefio con el cual
no se pierda informacién. Este tamaifo se obtiene a partir del andlisis microscépico que se realiza
de los polvos de ZnO, que determina el tamafio promedio de las particulas del material reforzante.
Con este tamafio, se define las dimensiones iniciales de la matriz de PVDF que contiene al elemento
de refuerzo sobre el cual se realiza el andlisis mecédnico. Las dimensiones de cada componente son:

* El radio de ZnO cilindrico es de 500 [nm] y la altura es de 2 [um)].
* Las dimensiones de la matriz de PVDF son de 2x2x2 [um)].

Con estas dimensiones se realiza el modelo que se muestra en la siguiente figura, y se asignan
las propiedades a cada material segtin corresponda:

Figura 3.12: Geometria modelo circunferencial PVDF — ZnO.

En el caso en que la simulacién entregue que los esfuerzos en los bordes de la matriz no son
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constantes, se debe aumentar el tamafio de la matriz hasta que sea capaz de contener el gradiente
de esfuerzos generado entre la matriz y el ZnO, sin alcanzar los bordes del modelo.

A continuacidn, se definen las condiciones de borde y la carga externa que se ejerce sobre el
material. En el caso de las condiciones de borde, estas se modelan fijando el movimiento de una
cara en la direccion del vector normal de la misma cara, cuyo vector normal es paralelo al eje
de coordenadas, tanto para el eje y, X y z (tres condiciones de borde), tal como se observa en la
siguiente figura:

- Static Structural (AS)
1] Anelyss Settngs
N

Details of T ~aoOx
2| scope

Scoping Metnod | Geometry Slestion

Geometry [T Face

Type
Define 8y Components 0 Te-06 2e-06m)
Coordinate System | Global Coordinate System ]

X Companent |0, m (ramped) 5e-07 15e-06
Y Component | Free
ZComponent | Free Graph ~ 80X | TabularData

Figura 3.13: Condicién de borde aplicada en el eje X.

Similarmente, la carga externa se modela como un movimiento en la direccién de un eje como
se observa en la figura 3.14. El desplazamiento se obtiene considerando la ley de mezclas de las
ecuaciones 2.8 y 2.9 para obtener un valor promedio del médulo de Young con ambos modelos, y
asi calcular la deformacién generada en el compuesto al aplicar una presién de 100 [kPa]. Luego,
dicha deformacién se pondera por el largo de la matriz, obteniendo el desplazamiento impuesto.
En el caso particular del PVDF sin ZnO, no se considera la ley de mezclas.

Figura 3.14: Carga externa modelada como un desplazamiento.

Los valores obtenidos del médulo de Young, la deformacién y el desplazamiento son los si-
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guientes:
* Mddulo de Young, modelo Voight: 5,21 [GPa].
* Mddulo de Young, modelo Reuss: 1,61 [GPa].
* Mdédulo de Young promedio: 3,41 [GPa].
¢ Deformacién: 2,93 E-5.
* Desplazamiento: 0,0587 [nm].
¢ Deformacién PVDF: 6,41 E-5.
* Desplazamiento PVDF: 0,128 [nm].

Luego, se define la condicién de contacto entre la matriz de PVDF y el inserto de ZnO:

Figura 3.15: Condicién de contacto del modelo.

Para este modelo se considera contacto unido (bonded). Con esto, se define la forma de la malla
y el tamafio inicial:

NSYS
2020 R2

Figura 3.16: Disefio de la malla.
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Se selecciona la geometria tetraédrica para los elementos de la malla. Se considera un refina-
miento de malla en el borde entre el PVDF y el ZnO, ya que es la zona de mayor interés para el
andlisis mecdnico.

Ademads, en la figura 3.16 se puede observar el skewness de la malla, el cual sirve como indi-
cador de la calidad de la malla, cuyo promedio es de 0,33. Asi mismo, la figura 3.17 muestra otro
indicador de la calidad de la malla, correspondiente a la ortogonalidad. Estos son los dos indicado-
res que se utilizan para determinar la robustez de la malla.

Details of "Mesh" =

Element Crder Program Contralled -~
Element Size 2. 7413e-008 m
+| Sizing
=|| Quality

Check Mesh Quality Yes, Errors
Error Limits Standard Mechanical

Target Quality Default (0.050000)
smoothing High
m Orthogonal Quality ﬂ
Min 1,3168e-004
Max 0,99565
Average 0,66577

Standard Deviation | 0,23163

Figura 3.17: Disefio de la malla.

Por ultimo, se definen las soluciones que se desean calcular en la simulacidn, en las que se
considera principalmente los esfuerzos equivalentes de Von Mises y los esfuerzos normales.

3.2.3. Validacion de simulacion 3D con geometria circunferencial de ZnO

Para la validacién del modelo mecdnico, en primer lugar se realiza una simulacién tnicamente
de la matriz de PVDF sin considerar al ZnO (ver figura 3.18) y se compara el resultado computacio-
nal con el cdlculo analitico del esfuerzo interno utilizando las ecuaciones 2.6 y 2.7 de la seccién de
antecedentes, considerando la misma carga externa aplicada.
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Figura 3.18: Modelo simple, PVDF puro.

Luego de corroborar que los resultados son aproximadamente iguales entre el modelo analitico
y el computacional, se verifica que la malla para el modelo de PVDF — ZnO converge a una tnica
solucién. Esto, se realiza considerando cuatro zonas de interés (figura 3.19) en las que se calculan
los esfuerzos de Von Mises y los esfuerzos normales, y se compara el promedio de los resultados
de la misma zona, con el promedio de los resultados de un modelo con un tamafio de malla de un
10 % menor al anterior, para asi calcular la diferencia entre cada caso. Si el error porcentual de los
resultados es menor a un 5%, se considera que la malla converge a un tnico valor. La siguiente
ecuacion, se utiliza para calcular el error porcentual:

Va - Ve

e

YDoerror =

-100 (3.1)

Donde V, es el valor aproximado, es decir, de la malla de mayor tamafio, mientras que V, es el
valor exacto o el valor de la malla més pequefia. Los tamafios de malla considerados se muestran
en la siguiente tabla:

Tabla 3.5: Tamafios de malla considerados en la validacion.

Malla | Tamaifio [m]

5 4.17813E-08
4 3.76032E-08
3 3.38429E-08
2 3.04586E-08
1 2.74127E-08
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Figura 3.19: Zonas de interés para la validacion de la malla.

3.2.4. Elaboracion del modelo mecanico 3D con geometria hexagonal de
Zn0

Para el modelo de ZnO hexagonal, se definen las dimensiones como se muestra a continuacién:

S

Figura 3.20: Dimensiones consideradas para modelo hexagonal.

Se considera un redondeo en las esquinas de radio 20 [nm] para evitar una concentracion de
esfuerzos en dichos bordes.
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Tanto el esfuerzo externo, las condiciones de borde, la condicién de contacto y las soluciones
requeridas se mantienen iguales al modelo cilindrico. Finalmente se consideran dos posiciones en
donde se aplica el esfuerzo para considerar la asimetria del ZnO hexagonal, tal como se observa en
la figura 3.21.

0 1e-06 2e-06 (m)
]

se07 L= 0 1,5¢-06 3e-06{m)
I 92400000
T.5e-07 2,3e-06

(a) Orientacién 1. (b) Orientacion 2.

Figura 3.21: Orientaciones con respecto al esfuerzo aplicado consideradas para el
modelo de PVDF con ZnO hexagonal.

3.2.5. Fabricacion del modelo piezoeléctrico 2D de PVDF

Para la fabricacion del modelo piezoeléctrico se utiliza el software MATLAB — MathWorks. En
este entorno de trabajo, se elabora un cédigo que sea capaz de calcular las ecuaciones diferencia-
les parciales (EDPs) mostradas en la ecuacién 2.13, utilizando el método de elementos finitos que
proporciona la herramienta PDE Toolbox de Matlab.

El primer paso es crear el modelo PDE, para el cual se consideran tres ecuaciones, las primeras
dos modelan la elasticidad lineal del s6lido en las direcciones x e y, mientras que la tercera ecuacion
modela el comportamiento electrostatico.

Luego, se crea una geometria sobre la cual se desarrolla el andlisis en elementos finitos. Esta
geometria considera las mismas dimensiones utilizadas para el modelo mecanico, es decir, su lon-
gitud es de 2x2[um]. Ademds, considera una capa superior e inferior para separar el polo positivo
y negativo del nanogenerador, tal como se observa en la siguiente figura:
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Figura 3.22: Geometria modelo piezoeléctrico de PVDF.

A continuacion, se ingresan las propiedades mecdnicas y piezoeléctricas del PVDF que se re-
sumen en la tabla 3.4 y se elabora la matriz de coeficientes de dimension 4N?, con N el numero
de ecuaciones que posee el modelo, tal como requiere la herramienta PDE toolbox y la funcién
specifyCoefficients de Matlab [43].

Con esto, se especifican las condiciones de borde de las ecuaciones mecdnicas y electrostatica
del modelo. Estas condiciones son las siguientes:

* Se aplica un voltaje externo nulo en la parte superior e inferior del cuerpo.

* Se aplica una condicion tipo rodillo en la parte inferior del cuerpo, es decir, se fija en cero el
desplazamiento en el eje Y, mientras que se deja libre el desplazamiento en X.

 Se impone un desplazamiento de 5.87 E-11 [m] en la direccion del eje Y en la parte superior
del cuerpo.

Cabe senalar que el desplazamiento impuesto es el mismo que se utiliza en el modelo mecénico.
Por tltimo, se crea la malla, se genera la solucion del modelo y se grafican los resultados [44]. El
tamafio de malla maximo utilizado para la simulacién es de 3E-8 [m)].
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Figura 3.23: Malla modelo piezoeléctrico de PVDF.

El c6digo completo utilizado para la simulacién se encuentra disponible en el anexo E.

3.2.6. Validacion de simulacion piezoeléctrica 2D de PVDF

Para la validacion del modelo piezoeléctrico, se utiliza la geometria con ZnO circunferencial, de
manera andloga a la simulacion mecdnica. Para realizar el andlisis de malla, se afiade las siguientes
lineas de cédigo a la simulacidn:

Cédigo 3.1: Lineas de cdigo para validacién de la malla.

x= msh.Nodes(1,:);
y= msh.Nodes(2,:);

idx0= find(x==0); % corresponding indices

rsx0= rs(idx0,3); % corresponding results

meanx0= mean(rsx0) % media corresponding results
El c6digo anterior, se repite para las siguientes coordenadas:
« X1=2-107°,
*Y0O=—-1-10"%

De la misma manera, se modifica el c6digo para obtener los resultados en otras posiciones,
evitando caer en el error de punto flotante:

Cédigo 3.2: Lineas de codigo para validacion de la malla.
idyl=find(abs(y-(-6E-07))<1*107-8); % corresponding indices
rsyl=rs(idy1,3); % corresponding results

meanyl= mean(rsyl) % media corresponding results
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Considerando ademads, las posiciones:
* Y2=0.

e Y3=5-10".

Esto permite identificar los indices correspondientes a las posiciones de los elementos de la ma-
lla con las mismas coordenadas X o Y. Luego, se toma el voltaje correspondiente a esos elementos
identificados para afiadirlos a un vector y finalmente, obtener el promedio del voltaje producido en
estas zonas del nanogenerador. Este promedio se compara con los valores obtenidos en las mismas
zonas, utilizando mallas un 10% mads pequeias que la anterior, hasta que el error obtenido sea
menor a un 5%. Los tamafios de malla utilizados para la validacion se muestran en la siguiente
tabla:

Tabla 3.6: Tamafios de malla considerados en la validacion.

Malla | Tamaio [m]
5 4.3923 E-08
4 3.993 E-08
3 3.63 E-08

2 3.3 E-08

1 3 E-08

En el anexo F se encuentra disponible el detalle del cédigo utilizado para esta simulacion.

3.2.7. Elaboracion del modelo 2D del compuesto de PVDF y ZnO con geo-
metria circunferencial y hexagonal

Para el modelo de ZnO con geometria circunferencial se considera una circunferencia de 500
[nm] de diametro ubicada en el centro de la matriz de PVDF de 4 [umz] como se observa en la
figura 3.24.
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Figura 3.24: Geometria modelo piezoeléctrico de PVDF con ZnO circunferencial.

Luego, se ahaden las propiedades del ZnO correspondientes tal como en el caso anterior y se
definen cuatro coeficientes en vez de dos, como se muestra a continuacion:

Cédigo 3.3: Definicién de coeficientes modelo piezoeléctrico PVDF - ZnO.
specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",ctopp,"a",0,"f",f,"Face",2);
specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",cbotp,"a",0,"f" f,"Face",1);

s specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",cbotz,"a",0,"f" f,"Face",4);
1+ specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",ctopz,"a",0,"f" f,"Face",3); %Specify coefficients.

Las condiciones de borde y el tamafio de malla se mantienen igual que en el caso anterior.

Ademas, se consideran dos geometrias adicionales para evaluar el comportamiento del nanoge-
nerador con ZnO de morfologia hexagonal como se muestra en las figuras 3.25 y 3.26.
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Figura 3.25: Geometria modelo piezoeléctrico de PVDF con ZnO hexagonal,
orientacion 1.
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Figura 3.26: Geometria modelo piezoeléctrico de PVDF con ZnO hexagonal,
orientacion 2.
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Capitulo 4

Resultados

4.1. Caracterizacion microscopica y estructural

A continuacidn, se presentan los resultados de la caracterizacién microscopica y estructural de
los distintos materiales utilizados para la fabricacion de los nanogeneradores:

4.1.1. Polvos de ZnO

En las imégenes 4.1, 4.2 y 4.3 se observa la morfologia y el histograma del didmetro de las
nanobarras de los distintos polvos de ZnO, bajo una escala de 1 [um]:

Diametro promedio = 159,1 nm

(a) Microestructura obteni- (b) Histograma del didme-
da con SEM, ZnO sin Y. tro de las particulas.

Figura 4.1: Morfologia de los polvos de ZnO.
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(a) Microestructura obteni- (b) Histograma del didme-
da con SEM, ZnO con 5% tro de las particulas.
en peso de Y.

Figura 4.2: Morfologia de los polvos de ZnO con 5% en peso de Y.
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(a) Microestructura obte- (b) Histograma del didme-
nida con SEM, ZnO con tro de las particulas.
10% en peso de Y.

Figura 4.3: Morfologia de los polvos de ZnO con 10 % en peso de Y.

Asi mismo, los graficos de la figura 4.4 muestran la composicién quimica obtenida de cada uno
de los polvos sintetizados, a partir de una espectroscopia de energia dispersada (EDS):
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Figura 4.4: Composicién quimica de los polvos de ZnO, via EDS.

En cuanto al andlisis XRD, los graficos 4.5.a y 4.5.b muestran los resultados obtenidos en cada
uno de los polvos, comparando los peaks de intensidad y sus respectivos dngulos de incidencia:
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Figura 4.5: Comparacion de patrones de XRD de polvos de ZnO con distintos

porcentajes en peso de Y.



4.1.2. Compuestos de PVDF y polvos de ZnO via electrohilado

Las imégenes de las figuras 4.6, 4.7 y 4.8 muestran la microestructura obtenida de los com-
puestos de PVDF y un 10 % en peso de los distintos polvos de ZnO sintetizados con el método de
electrohilado, a una escala de 20 [um]:

‘. ! vﬁg‘“ 144 Diametro promedio = 2,11 um
S ', [ 21

Frecuencia

0 1 2 3 4 5 6

~

"SR >, \
EHT=1500kV  Signal A= SE2 = oy 2 Diametro microbarras (um)
WD= 8.3 mm Width = 229 ym -

(a) Microestructura ob- (b) Histograma del didmetro
tenida con SEM, PVDF de las fibras.
y ZnO sin Y.

Figura 4.6: Morfologia obtenida con SEM, de las nanofibras de PVDF y ZnO sin
Y.
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24
0 1 2 3 4 5 6
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W= 66mm  Width=220Pm  spumnvecssn- e acec0ntn FESEM UTEM

(a) Microestructura ob- (b) Histograma del didmetro
tenida con SEM, PVDF de las fibras.

y ZnO con 5% en peso

de Y.

Figura 4.7: Morfologia obtenida con SEM, de las nanofibras de PVDF y ZnO con
5% en peso de Y.
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Figura 4.8: Morfologia obtenida con SEM, de las nanofibras de PVDF y ZnO con
10% en peso de Y.

La composicion quimica obtenida de los compuestos fabricados por electrohilado se muestran
en la figura 4.9:

48



M Espectro 14 s I Espectro 18
- %peso o
512
413

Desarollado por Tru-Q®

(a) Compuesto de (b) Compuesto de
PVDF - ZnO con PVDF - ZnO con
10% en peso de Y. 5% en peso de Y.

M Espectro 52
%peso ©
498 02
435 02
57 01
1l 01

Desarrollado por Tru-Q®

(c) Compuesto de PVDF
-ZnOssin Y.

Figura 4.9: Composicién quimica de las nanofibras de PVDF y polvos de ZnO, via
EDS.

Los gréficos 4.10.a y 4.10.b muestran los patrones XRD obtenidos de las nanofibras de PVDF y
los distintos polvos de ZnO fabricados via electrohilado:
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Figura 4.10: Comparacién de patrones de XRD de compuestos de PVDF y polvos
de ZnO con disitntos porcentajes en peso de Y, fabricados mediante electrohilado.
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4.1.3. Compuestos de PVDF y polvos de ZnO via fundicion de solucion

Los gréficos 4.11.a 'y 4.11.b muestran el patrén de difraccion de rayos X obtenido de los com-
puestos de PVDF y polvos de ZnO para determinar el comportamiento estructural del material.
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Figura 4.11: Comparacién de patrones de XRD de compuestos de PVDF y polvos
de ZnO con disitntos porcentajes de dopaje de Y, fabricados mediante ruta quimica.

Finalemnte, las tablas 4.1 y 4.2 comparan los peaks de intensidad de los angulos 20,3° y 20,6°
de los compuesto fabricados via electrohilado y fundicién de solucidn, para tener una apreciacién
mas clara de cémo varia la estructura cristalina:

Tabla 4.1: Comparacién de los peaks de intensidad correspondientes a las fases o
y B de los compuestos sintetizados por fundicién de solucién.

Plano cristalino | (110)/(200) (110)

Fase beta alpha

Angulos 20.6 20.3

- Intensidad (A.U.) | Intensidad (A.U.)
PVDF 7720 8398

PVDF - ZnO 5752 6636

PVDF 5Y 5722 6815

PVDF 10Y 4567 5690
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Tabla 4.2: Comparacién de los peaks de intensidad correspondientes a las fases
y B de los compuestos sintetizados por electrohilado.

Plano cristalino | (110)/(200) (110)

fase beta alpha

- Intensidad (A.U.) | Intensidad (A.U.)
angulos 20.6 20.3

PVDF - ZnO 5054 5235

PVDF 5Y 4070 4277

PVDF 10Y 6928 6723

4.2. Caracterizacion mecanica de los compuestos

El ensayo utilizado para realizar la caracterizacion mecédnica depende del compuesto que se ana-
lice. En particular, se utilizan dos equipos principales, una maquina de ensayos mecanicos para los
compuestos desarrollados por el método de fundicidn de solucién y un AFM para los compuestos
fabricados con el método de electrohilado.

4.2.1. Ensayos de traccion

La figura 4.12 muestra el promedio de los cuatro ensayos realizados para obtener las curvas de
esfuerzo versus deformacion de cada una de las muestras:
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Figura 4.12: Curvas esfuerzo versus deformacién promedio de cada muestra.

Las dimensiones de las muestras estudiadas y los pardmetros del ensayo se presentan en la
seccion 3.1.6 de metodologia. Si se considera inicamente la regién eldstica tomando en cuenta el
2% de deformacidn, se obtienen las siguientes curvas:
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Figura 4.13: Curvas esfuerzo versus deformacién promedio de cada muestra, zona
elastica con 2 % de deformacién.

Con estos resultados, se calcula la pendiente de cada curva para obtener el médulo de Young
correspondiente de cada muestra. Estos valores del mddulo de elasticidad se pueden apreciar gréfi-
camente en la figura 4.14, donde se muestra ademads la desviacion estandar entre las cuatro medi-
ciones:
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Figura 4.14: Comparacion de los médulos de Young de las cuatro muestras.
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4.2.2. Microscopia de fuerza atémica

4.22.1. PVDF

La figura 4.15 muestra los resultados obtenidos del andlisis topogréfico realizado en la muestra
de PVDEF:

EL
I
‘_1_0 1717 1T 7717 7T 7T T
U 0 2 4 6 8§ 10 12
BT T3
X[um]
(a) Imagen represen- (b) Perfil de rugosidad de la
tativa AFM de la to- muestra.

pografia de las fibras.

Figura 4.15: Resultados del estudio topografico realizado en AFM sobre la muestra
de PVDE.

En el anexo A.l.a se muestra la representacion derivativa de la topografia de la muestra, donde
se puede apreciar con mayor definicion la superficie medida.

La figura 4.16 presenta los resultados obtenidos via AFM del médulo de Young de las fibras de
PVDF:
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Figura 4.16: Resultados del analisis AFM del médulo de Young de las fibras de
PVDF.

En el anexo B.1 se puede observar las imdgenes AFM del mapeo del trabajo y la fuerza méxima
obtenidas de las fibras de PVDF.

4.2.2.2. PVDF -ZnO

La figura 4.17 muestra la imagen AFM de la topografia las fibras de PVDF - ZnO:

Figura 4.17: Imagen AFM de la topografia las fibras de PVDF - ZnO
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El perfil de rugosidad topografico de cada una de las mediciones se muestra en la figura 4.18:
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Figura 4.18: Perfiles de rugosidad de la muestra.

Los resultados del médulo de Young se muestran en la figura 4.19:
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Figura 4.19: Resultados del andlisis AFM del médulo de Young de las fibras de

PVDF - ZnO.

4.2.2.3. PVDF -ZnO con5% de Y
La figura 4.20 muestra los resultados del andlisis topografico realizado a la muestra de PVDF —

ZnOcon 5% de Y:

(a) Imagen repre-
sentativa AFM de la
topografia de las fi-
bras.
Figura 4.20: Resultados del estudio topografico realizado en AFM sobre la muestra

de PVDF -ZnO con 5% de Y.
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Los resultados del médulo de Young se muestran en la figura 4.21:
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Figura 4.21: Resultados del andlisis AFM del mdédulo de Young de las fibras de
PVDF - ZnO con 5% de Y.

4.2.24. PVDF-ZnOcon10% deY

La figura 4.22 muestra los resultados del anélisis topografico realizado a la muestra de PVDF —
ZnO con 10% de Y:
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Figura 4.22: Resultados del estudio topografico realizado en AFM sobre la muestra
de PVDF -ZnO con 10% de Y.

Los resultados del médulo de Young se muestran en la figura 4.23:
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Figura 4.23: Resultados del andlisis AFM del médulo de Young de las fibras de
PVDF - ZnO con 10% de Y.
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4.3. Caracterizacion eléctrica de los nanogeneradores

A continuacién, se presentan los resultados de medir la respuesta eléctrica de salida de los
nanogeneradores (expresado en el voltaje de salida), para los dispositivos que utilizan el compuesto
dieléctrico fabricado con el método de electrohilado y fundicion de solucidn.

4.3.1. Nanogeneradores fabricados a partir de compuesto de electrohilado

La figura 4.24 muestra la comparacion de la respuesta eléctrica de salida medida en ambos lados
de cada nanogenerador, cuando se aplica la carga en el centro del dispositivo.

—— PVDF
—— PVDF ZnO

] —— PVDF ZnO 5Y
10 —— PVDF ZnO 10Y

Voltaje de salida (V)

Tiempo (s)
Figura 4.24: Voltaje de salida de nanogeneradores fabricados via electrohilado.

En el anexo C se encuentran disponibles los graficos de la respuesta eléctrica de cada nanoge-
nerador, cuando se aplica la carga sobre los cuatro cuadrantes considerados para las mediciones.

4.3.2. Nanogeneradores fabricados a partir de compuesto de fundicion de
solucion

La figura 4.25 muestra la comparacién de la respuesta eléctrica de salida medida en ambas caras
de cada nanogenerador, cuando se aplica la carga en el centro del dispositivo.
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—— PVDF
—— PVDF ZnO
—— PVDF ZnO 5Y
—— PVDF ZnO 10Y

Voltaje de salida (V)

Tiempo (s)

Figura 4.25: Voltaje de salida de nanogeneradores fabricados via fundicién de so-
lucién.

En el anexo D se encuentran disponibles los grificos de la respuesta eléctrica de cada nanoge-
nerador, cuando se aplica la carga sobre los cuatro cuadrantes considerados para las mediciones.

4.4. Simulacion numérica de esfuerzos mecanicos

4.4.1. Validacion

La figura 4.26 muestra el resultado de la simulacién mecédnica obtenido en el caso de la matriz
de PVDF sin inclusiones, donde se considera el desplazamiento impuesto de 0,128 [nm].

A: Static Structural
Equivalent Stress

Type: Equivalent fvon-ises) Stress

Unit: Pa h—

Time: L “

14-10-2023 18:59

l 1e5 Max
1e5 Min

1] le-006 2e-006 (rm)
| Eaaa— ES——
Se-007 L5e-006

Figura 4.26: Resultados de simulacién mecdanica para PVDF sin inclusiones.

Asi mismo, se calcula el error porcentual del modelo de PVDF con geometria cilindrica de
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ZnO para las 4 secciones consideradas, tanto para los esfuerzos de Von Mises como los esfuerzos

normales (tablas 4.3 y 4.4).

Tabla 4.3: Error porcentual, esfuerzos de Von Mises.

tamafio | cilindro interno | cilindro externo | carainterna | cara externa
5 22.525% 2.047 % 427.102 % 9.009 %
4 0.009 % 0.014 % 0.013% 4.160 %
3 0.063 % 0.044 % 0.027 % 1.645 %
2 0.001 % 0.008 % 0.193% 1.269 %
1 - - - -
Tabla 4.4: Error porcentual, esfuerzos normales.
tamafno | cilindro interno | cilindro externo | carainterna | cara externa
5 133.997 % 18.899 % 4610.509% | 13.787 %
4 1.184 % 1.922 % 0.360 % 5.971 %
3 0.313% 0.397 % 0.192 % 2.990 %
2 0.399 % 0.632% 0.191 % 2.051%
1 i i, - -

Los tamafios considerados son los mostrados en la tabla 3.5. Se observa que el error porcentual
es menor a un 5 %.

4.4.2. 7ZnO cilindrico

Las figuras 4.27 y 4.28 muestran la distribucion de esfuerzos de Von Mises y normales respec-
tivamente, obtenida con el modelo de ZnO circunferencial.

A: Static Structural
Equivalent Stress

Type: E
Unit: P
Time: 1
18-10-2023 12:52

6,4964e5 Max
5,7799:5
5,0634e5
4,3469:5
3,6904e5
2,0130e5
2,1974e5
1,4609¢5
76435

47842 Min

Figura 4.27: Distribucién de esfuerzos de Von Mises de PVDF con ZnO de mor-
fologia circunferencial.
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A: Static Structural
Mormal Stress

Type: Normal Stress(t Axis)
Unit: Pa

Global Coordinate System
Timei 1

18-10-2023 12:55

21879 Max
6696

35271

63845

-02420
-1,200%5
-1,405725
-1,7614e5
-2,0672¢5
-2,3529¢5 Min

Figura 4.28: Distribucion de esfuerzos normales de PVDF con ZnO de morfologia
circunferencial.

4.4.3. 7ZnO hexagonal

Las figuras 4.29 y 4.30 muestran la distribucion de esfuerzos de Von Mises y normales respec-
tivamente, de una de las orientaciones consideradas para el modelo de ZnO hexagonal (Ver figura
3.21):

A: Static Structural
Equivalent Stress

Type: Equivalent fwon-Mises) Stress
Unit; Pa

Time: 1

16-10-2023 12557
1,4315e6 Max
107346
111526
95706¢5
7,9801e5
6,4075¢5
4,62625
3,04Me5
1,662065
81316 Min

Figura 4.29: Distribucion de esfuerzos de Von Mises de PVDF con ZnO de mor-
fologia hexagonal, orientacién 1.
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A: Static Structural
Marrnal Stress

Type: Mormal Stress( uis)
Unit: Pa

Global Coordinate Systerm
Tirne: 1

18-10-2023 12:59

1,8324e5 Max
g5es2

1578
-1,089%¢5
-2,084e5
-3,0397e5
-4,0122¢5
-4,0862¢5
-5,0603e5
-6,934425 Min

Figura 4.30: Distribucién de esfuerzos normales de PVDF con ZnO de morfologia
hexagonal, orientacién 1.

Asi mismo, las figuras figuras 4.31 y 4.32 muestran los resultados obtenidos considerando la
segunda orientacion:

A: Static Structural

Equivalent Stress

Type: Equivalent (van-Mises) Stress
Unit; Pa

Time: 1

18-10-2023 13:04

1,2046e6 Max
1,0713¢6
0,378%5
8,0457e5
6,7114e5
5377665
4,0430e5
2,7102e5
1,3764e5
4265,1 Min

Figura 4.31: Distribucién de esfuerzos de Von Mises de PVDF con ZnO de mor-
fologia hexagonal, orientacién 2.
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A: Static Structural

Unit: Pa
Global Coardinate Systern

ime:
18-10-2023 13:05

1,3145e5 Max
21560

88328
-1,9622¢5
-3,087e5
-4,179065

-5, 17885
637775
7476565
-8,5754e5 Min

Figura 4.32: Distribucion de esfuerzos normales de PVDF con ZnO de morfologia
hexagonal, orientacién 2.

4.5. Simulacion numérica piezoeléctrica

4.5.1. Validacion

La tabla 4.5 muestra el error porcentual obtenido al refinar la malla para las distintas zonas

consideradas.

Tabla 4.5: Error porcentual, voltaje de salida.

Size(108m) | 4.3923 | 3.993 | 3.63 33

X0 10.1% | 0.0% | 0.0% | 1.4%
X1 101% | 0.0% | 0.0% | 1.4%
YO 4.3% 00% | 00% | 1.2%
Y1 9.0% 00% | 00% | 1.5%
Y2 412% | 59% | 59% | 59%
Y3 9.0% 1.5% | 0.0% | 1.5%

Las coordenadas consideradas en cada caso son las presentadas en la seccion de metodologia.

4.5.2. PVDF puro

La figura 4.33 muestra el desplazamiento en la direccién del eje X e Y, obtenidos de la simula-

cidén piezoeléctrica con el modelo de PVDF puro:
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Figura 4.33: Distribucién de desplazamientos en las direcciones X e Y, PVDF
puro.

La figura 4.34 muestra la respuesta eléctrica obtenida con este modelo:
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Figura 4.34: Distribucién de voltaje modelo PVDF puro.

4.5.3. 7ZnO circunferencial

La figura 4.35 muestra la respuesta eléctrica obtenida con este modelo:
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Figura 4.35: Distribucién de voltaje de PVDF con ZnO de morfologia circunferen-

cial.

Zn0 hexagonal

La figura 4.36 muestra la respuesta eléctrica obtenida para el caso de ZnO con morfologia hexa-

gonal, bajo la primera orientaciéon. Se muestra nuevamente la geometria utilizada como referencia:
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(a) Orientacién de ZnO. (b) Voltaje de salida.

Figura 4.36: Distribucion de voltaje de PVDF con ZnO de morfologia hexagonal,
orientacion 1.
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Asi mismo, se muestra la respuesta eléctrica obtenida con el ZnO hexagonal, usando la segunda
orientacidn propuesta:

%108 %1076 Potencial eléctrico, [V]
i Et 1F 0.194
0.192
F2 019
05r  Ej2 El0 051
0188
E E
> > 0.186
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; fa :
82 o E13 Ett E15 8 ot 0.184
o 5]
£ F3 g
@ @
© A / e
g g 0.182
5] 3]
018
05 Ef1 E9 0.5
F1
0178
0176
ar 2 = 0174
0 0.5 1 1.5 ] 0 0.5 1 15 2
Coordenadas en X [m] <108 Coordenadas en X [m] %10
(a) Orientacién de ZnO. (b) Voltaje de salida.

Figura 4.37: Distribucion de voltaje de PVDF con ZnO de morfologia hexagonal,
orientacion 2.

El desplazamiento en las direcciones X e Y de ambos modelos hexagonales asi como el circun-
ferencial se encuentra disponible en el anexo G.
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Capitulo 5

Analisis y Discusion de Resultados

5.1. Caracterizacion estructural

La micrografia SEM de los nanocristales de ZnO puro se muestran en la figura 4.1.a. Se ob-
serva una estructura de varilla hexagonal terminada en punta aglomeradas en forma de arbol. Esta
estructura hexagonal también es reportada en el trabajo de Nidhi Sinha et. al., donde se utilizan
otros compuestos precursores para la sintesis de los polvos de ZnO (ZnCly, NaOH, YCl3 - 6H,0 'y
C>,HsOH) [10].

La figura 4.1.b muestra una distribucién estadistica del didmetro de las nanoparticulas de ZnO
puro, donde se puede inferir que el didmetro de las nanoparticulas varia en torno a los 159 [nm]. Sin
embargo, al dopar al ZnO con Y, se observa un cambio importante en la morfologia de los polvos
sintetizados, como se aprecia en las figuras 4.2.a y 4.3.a que muestran la micrografia SEM de las
nanoparticulas de ZnO dopado con Y en un 5% y 10 % en peso, respectivamente. En estas imé-
genes se puede observar a las nanoparticulas de Y incrustadas a lo largo de las nanobarras de ZnO
las cuales mantienen su estructura hexagonal con un aumento del didmetro de las varillas. Dicho
aumento se puede corroborar al observar la distribucion estadistica del didmetro de las nanobarras
en la figura 4.2.b para el caso del ZnO dopado en un 5% de Y, y la figura 4.3.b en el caso de un
10% de dopaje, donde se puede inferir que el didmetro de los polvos dopados a un 5% varia en
torno a los 245 [nm], mientras que el didmetro de los polvos dopados en un 10% varia entorno
a los 341 [nm], lo que equivale a un aumento del 54 % y 114 % para los dopajes de 5% y 10 %,
respectivamente. Ademads, se observa un aplanamiento en la forma de las aglomeraciones de las
varillas, donde ya no se observa la estructura en forma de arbol que se aprecia en el caso del ZnO
puro.

Este aumento en el didmetro de las nanobarras de ZnO al ser dopadas con Y que se observa en
los resultados descritos, se puede deber a que la inclusion de particulas de Y en la matriz de ZnO
que posee un radio atomico superior a los otros dos elementos (Y = 180 [pm], Zn = 139 [pm] y O
= 60[pm]) conlleva a una expansion en la red cristalina del cerdmico que disminuye la densidad de
los planos que forman el cristal, aumentando asi el volumen que ocupa el material y consecuente-
mente, el diametro de las varillas.
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Los resultados de la dispersion de energia de rayos X (EDS) para los distintos polvos de ZnO
sintetizados, se presentan en la figura 4.4. Aqui, se determina la composicién quimica presente en
cada material, donde se confirma la presencia de Cinc (Zn), Oxigeno (O) e Itrio (Y), segun corres-
ponda.

Los patrones de XRD de los distintos polvos de ZnO se comparan en la figura 4.5. En particular,
en la figura 4.5.a se puede observar que todos los peaks de intensidad de los patrones XRD en los
tres tipos de polvos sintetizados coinciden con el patrén XRD estdndar del ZnO en la fase Wur-
tzita hexagonal segin se muestra en el patrén standard JCPDS card No. 36-1451 [31]. Ademés,
no se observaron peaks adicionales en los resultados de los polvos con dopantes, lo que sugiere la
ausencia de 6xidos de Y u otros compuestos. Por otra parte, la figura 4.5.b muestra una imagen
ampliada de los peaks de los patrones XRD, donde se observa una disminucion en la intensidad de
los planos cristalinos y un ensanchamiento de estos peaks de difraccién a medida que se aumenta
el porcentaje en peso de Y en la matriz de ZnO. Esto indica que la inclusién de Y como dopante
en el ZnO se realiz6 de manera exitosa, tal como reporta Nidhi Sinha et. al. en su trabajo [10].
Considerando ademas, que los resultados EDS de los polvos de ZnO dopados en un 5% y 10 % de
Y no mostraron otro elemento presente en el material, se refuerza la hipdtesis de que los iones de
Y se incorporaron en la matriz satisfactoriamente.

Con respecto a la micrografia SEM de las nanofibras compuestas de PVDF y polvos de ZnO
fabricadas por el método de electrohilado, la figura 4.6.a muestra el caso de las fibras de PVDF
reforzadas con ZnO sin dopaje, con diferentes didmetros y orientadas de manera aleatoria. Ademds,
se observan pequefas aglomeraciones de material distribuidas a lo largo de las nanofibras, lo que
podria tratarse de las inclusiones de ZnO dentro del PVDF. Al comparar estos resultados con los
observados en las nanofibras de PVDF y ZnO dopado con 5% y 10% de Y (figuras 4.7.a y 4.8.a)
se observa una menor cantidad de aglomeraciones y una mayor homogeneidad entre las nanofibras
en comparacién con el compuesto de PVDF — ZnO sin dopaje.

La figura 4.6.b muestra la distribucién estadistica del didmetro de las fibras de PVDF — ZnO,
en donde se puede inferir que el didmetro varia en torno a 2,11 [um]. En cambio, las figuras 4.7.b
y 4.8.b que muestran la distribucion estadistica del didmetro de las fibras para los compuestos de
PVDF dopado en un con 5% y 10% de Y, respectivamente, presentan una tendencia a la disminu-
cion del didmetro promedio de las fibras, con un valor de 2,06 [um] cuando se dopa en un 5% de
Y, y 1,63 [[um] cuando se dopa en un 10 %, siendo més evidente dicha disminucidén en este ultimo
caso (10 % de dopaje de Y), llegando a ser un 23 % menor al didmetro de las nanofibras de PVDF —
Zn0 sin dopaje. Esta disminucion del didmetro es similar a la reportada por M. Kumar y P. Kumari
en su trabajo, en donde utiliza ZnO y TiO, para reforzar las nanofibras del copolimero P(VDF —
TrFE) [27].

Analizando estos resultados, la disminucion del didmetro medio de las fibras y la apariencia mds
homogénea que presentan las nanofibras reforzadas con ZnO dopado con 5% y 10 % de Y, se puede
deber a que el aumento en la cantidad de Y presente en el material favorece la conductividad de la
solucién y por lo tanto disminuye la viscosidad de la solucion cuando es sintetizada por el método
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de electrohilado. Sin embargo, dado que solo se cuenta con tres muestras diferentes para comparar,
no es posible obtener un resultado concluyente, por lo que se debe verificar esta correlacion entre
la cantidad de Y presente en las nanofibras de PVDF — ZnO vy el didmetro medio resultante, anali-
zando mds muestras con diferentes proporciones.

La figura 4.9 muestra los resultados EDS obtenidos para la composiciéon quimica de las na-
nofibras con los diferentes porcentajes de dopaje de Y. Con esta caracterizacion, se confirma la
presencia de Cinc (Zn), Oxigeno (O), Carbono (C), Fluor (F) e Itrio (Y) segun corresponda, donde
el Zny el O (e Y como dopante) estan asociados al compuesto inorganico, mientras que el C y el F
corresponden a los elementos caracteristicos del PVDF.

Los patrones XRD de las nanofibras de PVDF y polvos de ZnO se muestran en la figura 4.10. En
particular, la figura 4.10.a compara los dngulos donde se ubican los peaks de intensidad en los pa-
trones XRD de cada compuesto sintetizado. Los peaks ubicados aproximadamente en los dngulos
329, 34° y 36° corresponden a los peaks de difraccion del ZnO dopado con las diferentes propor-
ciones de Y. Por otro lado, el peak elevado ubicado en los 20,6° (ver figura 4.10.b) corresponde al
plano cristalino de la fase 8 (planos (110) / (200)), mientras que el peak ubicado a la izquierda del
plano cristalino 8 aproximadamente en el dngulo 20,3° corresponde a la fase a (plano (110)), tal
como lo reporta Juan Yi et. al. en su trabajo donde utiliza diferentes proporciones de ZnO dopado
en un 5 mol % (sin variar la cantidad de dopante) y cuyo diagrama presentado se puede observar en
la figura 2.9 [14].

Lo mismo ocurre para la figura 4.11.a donde se comparan los resultados obtenidos del anali-
sis XRD para los compuesto sintetizados mediante la ruta quimica, mientras que la imagen 4.11.b
muestra una secciéon ampliada de los patrones XRD, correspondiente a los dngulos donde se en-
cuentran los peaks de intensidad de las fases o y 3 del PVDF.

Estos resultados del anélisis XRD de las muestras de electrohilado se comparan en la tabla 4.2,
donde se observa que la diferencia entre los peaks de intensidad de los patrones XRD de las fases o
y B es cercano a 200 [A.U.], siendo mayor la intensidad de la fase f para el caso del PVDF — ZnO
con 10% de Y, lo que indica que hay una cantidad similar de ambas fases presentes en el material
y un contenido mayor de la fase cristalina 3 en el PVDF — ZnO con 10% de Y. Por el contrario, la
tabla 4.1 muestra que en los compuestos fabricados por fundicion de solucidn, la intensidad en el
angulo correspondiente a la fase o es siempre mayor que en la fase f3, con una diferencia cercana
a 1000 [A.U.], lo que indica que en estos compuestos de PVDF siempre predomina el contenido de
fase a sobre la fase B. Ademads, se observa que la diferencia aumenta a medida que se afiade mas
material a la matriz de PVDF, siendo la diferencia mayor el caso de PVDF — ZnO con 10% de Y.
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5.2. Caracterizacion mecanica

La figura 4.12 muestra los resultados de los ensayos de traccion realizados a los cuatro com-
puestos sintetizados por el método de fundicién de solucién. Cada curva representa el promedio de
los resultados obtenidos entre los cuatro ensayos realizados para cada uno de los compuestos. Se
observa un comportamiento muy similar entre todas las muestras, siendo el PVDF — ZnO dopado
con un 5% de Y el material que presenta el mayor porcentaje de elongacién. También se observa
que el PVDF — ZnO y el PVDF — ZnO con 10% de Y presentan los mayores esfuerzos maximos
registrados, siendo el PVDF — ZnO el que muestra un porcentaje de elongacion mayor entre ambos.

La figura 4.13 compara la regién eldstica de las cuatro muestras analizadas aplicando la co-
rreccion lineal en esta zona segin lo indicado en la norma ASTM D638-14 [33]. Aqui, se puede
apreciar la diferencia entre las pendientes de cada curva, siendo el PVDF puro el material que
presenta la menor pendiente. La figura 4.14 muestra los mddulos de Young promedio obtenidos a
partir de esta region eldstica, junto a la desviacion estdndar que presenta cada una de las medicio-
nes, donde se observa que el PVDF presenta el menor médulo eléstico (782,67 [MPa]) y la mayor
desviacion estdndar en los resultados (168,69 [MPa]) que indica una menor homogeneidad entre
las muestras fabricadas. Por otro lado, la muestra de PVDF - ZnO con 5% de Y presenta el médulo
de Young maés alto (930,67 [MPa]) y la menor desviacion en los resultados obtenidos (53,19 [MPa])).

Los resultados de los ensayos de traccion y en particular, el aumento en el médulo de Young
cuando se agrega ZnO dopado con Y a la matriz de PVDF, se explica debido a que este material
refuerza la estructura del PVDF al ser un material mas rigido en comparacién con el polimero,
evitando que la matriz de PVDF se deforme con facilidad y aumentando el esfuerzo maximo que
soporta antes de la fractura. En cambio, cuando se dopa el ZnO con 10 % de Y, aumenta la cantidad
de Y presente en el material, lo que incrementa el didmetro medio de las nanobarras de ZnO, tal
como se observa en la caracterizacion estructural del material, lo que podria llevar a una mayor
distorsion en la red cristalina del PVDEF, provocando que aumente la cantidad de defectos o dislo-
caciones en la red, causando que disminuya el mddulo de elasticidad del compuesto.

Con respecto a las nanofibras fabricadas con el método de electrohilado, la figura 4.15 muestra
los resultados de la topografia obtenidos con AFM para la muestra de PVDF puro. La figura 4.15.a
muestra la imagen de una nanofibra de PVDF, donde la linea verde indica en donde se realiza la
medicién, mientras que la figura 4.15.b muestra los valores obtenidos, siendo el eje Y del grafico
la distancia en Z medida por el cantiléver y el eje X el desplazamiento que el cantiléver realiza
durante la medicion. Aqui, se observa que la altura maxima medida es de alrededor de 2,5 [um],
que es similar al didmetro de la naofibra segun los resultados obtenidos por SEM para el caso del
PVDF - ZnO (ver figura 4.6).

Asi mismo, las figuras 4.17 y 4.18 muestran los resultados de la topografia AFM de las nano-
fibras de PVDF — ZnO vy las figuras 4.20 y 4.22 la topografia de las nanofibras de PVDF — ZnO
con 5% y 10% de Y, respectivamente. En estas imdgenes se observa una disminucién en la altura
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obtenida, a excepcion del caso del PVDF — ZnO con 5% de Y, en el que se obtiene un didmetro de
aproximadamente 4,3 [um]. En los otros dos casos, los didmetros disminuyen hasta los 600 [nm]
para el PVDF — ZnO y 500 [nm] para el caso del PVDF — ZnO con 10% de Y, lo que mantiene la
hipotesis de los resultados obtenidos por microscopia SEM en relacion a la disminucion del didme-
tro medio a medida que se aumenta la cantidad de dopante.

En cuanto al médulo de Young de las nanofibras, la figura 4.16 muestra los resultados obtenidos
por AFM del médulo elastico de PVDF puro. En particular, la figura 4.16.a muestra un mapeo del
valor del médulo Young en las distintas zonas del material, donde se observa una variacién que
va entre los 10,9 [MPa] y 539 [MPa]. Asi mismo, la figura 4.16.b muestra los valores del médulo
eldstico para una zona mas pequefa encerrada en rojo (figura 4.16.a) donde se registra un promedio
del médulo de Young de 193, 4 £ 88,3 [MPa]. Este valor aumenta a medida que se afiade ZnO
y ZnO dopado con 5% de Y, tal como se observa en las figuras 4.19 y 4.21, respectivamente. En
el caso del PVDF — ZnO la figura 4.19.a muestra valores que van desde los 0,27 [MPa] hasta los
850 [MPa], mientras que en la zona encerrada en rojo se registra un valor promedio del modulo de
Young de 584 + 350 [Mpa], y para el PVDF - ZnO con 5% de Y, la figura 4.21.a muestra valores
que van desde los 0,16 hasta los 4,3 [GPa], mientras que la figura 4.21.b presenta un valor promedio
del médulo de Young en la zona indicada de 1,3 £ 1,2 [GPa].

Al analizar los resultados anteriores, se desprende que este aumento en el modulo de Young
del material, al igual que en el caso anterior, se puede deber a que la inclusién del material mas
resistente refuerza a la matriz de PVDF lo que aumenta el rango eldstico del material. Por otro
lado, al comparar estos resultados con los obtenidos con las muestras sintetizadas por el método
de fundicion de solucidn, se observa que estos valores aumentan mucho mas en comparacion; en
el caso de las muestras sintetizadas por la ruta quimica, el médulo elastico del PVDF — ZnO y el
PVDF - ZnO con 5% de Y aumentan un 15% y 19 % comparados con el PVDF, respectivamente y
el valor maximo del médulo de elasticidad obtenido es de 930,67 [MPa] (PVDF — ZnO con 5 % de
Y); mientras que las fibras de PVDF — ZnO y PVDF — ZnO con 5% de Y aumentan en promedio
su médulo de Young un 203 % y un 6636 % comparados con el PVDF, respectivamente y el valor
maximo obtenido es de 1,3 [GPa] (PVDF — ZnO con 5% de Y). Esta diferencia, especialmente en
los valores maximos del médulo de elasticidad, posiblemente se deba a que el método de electro-
hilado permite orientar a las particulas dentro de la red cristalina para crear el momento dipolar
que permite la formacién de la fase beta, lo que a su vez, refuerza ain més a la matriz de PVDF al
disminuir la distorsion interna que se genera en la red debido a la inclusion del ZnO, tal como lo
reporta Juan Yi et. al. en su estudio [14].

Finalmente, la figura 4.23.a muestra una disminucién dréstica en la distribucién del médulo de
Young a lo largo de la muestra, con valores que van desde los 0,28 a 6,31 [MPa], mientras que
la figura 4.23.b muestra el mismo comportamiento en la zona estudiada, con un valor promedio
del modulo de Young de 5,6 4+ 1 [MPa]. Al tratarse de valores muy por debajo del obtenido para
el PVDF puro (193,4 [MPa]), es claro que se trata de un error ocurrido durante la medicién o a
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un defecto en la matriz de las fibras, como una concentracién inadecuada de material o alguna
impureza presente, por lo que se sugiere repetir esta medicién en otra zona del compuesto para
obtener un resultado mas confiable.

5.3. Caracterizacion eléctrica

La respuesta piezoeléctrica de salida de los nanogeneradores fabricados a partir de las distintas
nanofibras sintetizadas por el método de electrohilado se muestra en la figura 4.24. La tension de
salida peak to peak es de 1,92 [V], 1,88 [V], 8 [V] y 11,4 [V] para los nanogeneradores fabricados
a partir de PVDF, PVDF — ZnO, PVDF — ZnO con 5% de Y y PVDF — ZnO con 10% de Y,
respectivamente. Se observa que el voltaje piezoeléctrico es aproximadamente 4,2 veces mds grande
cuando se afiade a la matriz de PVDF el ZnO dopado con 5% de Y y aproximadamente 5,9 veces
mas grande cuando se afiade ZnO dopado con 10% de Y.

Para identificar las causas de la mejora en el rendimiento piezoeléctrico, se comparan estos
resultados con la respuesta piezoeléctrica de nanogeneradores fabricados a partir de compuestos
dieléctricos sintetizados con el método de fundicién de solucién, utilizando las mismas proporcio-
nes de ZnO e Y sobre la matriz de PVDEF. Estos resultados se muestran en la figura 4.25, donde se
observa que los valores del voltaje de salida peak to peak varian entre 2,2 [V], 2,04 [V], 1,08 [V]
y 2,96 [V] para los nanogeneradores fabricados a partir de PVDF, PVDF - ZnO, PVDF — ZnO con
5% de Y y PVDF - ZnO con 10 % de Y, respectivamente. Se observa en particular, que en el caso
del ZnO dopado con 10% de Y, la respuesta de salida aumenta 3,85 veces cuando se utilizan las
nanofibras sintetizadas por electrohilado para fabricar los nanogeneradores, en comparacién con el
caso en el que se utiliza el compuesto sintetizado por fundicion de solucidn.

El motivo principal del aumento en el desempefio del rendimiento piezoeléctrico de los nano-
generadores fabricados por las nanofibras de electrohilado en comparacién con los que utilizan los
compuestos sintetizados por fundicién de solucidn, se debe a que la cantidad de fase B es mayor en
las nanofibras, tal como quedo en evidencia en el andlisis XRD, lo que genera un nivel de polariza-
cién mayor y por tanto, una mayor respuesta eléctrica de salida. Cabe destacar que este resultado
ha sido reportado en multiples trabajos anteriores [27], [14].

Adicionalmente, se mide la respuesta piezoeléctrica de los nanogeneradores aplicando la presion
en distintas zonas del dispositivo, con el fin de determinar la homogeneidad en la respuesta de
salida, como se observa en los anexos C y D. En particular, en los resultados del anexo C se
observa una clara disminucién en la respuesta piezoeléctrica de los nanogeneradores fabricados via
electrohilado, cuando se aplica la presién en una u otra cara, independiente de donde se aplique la
carga, siendo el voltaje méximo peak to peak medido en la cara opuesta de 3,16 [V] para el PVDF
—7Zn0O con 5% de Y (cuadrante 3) y 2,4 [V] para el PVDF — ZnO con 10% de Y (cuadrante 4), lo
que implica una disminucion en la respuesta de salida de un 60,5 % y un 78,9 %, respectivamente.
Ademas, se observa que la respuesta de salida en el caso del PVDF — ZnO sin dopaje aumenta de
1,88 [V] a 2,8 [V] cuando se aplica la carga en el cuadrante 2 de la cara A en vez de en el centro
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del nanogenerador.

En el anexo D se observa que la repuesta piezoeléctrica de los nanogeneradores fabricados con
los compuesto dieléctricos de fundicién de solucién puede aumentar hasta 2,44 [V] (cuadrante 2,
cara B), 2,16 [V] (cuadrante 2, cara A) y 3,16 [V] (cuadrante 1, cara A) para el PVDF, PVDF —
ZnO con 5% de Y y PVDF — ZnO con 10 % de Y, respectivamente, si se aplica la carga en la zona
adecuada.

De los resultados anteriores, se deduce que esta diferencia en la respuesta eléctrica de salida de
los nanogeneradores dependiendo del lugar en donde se aplique la carga, se puede deber a defectos
o imperfecciones en la unién entre los electrodos y la capa dieléctrica intermedia, como pliegues o
rugosidades que se forman en la capa de aluminio, O a una distribucién no uniforme del material
dieléctrico, lo que produce zonas en donde la carga no se transmite correctamente.

5.4. Simulaciones numéricas

El modelo de PVDF puro de la simulacién mecédnica muestra un esfuerzo de Von Mises uni-
forme de 1 -10° [Pa], para un desplazamiento aplicado de 0,128 [nm], lo que es igual al resultado
obtenido a través del célculo analitico. Ademads, en las tablas 4.3 y 4.4, se muestra el anélisis de
convergencia realizado a la malla, donde se aprecia que el error maximo obtenido al refinar la malla
es de 2,05 %, por lo que se considera que la malla es lo suficientemente convergente.

Los resultados del esfuerzo de Von Mises obtenidos para el modelo de ZnO cilindrico muestran
una distribucién uniforme del esfuerzo en la matriz de PVDF con un valor cercano a 4,8 -10° [Pa],
siendo dos ordenes de magnitud menor que el obtenido para el caso de PVDF puro. Sin embargo,
se observa una concentracion de esfuerzos ubicada en la region de interseccion entre la matriz de
PVDF y el ZnO, especialmente en las zonas superior e inferior del ZnO que siguen la direccién de
la deformacion aplicada, llegando a un valor maximo de 6,5 -10° [Pa], que no supera el esfuerzo de
fluencia del PVDF (50 [MPa] aproximadamente), por lo que no se genera deformacion plastica.

La distribucién de esfuerzos normales presenta un comportamiento similar al descrito anterior-
mente, donde se tiene un esfuerzo maximo de 2,3 -10° [Pa]. Los valores negativos mostrados se
deben a los esfuerzos de accidn y reaccion presentes en la zona de interseccion del material.

Para el modelo de ZnO hexagonal las figuras 4.29 y 4.31 muestran la distribucién de esfuerzos
de Von Mises para las dos orientaciones estudiadas, donde se observa el mismo comportamiento en
la distribucién de esfuerzos que se observa en el modelo cilindrico, pero con una concentracién de
esfuerzos mayor que en el caso anterior, siendo los esfuerzos maximos de 1,4 [MPa] y 1,2 [MPa]
para las orientaciones 1 y 2, respectivamente. Estos maximos se ubican en las esquinas que dan en
la direccién en la que se aplica la deformacién, y se deben a que al tener dimensiones mas peque-
fas que el resto del modelo se comportan como concentradores de esfuerzos. Sin embargo, estos
esfuerzos siguen sin ser mayores que el esfuerzo de fluencia del PVDE, por lo que, considerando
el desplazamiento externo aplicado, el material se encuentra dentro del rango de deformacion elds-
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tica. Por tltimo, en las figuras 4.30 y 4.32 se observa que el esfuerzo normal mantiene la misma
distribucién anterior, con un aumento en los esfuerzos méaximos registrados (6,9 -10° [Pa] y 8,6
-10° [Pa] para las orientaciones 1 y 2, respectivamente).

Con respecto a la simulacién piezoeléctrica, la tabla 4.5 presenta los resultados obtenidos en la
validacién de la malla, donde se observa que el error porcentual maximo es de 5,9 % para la zona
Y2. Sin embargo, como el error promedio es de 2,15 %, se considera la malla lo suficientemente
convergente.

La figura 4.33 muestra el desplazamiento obtenido en las direcciones X e Y, donde se observa
que en ambos casos el desplazamiento es uniforme a lo largo de la matriz, como se espera de un
modelo simétrico en ambas direcciones. Este comportamiento se repite en los otros modelos, como
se puede apreciar en el anexo G.

La figura 4.34 muestra la distribucion de voltaje obtenido para el caso del modelo de PVDF
puro, donde se observa que los valores mdximos del voltaje se encuentran en los extremos superior
e inferior de la matriz con un valor de 14 -1073 [V] y un valor de voltaje en el centro cercano a
cero. En cambio, la figura 4.35 presenta la distribucion de voltaje para el caso del modelo con ZnO
circunferencial, donde se observa que el voltaje en los extremos superior e inferior de la matriz
aumenta a 0,04 [V], mientras que el voltaje en el centro de la matriz deja de ser cero y toma un
valor negativo de -0,06 [V]. Por otro lado, los modelos con ZnO hexagonal presentan una distri-
bucién de voltaje similar, pero con un cambio en el valor del voltaje tal como se muestra en las
figuras 4.36 y 4.37 para las orientaciones 1 y 2, respectivamente. En el caso del modelo de ZnO
hexagonal bajo la primera orientacion, se observa un voltaje maximo en los extremos de 0,068 [V]
y en el centro toma un valor positivo de 0,048 [V], mientras que cuando se considera la segunda
orientacidn para el ZnO hexagonal, el voltaje maximo es de 0,194 [V] y en el centro es de 0,174 [V].

Al examinar estos resultados se desprende que, independientemente del modelo que se utilice,
el afiadir ZnO a la matriz de PVDF aumenta la respuesta piezoeléctrica de salida. Ademads, en el
caso de los modelos hexagonales, se observa un aumento en el voltaje de salida cuando se utiliza la
segunda orientacion en vez de la primera, lo que sugiere que la respuesta piezoeléctrica depende de
la orientacion del material que se utilice como refuerzo, lo que puede deberse a que para desarrollar
el modelo se consideran las propiedades piezoeléctricas como anisotrépicas, por lo que se incluyen
los coeficientes piezoeléctricos d31 y d33, lo que provoca que la respuesta eléctrica del ZnO he-
xagonal (no 100 % simétrico) dependa de la orientacién en donde se aplique la deformacion. Este
resultado es importante, ya que indica que podria existir una orientacion 6ptima para los materiales
que se utilicen para reforzar un material dieléctrico y asi mejorar el rendimiento eléctrico de los
nanogeneradores.
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Capitulo 6

Trabajo futuro

Dado el enfoque integral que se propone en la presente investigacion, existen multiples formas
de continuar este trabajo para profundizar y caracterizar mds en detalle el comportamiento del ma-
terial dieléctrico y los nanogeneradores. Un punto interesante, es identificar la cantidad 6ptima de
Zn0O como material de refuerzo y de Y como dopante que entreguen el mejor rendimiento eléctrico,
ya que en este estudio se fija la cantidad de ZnO en la matriz de PVDF en un 10% en peso y en el
trabajo realizado por Yi Song [14], se fija la cantidad de Y como dopante del ZnO en un 5 % molar,
por lo que un enfoque conjunto proporcionaria informacién relevante. Ademas, se puede expandir
el alcance de esta investigacion, estudiando otras caracteristicas relevantes como las propiedades
térmicas y el comportamiento del nanogenerador en respuesta a cargas ciclicas; o como varia el
rendimiento mecanico y eléctrico del nanogenerador al afiadir un segundo material a la matriz de
PVDF que haya presentado un buen rendimiento piezoeléctrico al ser afiadido a una matriz polimé-
rica segun lo reportado en la bibliografia, como por ejemplo, diéxido de titanio (TiO2), litio (Li) o
neodimio (Nd).

Por otro lado, en las simulaciones numéricas se puede ampliar el alcance, considerando cargas
ciclicas para los esfuerzos mecdnicos, analizando més orientaciones del ZnO dentro de la matriz
de PVDF al considerar un modelo en 3D e identificando la posicion del ZnO que genere el voltaje
de salida més elevado o considerado un modelo de recolector de energia mecénica piezoeléctrico
que integre los componentes electronicos necesarios para aprovechar la energia recolectada, como
por ejemplo, resistencias, rectificadores, capacitancias o baterias, realizando asi un estudio que se
oriente mas a una aplicacion real.

El propésito de estas investigaciones consiste en examinar las diversas opciones de materiales
disponibles para la produccién de nanogeneradores piezoeléctricos, y asi determinar la alternati-
va més idonea para distintas aplicaciones. En este contexto, cualquier estudio orientado a ampliar
el conocimiento existente y a identificar nuevas variables pertinentes para posicionar a los nano-
generadores de energia como una opcién viable a gran escala se torna relevante y constituye una
contribucion significativa para el avance cientifico y el futuro tecnoldgico.
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Capitulo 7

Conclusiones

Se logra cumplir con el objetivo general planteado en el presente trabajo, de caracterizar el
comportamiento mecdnico y estructural de nanocompuestos poliméricos dieléctricos con diferen-
tes proporciones y métodos de fabricacion y estudiar la respuesta eléctrica.

El andlisis SEM de los polvos de ZnO muestra un aumento en el didmetro medio de las nano-
particulas al incorporar Y en 5% y 10 % en peso, lo que sugiere que se genera una distorsion en la
red cristalina del ZnO debido a estas inclusiones.

Los resultados XRD muestran un aumento en el contenido de la fase B presente en el PVDF
cuando se sintetizan los nanocompuesto a partir del método de electrohilado.

Los ensayos de traccién en los compuestos sintetizados por el método de fundicién de solucién
y el andlisis AFM para las nanofibras sintetizadas via electrohilado, sugieren un aumento en el
modulo de Young cuando se refuerza la matriz ZnO dopado con 0%, 5% y 10% en peso de Y. El
maximo valor del médulo de Young medido corresponde a las nanofibras de PVDF — ZnO con 5 %
en peso de Y, con E =4,3 [GPa].

Se obtiene un voltaje de salida médximo de 11,4 [V] con el nanogenerador basado en las na-
nofibras de PVDF — ZnO con 10% en peso de Y al aplicarle presién manual (tapping), debido al
aumento en el contenido de fase 3 presente en el material.

Dados los resultados obtenidos en la caracterizacién mecdnica y eléctrica, se infiere que las na-
nofibras sintetizadas por el método de electrohilado presentan un mayor rendimiento mecanico y
eléctrico en comparacién con los nanocompuestos fabricados por fundicién de solucidn.

La simulacién mecdnica muestra un comportamiento homogéneo en la distribucién de esfuer-

zos, siendo el modelo de ZnO hexagonal aquel que presenta los esfuerzos maximos debido a que
las esquinas del ZnO actdan como concentradores de esfuerzos.
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Los resultados de la simulacidén piezoeléctrica muestran un aumento en el voltaje de salida
cuando se afiade ZnO a la matriz de PVDEF. El valor mdximo del voltaje de salida se obtiene con el
modelo de ZnO hexagonal en la segunda orientacién con un valor de 0,194 [V].

Los resultados de la simulacién piezoeléctrica con el modelo de ZnO hexagonal sugieren una
dependencia del voltaje de salida con la orientacién de ZnO dentro de la matriz de PVDF.

Este estudio caracteriza el compuesto de PVDF y ZnO dopado con Y de forma integra y abor-
dando los aspectos fundamentales para identificar el rendimiento de este compuesto dieléctrico
para la fabricacién de nanogeneradores. Con esto, se busca ampliar el conocimiento existente para
contribuir en la busqueda de transformar a los nanogeneradores de energia mecdnica en una opcion
viable para aplicaciones a gran escala.
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Anexos

Anexo A. Imagen representativa AFM derivativa de la topo-
grafia de las fibras

':-.'-.“l=g -"n
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(a) Fibras de (b) Fibras de
PVDE PVDF - ZnO.
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(c) Fibras de (d) Fibras de
PVDF - ZnO PVDF - ZnO
con5% de Y. con 10% de Y.

Figura A.1: Imagen representativa AFM derivativa de la topografia de las fibras.
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Anexo B. Imagenes AFM del trabajo y la fuerza maxima de
las diferentes fibras

B.1. Fibras de PVDF

(a) Trabajo. (b) Fuerza maxima.

Figura B.1: Imigenes AFM del trabajo y la fuerza maxima de las fibras de PVDF.

B.2. Fibras de PVDF - ZnO

—

[400nm|

(a) Trabajo. (b) Fuerza maxima.
J

Figura B.2: Imdgenes AFM del trabajo y la fuerza méxima de las fibras de PVDF
- ZnO.
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B.3. Fibrasde PVDF -ZnOcon5% deY

(a) Trabajo. (b) Fuerza maxima.

Figura B.3: Imdgenes AFM del trabajo y la fuerza méaxima de las fibras de PVDF
-ZnOcon5% de Y.

B.4. Fibrasde PVDF -7ZnO con10% de' Y

(a) Trabajo. (b) Fuerza maxima.

Figura B.4: Imagenes AFM del trabajo y la fuerza maxima de las fibras de PVDF
-ZnO con 10% de Y.
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Anexo C. Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores
fabricados a partir del método de electrohilado
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(d) Cuadrante 4.

Figura C.1: Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores via electrohilado.
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C.2.

Voltaje de salida (V)

Voltaje de salida (V)
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Voltaje de salida (V)
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Figura C.2: Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores via electrohilado.



Anexo D. Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores
fabricados a partir del método de fundicion de solu-

D.1.
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Figura D.1: Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores via fundicién de

solucion.
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D.2.

Voltaje de salida (V)
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Figura D.2: Voltaje de salida por cuadrante de nanogeneradores via fundicién de

solucion.
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Anexo E. Coédigo de simulacion piezoeléctrica de PVDF

Cédigo E.1: Modelo PVDF sin ZnO.

model = createpde(3);

L = 2e-6; % Beam length in meters
H = 2e-6; % Overall height of the beam
H2 = H/2; % Height of each layer in meters

topLayer = [34 0L L 00 0 H2 H2J;
bottomLayer = [34 0 L L 0 -H2 -H2 0 0];
gdm = [topLayer;bottomLayer]’;

g = decsg(gdm,’R1+R2’,'R1’;’R2’]");

geometryFromEdges(model,g);

figure
pdegplot(model,"EdgeLabels","on","FaceLabels","on")
xlabel("Coordenadas en X [m]")

ylabel("Coordenadas en Y [m]")
axis([-.1*L,1.1%L,-2¥H2,2*xH2])

axis square

E = 1.56e9; % Elastic modulus, N/m~2

NU = 0.35; % Poisson’s ratio

G = 5.7778e8; % Shear modulus, N/m"~2

%d31 = 0;

%d33 = 0;

d31 = 2.2e-11; % Piezoelectric strain coefficients, C/N
d33 = -3.4e-11;

relPermittivity = 10; % relative electrical permittivity of the material at constant stress

permittivityFreeSpace = 8.854187817620e-12; % F/m (electrical permittivity of vacuum.)
Cll1 = E/(1 - NU"2);

Cl2 = NUx*C11;

c2d = [C11 C12 0; C12 C11 0; 0 0 G;

pzeD = [0 d31; 0 d33; 0 0];

pzeE = c2dx*pzeD;

D_ const_ stress = [relPermittivity O;
0 relPermittivity]*permittivityFreeSpace; %piezoelectric stress coefficients.
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41 D_ const_ strain = D_ const_ stress - pzeD’*pzeE; %Dielectric matrix from constant stress to
— constant strain.

42

43 cond_ scaling = 1e5; %Scaling constant for electrical parameters

44

55 ¢11l = [c2d(1,1) c2d(1,3) c2d(3,1) c2d(3,3)];

w6 €12 = [c2d(1,3) c2d(1,2); c2d(3,3) c2d(2,3)];

47 c21 = cl2’;

48

1 €22 = [c2d(3,3) c2d(2,3) c2d(3,2) c2d(2,2)];

50 13 = [pzeE(1,1) pzeE(1,2); pzeE(3,1) pzeE(3,2)];
s1 €31 = cond_ scaling*c13’;
52 €23 = [pzeE(3,1) pzeE(3,2); pzeE(2,1) pzeE(2,2)];

53 ¢32 = cond__scaling*c23’;
54

ss ¢33 = cond_ scaling*[D_ const_ strain(1,1)

56 D_ const_ strain(2,1)
57 D__const__strain(1,2)
58 D_const_ strain(2,2)];
5o ctop = [c11(:); c21(:); -c31(2);

60 cl12(:); c22(:); -c32(2);

61 -c13(:); -c23(:); -c33()];

e cbot = [c11(:); c21(:); c31(2);

63 c12(:); c22(:); c32();

64 c13(:); c23(:); -c33(:)]; %36 coefficients

65

o £=1[00 0]’; %Current source

67

s specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",ctop,"a",0,"f",f,"Face",2);

o specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",cbot,"a",0,"f" f,"Face",1); %Specify coefficients.

70

71 %Boundary Conditions

72 voltTop = applyBoundaryCondition(model,"mixed","Edge",1,"u",0,"EquationIndex",3); %
— Voltage top of the beam.

73

74 voltBot = applyBoundaryCondition(model,"mixed", "Edge",2,"u",0,"EquationIndex",3); %
< Voltage bottom of the beam.

75

76 clampBot = applyBoundaryCondition(model,"mixed","Edge",2,"u",0,"EquationIndex",2); %
— clamped y-displacements.

77

73 DisplacementTop = applyBoundaryCondition(model,"mixed","Edge",1,"u",56.86627E-11,"
— EquationIndex",2); %Strain top of the beam.

79

50 %Finite Element and Analytical Solutions
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st msh = generateMesh(model,"Hmax",3E-08);

2 Y%pdeplot(model)

g3 result = solvepde(model) %Generate a mesh and solve the model.

84

ss rs = result.NodalSolution; %Access the solution at the nodal locations. 1st column is x-
— deflection. 2nd column is y-deflection. 3rd column is electrical potential.

86

57 %Plot the deflection components and the electrical potential.

ss varsToPlot = char(’Desplazamiento en X [m]’, ...

89 'Desplazamiento en Y [m]’, ...

920 "Potencial eléctrico, [V]’);

o1 for i = 1:size(varsToPlot,1)

9 figure;

o3 pdeplot(model,"XYData",rs(:,i),"Contour","on")

o+ title(varsToPlot(i,:))

os % scale the axes to make it easier to view the contours

o6 axis([0, L, -2xH2, 2*xH2])

97 xlabel("Coordenadas en X [m]")

95 ylabel("Coordenadas en Y [m]")

99  axis square

100 end
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Anexo F. Coédigo de simulacion piezoeléctrica de PVDF y ZnO
circunferencial

Cédigo F.1: Modelo PVDF con ZnO cirunferencial.

model = createpde(3);

L = 2e-6; % Beam length in meters

H = 2e-6; % Overall height of the beam

H2 = H/2; % Height of each layer in meters
C = 5e-7 /2; % Ratio of ZnO

topLayer = [34 0L L 0 0 0 H2 H2J;
bottomLayer = [34 0L L. 0 -H2 -H2 0 0];
circleRegion = [1 H20C 00 0 0 0 0];

gdm = [topLayer;bottomLayer;circleRegion]’;
g = decsg(gdm,’R1+R2+C1’,['R1’;’R2’;’C1°]’);

geometryFromEdges(model, g);

figure

pdegplot(model, ’EdgeLabels’, ’on’, ’FaceLabels’, 'on’)
xlabel(’Coordenadas en X [m]’)

ylabel(’Coordenadas en Y [m]’)

axis([-.1xL, 1.1*L, -2xH2, 2+*H2])

axis square

%Propiedades del PVDF

Ep = 1.56e9; % Elastic modulus PVDF, N/m~2

NUp = 0.35; % Poisson’s ratio PVDF

Gp = 5.7778e8; % Shear modulus PVDF, N/m~2

s d31p = 2.2e-11; % Piezoelectric strain coefficients PVDF, C/N

d33p = -3.4e-11;

%Propiedades del ZnO

Ez = 1.1104el1; % Elastic modulus ZnO, N/m~2

NUz = 0.36; % Poisson’s ratio ZnO

Gz = 4.0824e10; % Shear modulus ZnO, N/m~2

d31z = -5.43e-12; % Piezoelectric strain coefficients ZnO, C/N

d33z = 16.98e-12;

%Permitividad relativa de cada material

relPermittivityp = 10; % relative electrical permittivity of the PVDF material at constant
—» stress

relPermittivityz = 4; % relative electrical permittivity of the ZnO material at constant stress
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80

81

permittivityFreeSpace = 8.854187817620e-12; % F/m (electrical permittivity of vacuum.)

%Definicion de los coeficientes de estres piezoelectricos de cada material
%PVDF

Cllp = Ep/(1 - NUp~2); %Modulo de corte

Cl12p = NUp*Cllp;

%C12p = 0;

c2dp = [Cllp C12p 0; C12p Cllp 0; 0 0 Gpl;

%c2dp = [Cllp C12p 0; C12p Cl1lp 0; 0 0 0OJ;

pzeDp = [0 d31p; 0 d33p; 0 0O];

pzeEp = c2dp*pzeDp;
D_ const_stressp = [relPermittivityp 0;

0 relPermittivitypl*permittivityFreeSpace; %piezoelectric stress coefficients.

D_ const_strainp = D__const__stressp - pzeDp’*pzeEp; %Dielectric matrix from constant
—» stress to constant strain.

%ZnO

Cllz = Ez/(1 - NUz"2); %Modulo de corte

Cl12z = NUzx*Cl1z;

%C12z = 0;

c2dz = [Cl1z C12z 0; C12z C11z 0; 0 0 Gz];

%c2dz = [Cllz C12z 0; C12z C11z 0; 0 0 0];

pzeDz = [0 d31z; 0 d33z; 0 0],

pzeEz = c2dz*pzeDz;
D_ const__stressz = [relPermittivityz O;
0 relPermittivityz]*permittivityFreeSpace; %piezoelectric stress coefficients.

D_ const_ strainz = D__const_ stressz - pzeDz’*pzeEz; %Dielectric matrix from constant

— stress to constant strain.

cond_ scaling = leb; %Scaling constant for electrical parameters
%PVDF

cllp = [c2dp(1,1) c2dp(1,3) c2dp(3,1) c2dp(3,3)];

cl12p = [c2dp(1,3) c2dp(1,2); c2dp(3,3) c2dp(2,3)];

c2lp = cl2p’;

c22p = [c2dp(3,3) c2dp(2,3) c2dp(3,2) c2dp(2,2)];

cl13p = [pzeEp(1,1) pzeEp(1,2); pzeEp(3,1) pzeEp(3,2)];
c31lp = cond__scaling*cl3p’;

c23p = [pzeEp(3,1) pzeEp(3,2); pzeEp(2,1) pzeEp(2,2)];
c32p = cond__scaling*c23p’;
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52 ¢33p = cond_ scaling*[D_ const_ strainp(1,1)

83 D_ const_ strainp(2,1)

84 D_ const_ strainp(1,2)

85 D_ const_ strainp(2,2)];

s6 ctopp = [c1lp(2); c21p(2); -c31p(2);

87 cl2p(®); c22p(:); -c32p(:);

88 -¢c13p(:); -c23p(:); -c33p()];

o cbotp = [c11p(:); c21p(:); c31p();

% cl12p(:); c22p(:); c32p(L);

91 c13p(:); c23p(2); -c33p()]; %36 coefficients
2 %ZnO

03 cllz = [c2dz(1,1) c2dz(1,3) c2dz(3,1) c2dz(3,3)];

s cl2z = [c2dz(1,3) c2dz(1,2); c2dz(3,3) c2dz(2,3)];

95 c2lz = cl2z’;

96

97 ¢22z = [c2dz(3,3) c2dz(2,3) c2dz(3,2) c2dz(2,2)];

os c13z = [pzeEz(1,1) pzeEz(1,2); pzeEz(3,1) pzeEz(3,2)];
99 ¢31z = cond__scaling*c13z’;

0 €23z = [pzeEz(3,1) pzeEz(3,2); pzeEz(2,1) pzeEz(2,2)];
01 €32z = cond__scaling*c23z’;

102

103 ¢33z = cond__scaling*[D_ const__strainz(1,1)

104 D_const_ strainz(2,1)
105 D_ const_ strainz(1,2)
106 D_ const_strainz(2,2)];
107 ctopz = [c11z(:); c21z(:); -c31z(2);

108 c12z(:); c22z(:); -c32z(2);

109 -c13z(:); -c23z(:); -¢33z()];

10 cbotz = [c11z(:); c21z(:); c31z(:);

1 c12z(:); c22z(:); c32z(:);

12 c13z(:); ¢23z(:); -c33z(:)]; %36 coefficients

s £=1[0 0 0]’; %Current source

115

16 specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",ctopp,"a",0,"f",f,"Face",2);
17 specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",cbotp,"a",0,"f" f,"Face",1);
s specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",cbotz,"a",0,"f",f,"Face",4);

1o specifyCoefficients(model,"m",0,"d",0,"c",ctopz,"a",0,"f" ,f,"Face",3); %Specify coefficients.

121 %Boundary Conditions
122 voltTop = applyBoundaryCondition(model,"mixed","Edge",1,"u",0,"EquationIndex",3); %

— Voltage top of the beam.

124 voltBot = applyBoundaryCondition(model,"mixed", "Edge",2,"u",0,"EquationIndex",3); %
— Voltage bottom of the beam.
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125
126 clampBot = applyBoundaryCondition(model,"mixed","Edge",2,"u",0,"Equationindex",2); %
— clamped y-displacements.

s StrainTop = applyBoundaryCondition(model,"mixed","Edge",1,"u",5.86627E-11,"
— EquationIndex",2); %Strain top of the beam.

129

130 %Finite Element and Analytical Solutions

131 msh = generateMesh(model,"Hmax",3e-8);

132 pdeplot(model)

133 result = solvepde(model) %Generate a mesh and solve the model.

134

135 s = result.NodalSolution; %Access the solution at the nodal locations. 1st column is x-
— deflection. 2nd column is y-deflection. 3rd column is electrical potential.

136

137 feTipDeflection = min(rs(:,2));

133 fprintf("Finite element tip deflection is: %12.4e\n",feTipDeflection); %Find minimum y-
— deflection.

139

110 tipDeflection = -3*%d31p*100*L~2/(8*xH2"2);

141 fprintf(" Analytical tip deflection is: %12.4e\n",tipDeflection); %Analytical solution.

142

113 %Plot the deflection components and the electrical potential.

144+ varsToPlot = char(’Desplazamiento en X [m]’, ...

145 'Desplazamiento en Y [m]’, ...

146 "Potencial eléctrico, [V]’);

147 for i = 1:size(varsToPlot,1)

148 ﬁgure;

140 pdeplot(model,"XYData",rs(:,i),"Contour","on")

150 title(varsToPlot(i,:))

151 % scale the axes to make it easier to view the contours

152 axis([0, L, -2%H2, 2xH2])

153 xlabel("Coordenadas en X [m]")

154 ylabel("Coordenadas en Y [m]")

155 axis square

156 end

157

155 x= msh.Nodes(1,:);

159 y= msh.Nodes(2,:);

160

161 idx0= find(x==0); % corresponding indices

162 rsx0= rs(idx0,3); % corresponding results

13 meanx0= mean(rsx0) % media corresponding results

164

165 idx1=find(x==2%10"-6); % corresponding indices
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176
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178

179

180

181

182

183

rsx1=rs(idx1,3); % corresponding results

meanx1l= mean(rsxl) % media corresponding results

idy0= find(y==-1%10"-6); % corresponding indices
rsy0= rs(idy0,3); % corresponding results

meany0= mean(rsy0) % media corresponding results

idyl=find(abs(y-(-5E-07))<1*107-8); % corresponding indices
rsyl=rs(idy1,3); % corresponding results
meanyl= mean(rsyl) % media corresponding results

idy2=find(y==0); % corresponding indices
rsy2=rs(idy2,3); % corresponding results
meany2= mean(rsy2) % media corresponding results

idy3=find(abs(y-5%107-7)<1%107-8); % corresponding indices

rsy3=rs(idy3,3); % corresponding results
meany3= mean(rsy3) % media corresponding results
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Anexo G. Desplazamiento X e Y, modelos ZnO circunferencial
y hexagonales

G.1. ZnO circunferencial
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Figura G.1: Distribucién de desplazamientos en X e Y, ZnO circunferencial.

G.2. ZnO hexagonal, Orientacion 1
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Figura G.2: Distribucién de desplazamientos en X e Y, ZnO hexagonal, orientacion
1.
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G.3. ZnO hexagonal, Orientacion 2
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Figura G.3: Distribucién de desplazamaientos en X e Y, ZnO hexagonal, orienta-
cién 2.
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