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SOARES, Felipe Barbosa. Sintese e caracterizacdo de nanofios de prata para
aplicacGes em eletrodos transparentes e flexiveis. 94p. Dissertacdo de Mestrado
(P6s-Graduacgao em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2017.

RESUMO

Este trabalho objetivou sintetizar nanofios de prata (AgNW) para utilizacdo como
substituto ao 6xido de indio e estanho (ITO) na construcao de eletrodos transparentes
e flexiveis depositados sobre diferentes substratos. O ITO é o material geralmente
utilizado na fabricacéo de eletrodos transparentes, contudo possui elevado custo de
producdo e baixa maleabilidade para utilizacdo em dispositivos flexiveis. Os AgNW
foram sintetizados pelo método poliol em etilenoglicol, com nitrato de prata (AgNOz3)
como precursor, polivinilpirrolidona (PVP) como surfactante e cloreto de sodio (NaCl)
como agente estabilizante. A purificacdo foi realizada em acetona e etanol. Os
produtos resultantes das sinteses foram caracterizados, principalmente, pelas
medidas de extincdo Optica (absor¢cdo e espalhamento) em solugdo, usando a
ressonancia plasmonica para explicar os espectros obtidos. Imagens de microscopia
eletronica (MEV e MET) foram utilizadas para a caracterizagdo estrutural das
nanoestruturas produzidas. Como resultado, foi possivel produzir AQNW com diametro
médio de ~120 nm e comprimento de ~3 um. Filmes finos condutores e transparentes
foram depositados via Barra Meyer e Spray. Apds a deposicdo dos nanofios, sobre
vidro ou polietileno tereftalato (PET), os filmes foram tratados termicamente a 150 °C
durante 40 minutos. A caracterizagcdo dos filmes foi realizada por medidas de
resisténcia de folha usando o método de quatro pontas e por medidas de transmitancia
Optica. Assim, foram produzidos eletrodos com ampla faixa de transmitancia Optica
(35 — 75 %) e resisténcia de folha (3 — 76 Q), possibilitando controlar essas
propriedades fisicas com a variacdo da concentracdo de nanofios no eletrodo.

Palavras-chave: AQNW; Nanofios; Prata; Eletrodos; Transparentes; Flexiveis.



SOARES, Felipe Barbosa. Synthesis and characterization of silver nanowires for
transparent and flexible electrode applications. 94p. Dissertacdo de Mestrado
(P6s-Graduacgao em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2017.

ABSTRACT

This work aimed to synthesize silver nanowires for use as substitute for indium tin
oxide (ITO) in the construction of transparent and flexible electrodes deposited on
different substrates. ITO is the material commonly used in the manufacture of
transparent electrodes, but it has a high production cost and does not have good
malleability for use in flexible devices. Silver nanowires were synthesized by the polyol
method in ethylene glycol, with silver nitrate (AgNO3) as precursor,
polyvinylpyrrolidone (PVP) as surfactant and sodium chloride (NaCl) as stabilizing
agent. Purification was performed in acetone and ethanol. The products resulting from
the syntheses were characterized mainly by optical extinction (absorption and
scattering) in solution using plasmon resonance (interaction of light with the conduction
electrons in the synthesized nanostructures) to explain the spectra obtained. Electron
microscopy images (SEM and TEM) were also used to visualize the morphology of the
nanostructures produced. As a result, it was possible to produce AgNW with mean
diameter of ~120 nm and length of ~3 ym. Thin conductive films were deposited via
Meyer Rod and Spray. After deposition of the nanowires, on glass or polyethylene
terephthalate (PET), the films were heat treated at 150 °C for 40 minutes. The
characterization of the films produced was performed by sheet resistance
measurements using the four-point method and by optical transmittance
measurements. Thus, electrodes with a wide range of optical transmittance (35 - 75%)
and sheet resistance (3 - 76 Q) were produced, making it possible to control these
physical properties with the variation of the nanowire concentration in the electrode.

Key words: AgNW; Nanowires; Silver; Electrodes; Transparent; Flexible.
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1. INTRODUCAO

Eletrodos transparentes sdo componentes essenciais em diversas
aplicacdes optoeletrénicas, como células solares, telas sensiveis ao toque, diodos
emissores de luz e sensores. Normalmente séo utilizados filmes finos de 6xido de
indio e estanho (ITO) para a construgdo dos eletrodos para estas aplicacdes. No
entanto, existem muitas desvantagens no uso do ITO, como o processo de deposicao
de alto custo e a escassez do material indio [Leem et al. (2011), Krantz et al. (2013),
Lee et al. (2012), Wang et al. (2014), Lee, J. H. et al. (2016)]. Os recentes avangos
nas pesquisas com nanomateriais tém conduzido a alternativas para producao desses
eletrodos, como o uso de nanotubos de carbono (CNTSs), grafeno e nanofios metélicos
[Cui et al. (2014)].

Resultados recentes mostram que eletrodos transparentes a base de
nanofios de prata (AgNWSs) possuem grande potencial para aplicacées como eletrodos
transparentes e flexiveis de boa relacéo custo beneficio e de facil fabricacdo em larga
escala [Tait et al. (2013), Tokuno et al. (2012)]. Contudo, ainda ha muitos problemas
a serem resolvidos para a producéo de eletrodos transparentes de AgNWs com alta
condutividade elétrica, baixa absorcdo da radiacao visivel e métodos simples de
fabricacdo. A razdo comprimento/diametro® dos NWs, os métodos de deposicdo, o
processo de soldagem dos fios na malha que se forma no eletrodo e a dificuldade no
processo de purificacdo sdo exemplos de processos que necessitam de maior
compreensao para que se possa obter eletrodos transparentes e flexiveis com baixo
custo de producéo [Lee et al. (2012), Yunus et al. (2016), Yang et al. (2016)].

Neste trabalho busca-se sintetizar nanofios de prata com morfologia
apropriada para aplicacdo em eletrodos transparentes e flexiveis. Pretende-se
aprimorar as técnicas de impressao de nanofios de prata para possibilitar a producéo
de dispositivos optoeletrbnicos que se beneficiem de vantagens desses eletrodos,
como a possibilidade de utilizacdo de uma grande variedade de substratos, até

mesmo os flexiveis como tecidos, papéis e plasticos. Serdo utilizadas técnicas que

aNa producdo de eletrodos, quanto maior for o comprimento dos nanofios metdlicos,
maior sera a distancia percorrida pela corrente sem precisar atravessar interseccdes de alta resisténcia
entre os nanofios. Com relac@o ao diametro dos nanofios, quanto menor, menor serd a quantidade de
luz absorvida. Assim, quanto maior for a razdo comprimento/didmetro dos nanofios, melhor serdo as
caracteristicas do filme, j& que menor sera sua resisténcia elétrica e maior a transmitancia Optica [Li et
al. (2015)].
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possam ser facilmente aplicadas, tanto em laboratérios de pesquisa, quanto na
industria, com baixo custo de implantacdo, producdo e manutencgao.

A dissertacao esta estruturada da seguinte forma: O capitulo 2 trata
da Plasmonica, assunto de grande relevancia para o entendimento da absorcao de
radiagdo proxima do visivel por nanoestruturas metalicas, como nanoesferas,
nanobastdes e nanofios; no capitulo 3 serd realizado um estudo dos processos de
sintese dos nanofios de prata e dos processos de purificacdo; o capitulo 4 trata da
deposicao para construcédo dos eletrodos; no capitulo 5 serdo descritas as técnicas
experimentais usadas na caracterizacdo dos nanofios e eletrodos de AgNWSs; no
capitulo 6 serdo apresentados os resultados com a discusséao; e por fim o capitulo 7

é dedicado as conclusoes.
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2. RESSONANCIA PLASMONICA

Metais nobres como o Au, Ag e Cu, tornaram-se materiais importantes
ao longo da historia. Embora em culturas antigas eles fossem admirados
principalmente por sua capacidade de refletir a luz, suas aplicagdes tornaram-se muito
mais sofisticadas com nossa crescente compreensao e controle do mundo atomico.
Hoje, esses metais sdo amplamente utilizados em eletrbnica, catalise e como
materiais estruturais, mas quando sdo formados em estruturas com dimensdes
nanomeétricas, eles possibilitam um conjunto completamente diferente de aplicagcbes
que envolvem a luz. Estas novas aplicac6es vao muito além de meramente refletir a
luz e renovaram o interesse em manipular as interacdes entre metais e luz em um
campo conhecido como plasmoénica [Rycenga et al. (2011)].

Sob irradiagéo, os elétrons livres de um metal sdo acelerados pelo
campo elétrico alternado e oscilam coletivamente de forma coerente com o feixe de
luz incidente. Como o campo elétrico da luz oscila com uma frequéncia w, ele tende
a criar nas cargas um movimento harménico. Por exemplo, os plasmons de superficie
(Surface Plasmons, SP) resultam do acoplamento entre a onda eletromagnética e as
oscilagdes coletivas dos elétrons livres do metal [Maximino (2011)]. Porém, este
movimento sé sera significativo se as cargas tiverem um modo natural de vibragéo
com frequéncia proxima da frequéncia do campo [Rezende (2004)]. Em condicéao de
ressonancia (SPR), essa oscilacao permite a absorcao e dispersao eficaz da luz e é
responsavel pelas cores brilhantes de coloides metélicos (especialmente Ag e Au) [Xia
et al. (2009)].

Os plasmons de superficie podem ocorrer em filmes metéalicos ou em
nanoparticulas. Em nanoparticulas metalicas o acoplamento ocorre quando seu
didmetro € muito menor do que o comprimento de onda incidente, este SP € chamado
Plasmon de Superficie Localizado (Localized Surface Plasmon, LSP). Em filmes ou
fios metalicos a onda incidente fica confinada em sua superficie, este é chamado de
Plasmons Polaritons de Superficie (Surface Plasmon Polariton, SPP) [Maier (2004)].
Ambos os casos aceitam a condi¢cdo de ressonancia, sendo classificados como LSPR
e SPPR, respectivamente. A Figura 1 ilustra esses dois casos.

Nos préximos topicos existe uma breve descricdo dos modelos mais

conhecidos que descrevem a interacdo da radiagdo com metais na forma volumétrica
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e na forma de nanoestruturas, com o objetivo de entendimento da absorcé&o de luz por

nanofios de prata.

Figura 1 — Esquema dos dois tipos de nanoestruturas plasmonicas excitadas pelo
campo elétrico (E) da luz incidente com vetor de onda (k). Em (A) a nanoestrutura é
menor que o comprimento de onda da luz e os elétrons livres podem ser deslocados
da rede de ions positivos (constituidos por nucleos e elétrons internos) e oscilam
coletivamente em ressonancia com a luz. Isso € conhecido como Ressonancia
Plasmonica de Superficie Localizada (LSPR). Em (B) o nanofio tem uma dimenséao
muito maior do que o comprimento de onda da luz. Neste caso, a luz acoplada a
nanoestrutura excitara os elétrons livres para criar uma propagacao de Plasmons
Polaritons de Superficie (SPP) que pode viajar ao longo da superficie da
nanoestrutura de metal. Figura de Rycenga et al. (2011).
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2.1. MODELO DE DRUDE

O modelo mais simples para a resposta dielétrica de um metal na
forma volumétrica é conhecido como o modelo de Drude ou modelo do elétron livre.
Nesse modelo, os elétrons da banda de conducdo sédo modelados como um gas de
elétrons livres que relaxam através de colisbes com a rede ou outras fontes de
espalhamento [Pelton; Bryant (2013)]. Considerando um elétron quase livre, sujeito a

um campo elétrico alternado de uma onda plana, dado por
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E(t) = Ejexp(—iwt), (1)

a equacao do movimento para a posi¢cado r do elétron é dada por [Kreibig; Vollmer
(1995) e Rezende (2004)]:

d°r or .
Me = + mIp — = —qEgexp(—iwt), (2)
onde m, é a massa do elétron, e I, € o termo de amortecimento das oscila¢des, que
é inversamente proporcional ao tempo meédio entre colisbes dos elétrons com a rede
e impurezas. A equacdo que descreve o movimento oscilatério de um elétron com
relacéo ao nucleo positivo do atomo, r(t) = ryexp(—iwt), é uma solugdo da equagdo

(2). Utilizando esta solucédo, chega-se a [Menegotto (2011)]:

r(t) = —2&0 (3)

me(w? +iwlp)’

A polariza¢ao induzida P, que surge quando elétrons de conducédo séo

deslocados por uma distancia r, pode ser descrita por [Pelton; Bryant (2013)]:

2

Mme(w?2 + iwlp)’

onde p é a densidade de elétrons livres por unidade de volume.
A forma de Drude da funcéo dielétrica € obtida pelo uso da relacéo
£o€(w)E(w) = g,E(w) + P(w), ficando

2
Wp

eplw)=1- (5)

w?+ilpw’

onde a frequéncia de plasma, ou frequéncia de oscilagéo coletiva dos elétrons € dada

por
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e

w, = (£

EoMe

)"

(6)
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Aqui nota-se que a frequéncia de plasma depende apenas das

propriedades do metal, como a densidade de elétrons. Para longos comprimentos de

ondas (baixas frequéncias) este modelo fornece uma boa descricdo da funcao

dielétrica para os metais. A Figura 2 mostra a curva de refletividade da prata obtida

experimentalmente por Ehrenreich; Philipp (1962). Pode-se notar que a refletividade

da prata volumétrica possui uma queda acentuada préximo de 3,85 eV, caracteristica

esta relacionada com a frequéncia de plasma dos elétrons no metal.

Figura 2 — Percentual de refletancia da prata volumétrica a 300 K. No detalhe, a regido
de menor valor (~3,85 eV ou 322 nm). Dados experimentais de Ehrenreich; Philipp

(1962).
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O modelo de Drude prevé que, para a regido do infravermelho, os

metais sdo otimos refletores e prediz um vale na refletividade. Para maiores energias,
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existe a contribuicdo de transi¢cdes interbandas do metal e o modelo mais adequado,

neste caso, € o modelo de Drude-Lorentz.

2.2. MODELO DE DRUDE-LORENTZ

O modelo de Drude-Lorentz insere um termo de forca restauradora,

que simula a ligacéo do elétron ao atomo, na Eq. ( 2 ), ficando com a forma:

azr or .
Mep— + Mepl— + mepwir = eEgexp(—iwt), (7)

onde w, € a frequéncia de oscilacdo natural dos elétrons. Note as mudangas nos
termos presentes no modelo de Drude, m,;, a massa efetiva dos elétrons, e I}, que

agora considera o eléton ligado ao atomo [Rezende (2004)]. A solucdo da Eq. (7)), de

forma similar ao realizado na Eq. ( 2 ), nos da

2
Wp

sL(w)=1+w2 (8)

—w?-ilo'’

Separando a parte imaginaria da parte real, e inserindo, no lugar do
1, o termo &, que representa a contribuicdo de outros elétrons para € proximo da

frequéncia w, [Rezende (2004)], é obtido

2

(w) =g, + &L =¢&'(w) +ie"(w), (9)

—w2-ilw

202 2
&'(w) = &, + wplud )

(10)

(02 - w2)*+ w2r2

2
wpr

(02 - w2)*+ w2r2

£'(w) = (11)
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As variacdes da funcéo dielétrica real, £, e imaginaria, £'’, com a
frequéncia, estdo mostradas na Figura 3, onde é possivel notar que a parte imaginaria

de ¢ é desprezivel fora da vizinhanca da frequéncia de ressonancia w.

Figura 3 — Parte real e imaginaria de e(w) = &' (w) + i’ (w) no modelo classico de
um elétron ligado com frequéncia de ressonancia wy, para w, = 0, 7wy, I' = 0,05w,
e &, = 2,0. Imagem de Rezende (2004).
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A extingao 6ptica de um material depende das partes real e imaginéria
da funcao dielétrica. O coeficiente de extincdo k é a parte imaginaria do indice de
refracdo complexo N, dado por N =n+ik. Rezende (2004) demonstra como
encontrar as propriedades Opticas de um material descrito pelo modelo classico do

elétron ligado e obtém, para k, a seguinte relacéo:

x2=%<—s'+,/£’2+s”2> . (12)

O gréfico da Figura 4 mostra o comportamento de k, onde pode-se ver
que proximo da frequéncia de ressonancia ocorre uma acentuada absorcdo de
radiacdo pelo metal. Na interface do metal volumétrico, novos plasmons surgem
localizados na superficie. Estes SPs se propagam paralelamente a superficie e

possuem um decaimento exponencial dentro do metal.
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Figura 4 — Variacdo do coeficiente de extingdo k proximo da frequéncia de
ressonancia w, calculado com as Equacdées (10), (11) e (12) e os dados da Figura 3.
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2.3.SOLUCAO DE MIE

A solucdo completa para os campos locais e distantes espalhados por
uma particula esférica de metal é conhecida como solucdo de Mie. Quando uma
particula metalica é exposta a luz, o campo elétrico oscilante da onda eletromagnética
induz uma oscilacao coletiva dos elétrons livres (elétrons de conducéo) do metal. Esta
oscilacdo em torno da superficie da particula causa uma separacdo de cargas com
relacdo aos ions da rede, formando um dipolo oscilante ao longo da dire¢cdo do campo

elétrico da radiacao (Figura 5).

Figura 5 — llustracdo da oscilagdo dos elétrons livres de nanoparticulas metalicas em
resposta a radiagéo incidente. Imagem de Huang; El-Sayed (2010).
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A amplitude da oscilacdo € méxima quando a radiacdo tem uma
frequéncia especifica, em que ocorre a Ressonancia Plasmonica de Superficie. A SPR
induz uma forte extingcdo da luz incidente que pode ser detectada num experimento
de absorcao Optica de UV-VIS. Mie foi o primeiro a resolver as Equactes de Maxwell
aplicando as condi¢cbes de contorno de particulas esféricas e obteve, assim, as
relacdes que descrevem o coeficiente de extin¢ao total, que € a soma da absor¢éo e
espalhamento da radiacdo [Mie (1908)]. Para nanoparticulas com diametro muito
menor do que o comprimento de onda da radiacao incidente (onde pode-se considerar
que ndo ha variacdo espacial no campo elétrico), a SPR pode ser descrita pela
seguinte equacéao [Link; EI-Sayed (1999), Huang; El-Sayed (2010)]:

C t _ 247T2R38m3/2 82((1)) (13)
ex A [a(@) + 280 (@0)]? + [ (0)]?

onde C,,; é o coeficiente de extingdo, A € o comprimento de onda da radiagéo, &; (w)
€ a parte real e &,(w) é a parte imaginaria da funcdo dielétrica do metal, ¢, é a
constante dielétrica do meio onde esta a esfera metéalica e R3 é o volume da esfera.
Desta expressao vé-se que o coeficiente de extincdo depende do raio da esfera e das
constantes dielétricas, tanto do material, como do meio ao seu redor. Contudo, a
dependéncia do coeficiente de extincdo com o tamanho da nanoesfera € muito
pequena e, na pratica, o pico de ressonancia varia muito pouco com R [Baset et al.
(2011)]. A frequéncia de ressonancia ocorre quando &, = —2¢&,,.

A Figura 6 mostra o espectro experimental de absorbéncia de
nanoparticulas de ouro obtido por Link; EI-Sayed (1999), na qual pode-se observar a

pouca variacao da posicdo do pico de SPR para baixos valores de R.
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Figura 6 — Espectro de absor¢cédo de nanoparticulas de ouro com diametros de 9, 22,
48 e 99 nm em agua. Os picos estdo localizados em 517, 521, 533 e 575 nm,
respectivamente.
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2.4.S0oLUCAO DE GANS

Em 1912 (para o ouro) e 1915 (para a prata) Richard Gans expandiu
a solucao de Mie aplicando as condi¢cdes de contorno para particulas esferoides
metalicas e resolveu as equacdes de Maxwell de modo similar ao realizado por Mie
para as esferas [Gans (1912), Gans (1915)]. A Figura 7 ilustra as formas esferoides,
onde é possivel notar a semelhanca do esferoide prolato com nanobastées da Figura
8. Para nanobastdes, as bandas de SPR sdo separadas em duas: uma banda com
elétrons oscilando ao longo do seu eixo de comprimento, chamada de modo
longitudinal e uma outra banda com elétrons oscilando no eixo do diametro do
nanobastdo, chamada de modo transversal. O modo longitudinal possui grande
dependéncia com relacdo a razdo comprimento/diametro do bastdo, de forma que a
banda de extincdo Optica pode se deslocar do visivel ao infravermelho proximo. O
modo transversal, localizado no visivel, praticamente ndo varia sua localizacdo com a
mudanca na raz&o. Este modo é similar ao modo de oscilagdo das esferas. A Figura
8, obtida de Link et al. (1999), mostra os modos transversais e longitudinais no

espectro de absorbancia.
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Figura 7 — Esferoides oblato (esquerda) e prolato (direita). Imagem de CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=66482
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=209084

Figura 8 — Espectro experimental de absor¢do de uma amostra de nanobastdes de
ouro com uma razao de proporcdo média de 3,3. A banda em 525 nm se refere a SPR
transversal, enquanto a centrada em 740 nm é chamada absor¢cdo de plasmon
longitudinal. A direita: imagem de microscopia eletronica de transmissdo (MET) da
mesma solucdo. Imagens de Link et al. (1999).
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Na Figura 9 é mostrada a pequena variacdo do modo transversal

comparado como o modo longitudinal para nanobastdes de ouro. Nas figuras B e C,

AR é arazdo comprimento/diametro dos nanobastdes.
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Figura 9 - Propriedades Opticas de nanobastdes de ouro sintonizaveis através da
razdo comprimento/didmetro. A morfologia dos nanobastfes de ouro de razdes
diferentes pode ser vista por imagens de MET (A), sua variacdo de cor (B) e o
comprimento de onda da SPR (C). Imagem de Huang; El-Sayed (2010).
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Na teoria de Gans, o coeficiente de extingdo para um conjunto isolado

(n&o interagindo) de nanobastfes pode ser dada por [Soavi et al. (2016)]:

2N Vye,3/? (1/P7)ez(w)

C =
ext . 1-P
T @ g @) + (@)

(14)

onde N é o numero de particulas por unidade de volume, V, é o volume do
nanomaterial, &; (w) é a parte real da constante dielétrica, €, (w) é a parte imaginaria
da constante dielétrica do metal, &, é a constante dielétrica do meio onde esti a

esfera metalica, A € o comprimento de onda da luz e P] séo os fatores de polarizacéo

para os trés eixos A, B e C do nanobastdo, com A > B = ( e séo definidos por:

() ] p = o= [ (9

e? 1-e 2’
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Onde a razdo AR é dada por: AR = A/B. A Figura 9 mostra a

variacdo do modo longitudinal de nanobastées de ouro com relacdo a AR. O modo
transversal, em torno de 520 nm, tem posicao fixa em comprimento de onda, enquanto

AR varia sensivelmente.

2.5. RESSONANCIA PLASMONICA EM NANOFIOS METALICOS

Quando a razdo comprimento/diametro das nanoparticulas metalicas
se torna suficientemente grande, elas ndo sao mais tratadas como nanobastboes, mas
sim como nanofios. Nesse caso, a SPR associada com 0s eixos longo e curto séo
totalmente desacopladas, assim os picos SPR ficam independentes do comprimento
dos nanofios e o pico correspondente ao modo longitudinal desaparece [Chen et al.
(2006)]. Por isso, o modo longitudinal da SPR s6 pode ser observado nas dispersfes
que apresentam nanobastdes, ou seja, as nanoparticulas que ndo cresceram
suficientemente para apresentar um grande valor na razdo entre comprimento e
diametro.

A ressonancia plasmonica em nanoestruturas de ouro jé foi e ainda é
amplamente estudada. Os estudos obtidos da literatura sobre nanoestruturas de ouro
foram utilizados como base para o entendimento da ressonancia plasmoénica em
nanoestruturas de prata, ja que 0S mesmos processos ocorrem nos dois materiais. A
diferenga mais significativa entre eles é o deslocamento das extin¢des, relativas as
ressonancias plasmonicas, para diferentes comprimentos de onda.

Existem dois picos caracteristicos nos espectros de extingdo de
nanofios de prata. Um é similar ao da prata volumétrica, sendo situado em torno de
350 nm. O segundo é o modo transversal da SPR, que esta relacionado com o
didmetro dos nanofios, tendo o pico em comprimento de onda maior do que o primeiro
[Sun et al. (2002)]. A largura e a posi¢cédo desse segundo pico fornecem informacao

sobre a morfologia e distribuicdo de diametros dos nanofios na solucéo.
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3. SINTESE DE NANOFIOS DE PRATA

O processo de sintese de nanoparticulas de prata se da a partir de
uma solucdo contendo um precursor dissolvido, onde as colisdes entre os atomos
devido ao movimento Browniano acabam formando agregados que, ao incorporarem
cada vez mais atomos, crescem até formarem pequenas particulas. O mesmo
movimento aleatdrio faz com que parte dessas particulas se redissolvam na solucao.

As particulas maiores sdo mais estaveis devido a maior quantidade
de atomos internos (que possuem ligacdes completas), enquanto as particulas
menores tém uma propor¢ao maior de atomos na superficie, que sdo mais facilmente
redissolvidos. Alguns agregados crescem até atingir um raio critico e, a partir dai,
incorporam mais facilmente os &tomos das particulas menores (processo Ripening de
Ostwald), formando particulas cada vez maiores até consumir todo o precursor. As
particulas que alcangaram o raio critico sdo chamadas de nucleos [Saade (2013)].

Com a utilizacdo de um surfactante € possivel fazer a passivacao de
alguns dos planos das estruturas cristalinas iniciais das particulas (sementes),
permitindo a difusdo dos &atomos de prata apenas para as extremidades né&o
passivadas, causando um crescimento ao longo de apenas um eixo, formando

nanofios.

3.1. METODO PoLIoL

Neste trabalho € utilizado o método poliol, que consiste na reducao de
um composto metalico, nesse caso o nitrato de prata (AgNO3), em um polialcool, como
o etilenoglicol (EG). O AgNOs é o precursor e o EG atua tanto como solvente, como
fonte de agentes redutores. ions cloreto sdo utilizados para a estabilizacido das
sementes formadas durante os estagios de nucleacdo e crescimento. Finalmente,
polivinilpirrolidona (PVP) é utilizado como surfactante, passivando determinados
planos cristalinos, permitindo o crescimento anisotrépico da prata, para formar
nanofios.

O inicio do processo se da com a oxidacdo do EG em moderada

temperatura, conforme a reacdo [Rycenga et al. (2011)]
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2HOCH,CH,OH + 0, - 2HOCH,CHO + 2H,0, (16)

se transformando em Glicolaldeido (Figura 10), que é um forte agente redutor, sendo
o responsavel pela reducéo dos ions Ag*, permitindo a formacéo de nucleos de prata
que sédo estabilizados pelos ions CI- presentes em baixa concentracdo na solucao.
Com o crescimento dos nudcleos, as nanoestruturas se tornam sementes com
diferentes formatos, como pode ser visto na Figura 11. Durante a semeacdo, 0
decaedro pentagonal é a estrutura mais abundante [Oliveira (2015)] devido as faces
do tipo {111} serem as mais estaveis em metais fcc (cubica de face centrada) [Jiang
et al. (2011)].

Figura 10 — Estrutura das moléculas de Etilenoglicol, que é o solvente utilizado na
sintese, e o0 produto de sua oxidacao, o Glicolaldeido, que é o agente redutor da prata.
Imagens de Ben Mills (dominio publico) e de CCoil (CC BY-SA 3.0), disponiveis em
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=2416868 e
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=5098814

Glicolaldeido

>

Etilenoglicol

-J

Com a incorporacédo de cada vez mais atomos de prata nas sementes
decaédricas, ocorre o seu crescimento até formar pequenos bastbes. Quando o0s
bastbes atingem tamanho suficiente para interagir com o PVP, este liga-se fortemente
com as faces {100} deixando-as passivadas e diminuindo sua velocidade de
crescimento. Isso faz com que a difusdo dos atomos de prata para as faces {111} seja
muito maior e proporciona o crescimento anisotropico formando os nanofios de prata
[Oliveira (2015)]. A Figura 11 e a Figura 12 ilustra o crescimento dos cristais de prata

em forma de fios com o auxilio do PVP.
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Figura 11 — Diferentes nanoestruturas formadas durante a sintese. Figura adaptada
de Xia et al. (2009).

Sementes Poliedros nanocristais
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Figura 12 — Esquema do crescimento dos nanofios com secao reta pentagonal: (A)
Evolucdo das sementes decaédricas até formarem pequenos bastdes com as faces
{100} passivadas pelo PVP. (B) As setas indicam o fluxo de difusédo dos atomos de
prata para as faces {111} nas extremidades dos nanofios. Figura de Sun et al. (2003).

3.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DA SINTESE DE AGNW

Sao preparadas trés solugdes em etilenoglicol (EG), sendo uma com
polivinilpirrolidona (PVP), uma com cloreto de sédio (NaCl) e outra com nitrato de prata
(AgNO3). As duas primeiras sédo aquecidas e misturadas. A terceira (AgNOz3) é inserida
lentamente na mistura jA aquecida. Todo o processo pode ser feito diretamente em

placas de aguecimento com agitagdo magnética, mas, para uma melhor estabilidade
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nas temperaturas utilizadas, pode-se utilizar banho de 6leo. Uma quantidade extra de
EG pode ser previamente aquecida e utilizada para acelerar o tempo da sintese.

Materiais utilizados:
e Etilenoglicol (EG)
e Polivinilpirrolidona (PVP)
e Nitrato de Prata (AgNO3)
e Cloreto de Sédio (NaCl)

Equipamentos necessarios:
e Balanca de precisao
e Placa de aquecimento com agitacdo magnética

e Controlador eletrénico de temperatura

Mais detalhes sobre os procedimentos utilizados sdo dados nas

sessOes a seguir.

3.2.1. Sintese Réapida na Placa de Aquecimento

Nesse método, o aquecimento durante a sintese é feito com os
béqueres apoiados diretamente sobre placas de aquecimento e agitacdo magnética.
O controle da temperatura da solucéo é feito diretamente pelo ajuste da temperatura
da placa de aquecimento.

S&o preparadas trés solucbes em EG:

. PVP (0,18 mM) a 50 °C
" NacCl (0,07 mM) a 50 °C
. AgNOs3 (30 mM) em temperatura ambiente.

As concentragbes das solugdes individuais foram determinadas de
forma que a concentracao final (ap6s a mistura de todas) seja a indicada acima, em
molar (M — mol/L). Cada uma foi mantida sob agitacdo por, pelo menos, 10 minutos

para que figuem homogéneas antes de serem misturadas. Em um quarto béquer pode
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ser previamente aquecida uma quantidade separada de EG para acelerar o inicio da
sintese.

O inicio da sintese se da pela mistura total das solucdes de PVP e
NacCl, junto ao EG que foi pré-aquecido (se houver) e apenas 0,13 % da solu¢cdo com
AgNO:s.

Apos decorridos 10 minutos do inicio, € iniciada a insercéo lenta do
restante da solucdo de AgNOs a uma taxa constante, de forma a levar mais 10 minutos
para inserir toda a solucdo. Entdo a mistura € mantida aquecida pelo restante do
tempo da sintese (Tabela 2) e, ao final, 0 aguecimento é desligado e somente a
agitacdo é mantida por mais uma hora enquanto a solugéo esfria naturalmente até a

temperatura ambiente.

3.2.2. Sintese na Autoclave

Além dos equipamentos ja mencionados, para este método também
é utilizada uma autoclave. Segundo o dicionario Houaiss, autoclave € um “recipiente
hermético destinado, entre outros fins, ao aquecimento de liquidos e a inducéo de
reagdes quimicas sob pressao, utilizando temperaturas elevadas”. A foto da autoclave
utilizada esta na Figura 13. Ela possui uma resisténcia elétrica que & controlada por
um termostato, onde se seleciona a temperatura da agua que aquece a solucao por
banho maria. A autoclave é hermeticamente fechada, e, devido ao aumento da
temperatura, sua presséao interna também se eleva.

A atmosfera dentro da autoclave pode ser alterada, mas essa opg¢ao
nao chegou a ser utilizada neste trabalho. Um detalhe importante € que essa autoclave
NAo possui uma janela para monitorar 0 que acontece em seu interior, assim, nao é
possivel verificar a evolucdo da sintese durante seu curso.

Para a sintese na autoclave, inicialmente as solu¢des sao preparadas
utilizando a placa de aquecimento com agitacdo magnética. Somente apds a mistura
das trés solucdes é que a solugdo resultante é colocada na autoclave, pois a mesma

nao possui sistema de agitacdo. Sao preparadas trés solucdes em EG:

. PVP (0,18 mM) a 50 °C
. NacCl (0,07 mM) a 50 °C
. AgNOs3 (30 mM) em temperatura ambiente.
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Figura 13 — Foto da autoclave utilizada neste trabalho.

As concentracfes das solucbes individuais foram determinadas de
forma que a concentracéo final (ap6s a mistura de todas) seja a indicada acima, em
molar (M — mol/L). Cada uma foi mantida sob agitacdo por, pelo menos, 10 minutos
para que figuem homogéneas antes de serem misturadas. Em um quarto béquer pode
ser previamente aguecida uma quantidade separada de EG para acelerar o inicio da
sintese.

O inicio da sintese se da pela mistura total das solucbes de PVP e
NaCl, junto ao EG que foi pré-aquecido (se houver) e apenas 0,13 % da solugcao com
AgNO:s.

Apb6s decorridos 10 minutos do inicio, é iniciada a insercéo lenta do
restante da solucéo de AgNOs a uma taxa constante, de forma a levar mais 10 minutos
para inserir toda a solucdo. Entdo a mistura € levada para a autoclave, que deve ser
lacrada, a temperatura é ajustada para 120 °C e assim permanece pelo restante do
tempo da sintese (Tabela 1). Ao término, o aquecimento é desligado e deve-se
aguardar a temperatura e pressao internas alcancarem as condi¢des do ambiente
antes de se abrir a autoclave para retirar a solucao resultante da sintese.



39

3.2.3. Aquecimento por Banho de Oleo

Nesse meétodo utiliza-se, além dos equipamentos e materiais ja
mencionados, Oleo de soja e um controlador de temperatura que € um acessorio da
placa de aquecimento. Esse processo € praticamente o mesmo da sintese
diretamente sobre a placa de aquecimento. A diferenca € que, aqui, 0 aquecimento
durante a sintese é feito com o béquer em banho de 6leo. A temperatura do 6leo é
mantida constante através de um controlador eletrénico acoplado a placa de
aquecimento. O inicio se da em um béquer (onde sera efetuado o crescimento dos
nanofios) mantido apenas com EG no banho de 6leo por, pelo menos, uma hora, antes

da mistura das soluc¢des. Enquanto isso, sdo preparadas trés solucbes em EG:

. PVP (0,18 mM) a 50 °C
" NacCl (0,07 mM) a 50 °C

. AgNOs (30 mM) em temperatura ambiente.

As concentragdes das solugdes individuais foram determinadas de
forma que a concentracao final (ap6s a mistura de todas) seja a indicada acima, em
molar (M — mol/L). Cada uma foi mantida sob agitacao por, pelo menos, 10 minutos
para que fiquem homogéneas antes de serem misturadas.

O inicio da sintese se da pela insercéo das solu¢cdes de PVP, NaCl e
apenas 0,13 % da solugcao com AgNOs, junto ao EG que ja se encontra no banho de
6leo e com agitacdo magnética.

Apos decorridos 10 minutos do inicio, € iniciada a insercéo lenta do
restante da solucdo de AgNOs a uma taxa constante, de forma a levar mais 10 minutos
para inserir toda a solucdo. Entdo a mistura é mantida aquecida pelo restante do
tempo da sintese (Tabela 2) e, ao final, 0 aquecimento é desligado e somente a
agitacdo é mantida por mais uma hora enquanto a solucao esfria naturalmente até a

temperatura ambiente.

3.2.4. Crescimento dos Nanofios em Varias Etapas

Neste método o inicio se da exatamente como em um dos métodos

anteriores (Sintese Rapida na Placa de Aquecimento ou Aquecimento por Banho de



40

Oleo), mas sdo preparadas solucdes extras de PVP e AgNOs que VAo ser inseridas

na solucéo inicial no decorrer do tempo de aquecimento. Com isSso, consegue-se

fornecer lentamente mais prata e surfactante para tentar promover um maior

crescimento no comprimento dos nanofios ja produzidos na primeira etapa.

3.2.5. Variaveis das Sinteses

Os dados individuais das sinteses efetuadas na autoclave estao na

Tabela 1 e o restante na Tabela 2. Detalhes sobre cada um dos campos da tabela sé&o

dados a seguir, assim como algumas informacdes extras especificas de algumas

sinteses.

Tabela 1 — Dados individuais das sinteses realizadas na autoclave.

Dados das sinteses na Autoclave AGNW 1 e 4

Ne da sintese - AgNW 1 4
Tempo de pré-aguecimento do Etilenoglicol (minutos) - -
Temperatura (°C) de pré-aguecimento do Etilenoglicol - -
Numero de etapas de crescimento 1 1
Quant. de PVP (mg) 800 264
Quantidade de EG na solucdo de PVP (ml) 50 18
Temperatura (°C) do EG na solucdo de PVP antes de misturar 60 60
Quantidade de AgNOs por etapa (mg) 1000 180
Quantidade de EG na solucdo de AgNOs - por etapa (ml) 40 18
Quantidade de NaCl (ug) 3000 150
Quantidade inicial de Etilenoglicol (ml) 120 18
Quantidade final de Etilenoglicol (ml) 120 36
Efetuada insercéo lenta de AgNO3? Nao Sim
Aquecimento por: autoclave (A), placa (P) ou 6leo (O)? A A
Tempo de aquecimento durante a sintese (minutos) 120 300
Temperatura (°C) durante a sintese 120 120
Velocidade de agitagédo da solugéo (x 100 R.P.M.) - -
Precipitou em Acetona sem centrifugar? Sim Sim

Nas linhas “tempo de pré-aquecimento do Etilenoglicol’

e

“temperatura de pré-aguecimento do Etilenoglicol” € informado, caso tenha sido

efetuado o procedimento de aquecer previamente parte do solvente utilizado na

sintese, qual foi o tempo e temperatura de aquecimento. Na sintese AgQNW2, as trés

solucdes preparadas utilizaram esse EG pré-aquecido, sendo a com PVP e NaCl com
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a mesma temperatura. Uma parte do EG foi retirada e deixada esfriar antes do preparo
da solucdo com AgNOs. Nas demais sinteses, quando foi efetuado pré-aquecimento

de EG, esse s6 foi utilizado para insercao das outras trés solucdes.

Tabela 2 — Dados individuais dos procedimentos das sinteses realizadas na placa de
aguecimento, com ou sem banho de dleo.

Dados das sinteses \ AGNW de 2 a 11 (exceto a 4
Ne da sintese - AQNW 2 3 5 6 7 8 9 10 11
Tempo de pré-aguecimento
do Etilenoglicol (minutos) 60 - - | 60 | 60 | 60 | 60 - -

Temperatura (°C) de pré-
aquecimento do

Etilenoglicol 120 | - - 1160|150|138| 140 - -
Numero de etapas de

crescimento 1 1 1 3 6 1 1 1 1
Quant. de PVP por etapa

(mg) 216 | 216|216 | 216 | 325|216 1080|1080 | 648

Quantidade de EG na
solucéo de PVP - por etapa
(ml) 15 |15 | 15| 5 5 5 | 25 | 75 45

Temperatura (°C) do EG na
solucéo de PVP antes de

misturar 150 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 60
Quantidade de AgNOs por
etapa (mgQ) 153 | 153 | 153|153 | 230 | 153 | 765 | 765 | 459

Quantidade de EG na
solugcéo de AgNOQOs - por
etapa (ml) 15 |15 | 15| 5 5 5 25 | 75 45

Quantidade de NaCl (ug) 120 | 120|120 | 120 | 360|120 | 600 | 600 | 360

Quantidade inicial de

Etilenoglicol (ml) 15 | 15 | 15 | 25 | 45 | 25 | 125 | 150 90
Quantidade final de

Etilenoglicol (ml) 30 | 30 | 30 | 50 | 100 | 30 | 150 | 150 90
Efetuada insercéo lenta de

AgNQO3s? Sim | Sim | Sim | Sim | Sim | Sim | Sim | Sim | Sim

Aquecimento por:
autoclave (A), placa (P) ou
6leo (0)? P|/P|P|O|O|P| P | P 0

Tempo de aquecimento
durante a sintese (minutos) | 118 | 165|110 | 160 [ 250 | 66 | 42 | 90 137

Temperatura (°C) durante a

sintese 138 | 138 | 138 | 160 | 150 | 138 | 140 | 138 | 140
Velocidade de agitagcéao da
solucéo (x 100 R.P.M.) 2 2 2 2 2 2 2 2,5 1-0

Precipitou em Acetona sem
centrifugar? Sim | N&o |Nao | Sim | Sim | Sim | Sim | Sim | Parcial
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O campo “numero de etapas de crescimento” é para informar se foi
efetuado o crescimento dos nanofios em varias etapas ou em somente uma. Quando
foram efetuadas mais de uma etapa de crescimento, novas solucdes de PVP e AgNOs
idénticas as primeiras sdo preparadas e inseridas na solucéo principal a cada etapa.

As préximas trés linhas fornecem as informacdes sobre a solucéo de
PVP que foi preparada em cada etapa da sintese (ou a Unica preparada). Os dados
se referem as solucdes individualmente, antes de serem misturadas. Nas duas linhas
seguintes existe a mesma informacao para as solucbes com AgNOs, apenas néo é
informada a temperatura, pois todas foram preparadas em condi¢cées ambientes.

Os campos que informam a quantidade de NaCl levam em conta a
guantidade de EG apds a primeira mistura de solu¢cbes em cada sintese, que € a
informacéo que consta na proxima linha, antes da insercao lenta de AgNOs, quando
for o caso. Em seguida é informada a quantidade final de solugdo ap6s todas as
etapas da sintese.

O campo “efetuada insercao lenta de AgNO3” é autoexplicativo. O
procedimento ja foi explicado anteriormente no texto. Apenas na sintese AQNW1 néo
foi efetuada a insergéo lenta e as solu¢des foram totalmente misturadas ao mesmo
tempo.

Na préxima linha é informado qual foi o método de aquecimento da
solucéo principal, durante a sintese. Como ja foi explicado, o aquecimento em cada
sintese pode ter sido efetuado de trés maneiras: utilizando a autoclave; utilizando o
béquer diretamente sobre a placa de aquecimento; ou através de banho de éleo.

”

Nos campos “tempo de aquecimento durante a sintese”, “temperatura
durante a sintese” e “velocidade de agitacdo da solugao” estao as informacdes a partir
do término da insercéo de 100% de AgNOs na primeira etapa até o instante em que o
aquecimento foi desligado. Apenas na sintese AQNW2, apd4s o término da insercdo de
AgNOs, a solugéo permaneceu aquecida a 120°C por 97 minutos antes da temperatura
ser ajustada para 138 °C. O tempo informado para essa sintese é somente apds o
aumento da temperatura.

Por ultimo € informado se o produto resultante da sintese precipitou
sem necessidade de centrifugacdo apos ser diluido em Acetona, antes das etapas de

purificagcdo com Etanol.
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3.3. PURIFICACAO DOS NANOFIOS DE PRATA

Durante a sintese de AgNW, nem toda a prata consumida &
transformada em nanofios. A solucéo resultante é uma dispersdo de nanofios e outras
nanoparticulas de prata com diferentes morfologias (hanoesferas, nanobastdes, etc.)
em EG. Também estdo presentes outros subprodutos, como o PVP que permitiu o
crescimento da prata em uma Unica direcao e que permanece adsorvido nos nanofios.

Para a producdo de filmes de nanofios de prata com boa
condutividade elétrica, € necessario garantir uma boa conexdo entre os nanofios da
rede. Mas a camada de revestimento de PVP é eletricamente isolante, prejudicando
o contato elétrico entre os fios da rede e a formacao de filmes condutores. Por isso,
algum procedimento € necessario para eliminar esta camada polimérica e 0s outros
subprodutos da sintese.

Um estudo experimental, e com simulacdo por Monte Carlo, sobre o
efeito da camada de PVP na resisténcia dos filmes produzidos com nanofios de prata,
é feito no trabalho de Hwang et al. (2016) e comprova a melhora na condutividade dos

filmes através da diminuicdo da camada de PVP.

3.3.1. Lavagem com Centrifugacdes Consecutivas

Uma maneira de eliminar o PVP, o EG e outras impurezas da sintese
€ a lavagem com centrifugacfes consecutivas. Boa parte dos trabalhos de sintese de
AgNW utiliza esse método, porém, variando bastante o procedimento experimental e
os solventes utilizados. Uma relacdo de procedimentos e suas variacfes pode ser
vista na Tabela 3.

Na primeira lavagem a solucdo resultante da sintese é diluida,
geralmente, em acetona, o que faz com que os nanofios precipitem. O sobrenadante,
gue contém outras nanoparticulas dispersas na mistura de EG com Acetona, é
descartado.

Nas proximas lavagens, o precipitado é disperso, geralmente, em
etanol e, a cada centrifugagéo, boa parte dos subprodutos, assim como o PVP, é
eliminado junto com o sobrenadante. Com apenas quatro centrifugagoes,

praticamente ndo sobram outras estruturas e nem o PVP no precipitado [Wang et al.
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(2014)]. Restam apenas os AgNWs que podem ser dispersos em etanol novamente

para armazenagem e futura utilizagéo.

Tabela 3 — Relacao de variagdes nos procedimentos de lavagem com centrifugacdes

consecutivas.

Referéncias

Lee et al.
(2015)
Lee, D. et al.
(2016)
Tian et al.
(2016)

Hauger et al.

(2013)
Wang et al.
(2014)
Zilaee et al.
(2016)
Jiu et al.
(2014)
Chen et al.
(2007)
Chen et al.
(2008)
Kim,
Taeyoung et
al. (2013)
Jiu et al.
(2013)
Amjadi et al.
(2014)
Chen et al.
(2010)
An et al.
(2016)
Preston et
al. (2013)
Yang et al.
(2015)
Ma; Zhan
(2014)
An et al.
(2012)

Velocidade
de Rotacdao

(rpm)
1.500

2.000
2.500
2.500
3.000
3.500
4.000
4.000

4.000

4.000

5.000
5.000
6.000
6.000
6.000
8.000
8.000

10.000

Tempo
(minuto

s)
20

30
30
40
3
15
5
30

30

30

10
10
20
20

30

20

5

Quanti-
dade

2

8

Solvente Solvente

primeira
etapa

Etanol
Agua DI
Acetona
Metanol

Acetona®
Acetona
Acetona
Acetona

Acetona
Etanol

Acetona
Acetona
Acetona
Etanol
Metanol
Agua DI
Etanol

Acetona

demais
etapas

Etanol
Etanol
Acetona
Metanol

Etanol

Etanol
Etanol

Etanol
Etanol

Etanol
Etanol
Agua DI
Etanol
Metanol
Agua DI
Etanol

Agua DI

Armaze-
nagem

Agua DI

Metanol

Metanol
Etanol
Etanol
Etanol
Etanol

Etanol
Agua DI

Etanol

Isopro-
panol

Agua DI

Etanol

Etanol

Etanol

b Na primeira purificagdo, utilizando acetona, normalmente a centrifugacdo néo é
necessaria, ja que ocorre a precipitacéo rapidamente em poucos minutos.
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3.3.2. Procedimento Experimental de Purificagéo

Em todas as sinteses desse trabalho, o primeiro passo de purificacdo
foi diluir a solucéo resultante em acetona (proporcao 1:4 em volume) e agitar até que
os nanofios de prata precipitassem. A precipitacdo é facilmente percebida, ja que a
solugdo cinza esverdeada vai se tornando transparente a medida que as
nanoparticulas vao se depositando no fundo e nas paredes do béquer.

O tempo necessario para ocorrer a precipitacao varia entre 30 e 120
minutos de agitacdo, dependendo do resultado da sintese. Em poucos casos, esse
tempo nédo foi suficiente e foi efetuada centrifugacdo da mistura para acelerar o
processo.

ApoOs a precipitacdo, o sobrenadante € composto de acetona, EG e
parte dos subprodutos, como nanoparticulas que ndo chegaram a crescer como
nanofios. Entdo o sobrenadante é retirado (pipetado) e o precipitado passa para a
etapa de lavagem com centrifugacdes consecutivas.

Na etapa de lavagem com centrifugacdes consecutivas, os nanofios
sao dispersos em etanol ou &gua deionizada (proporcéo 1:15 em massa) e a disperséo
é centrifugada. Apés a centrifugacao, parte do PVP e outros subprodutos séo retirados
junto com o sobrenadante e o precipitado € utilizado para a proxima etapa de lavagem.
Esse processo é repetido por, pelo menos, quatro vezes com etanol em temperatura
ambiente. Em uma etapa adicional (opcional), a dispersdo pode ser feita em agua
deionizada, o que permite utilizar uma temperatura de até 90 °C para facilitar a
remocdo do PVP. Ao término das etapas, o precipitado € disperso em etanol para
futura utilizacéao.

O trabalho de Li et al. (2015) utiliza a caracteristica de que o PVP néo
€ soluvel em acetona para fazer a purificagcdo dos nanofios através da precipitacéo
seletiva. A solucéo resultante da sintese é acrescentada lentamente acetona, até que
os nanofios se aglomerem e precipitem. Entdo o sobrenadante € retirado, levando
junto as nanoesferas e nanobastbes que permanecem dispersos, ou seja, as
nanoparticulas que ndo possuem PVP adsorvido e, portanto, ndo se tornaram
nanofios. O precipitado € entdo disperso novamente em agua DI com PVP. Em
seguida o processo se repete com a adicdo lenta de acetona até que os nanofios
precipitem e o sobrenadante seja descartado. O processo € repetido de duas a quatro

vezes até chegar a uma alta pureza.
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4. FILMES DE NANOFIOS DE PRATA

Para a producdo de filmes condutores e transparentes de AgNW
podem ser utilizadas diversas técnicas de deposicéo de filmes finos. Algumas técnicas
bastante utilizadas em laboratério, como Modelagem por Gotejamento (mais
conhecida por Casting, do inglés), Recobrimento por Centrifugacdo (Spin Coating),
Imerséao (Dip Coating) ou Modelagem por Lamina (Doctor Blade) sao boas opc¢des,
mas 0s métodos que produzem os filmes de AQNW mais uniformes sdo o Spray e a

Barra Meyer.

4.1. SPRAY

Diversos trabalhos relatam a utilizagdo da deposicdo via spray,
também conhecida como pulverizacdo ou impressao a jato de tinta, como a melhor
opc¢ao. Mas a maioria ndo da muitos detalhes das condi¢cées em que essa deposicao
é feita.

No trabalho de Jin et al. (2014) sao informados alguns parametros
utilizados, como a concentracdo da solugdo de AgNW (0,65 g/L), o tipo e tamanho de
bico utilizado (aerografo de 0,3 mm de didmetro), a distancia do bico até o substrato
(25 a 30 cm) e a pressao do compressor (0,6 MPa). Também € informado que, nas
condicbes acima, ndo € necessario aguecer o substrato, mas que em caso de
distancias menores entre o0 bico e a amostra, € preciso aquecer o substrato a 50 °C
para que ocorra a rapida evaporacéo do solvente. E importante dizer que no trabalho
citado a solucdo nao contém apenas AgNW, mas também outros componentes que
auxiliam na formacdo de um filme com boa condutividade elétrica e resisténcia
mecanica sem necessitar de tratamento térmico apds a deposicao.

Outro trabalho que fornece alguns dados sobre o experimental
durante a deposicdo € o de Weil3 et al. (2015). Nele séo fornecidos a concentracao
(0,2 g/l), distancia (12 cm), presséao (200 mbar), a velocidade em que o bico percorre
o substrato (1,5 cm/s) e a temperatura do substrato (80 °C).

Na Tabela 4 sdo mostrados alguns dados dos trabalhos que fornecem
detalhes sobre o procedimento utilizado na deposicéo via spray e na Figura 14 existe

um esquema de funcionamento do aerégrafo que foi utilizado neste trabalho.
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Kim, Taegeon et al. (2013) também fornece alguns dados, que estédo

na Tabela 4, porém seu método envolve a aplicacdo de um potencial de 30 kV entre

0 bico e o substrato durante a deposi¢ao por Spray.

Tabela 4 — Dados de deposi¢des por Spray fornecidos por algumas das referéncias.

Referéncia

Transmi-
tancia
(%)
Resistén
cia (Q/o)
N° de
camadas
AgNWs
(9/)
Solvente

Filmes

Solugéo

Subs-
trato

Tipo
Tempera
-tura (°C)

P6s

trata-

mento

Bico Tipo

Diametro
(mm)
Distancia
do
substrato
(mm)
Fluxo da
solucéo
(ml/h)

Varredur

a (mm/s)

Presséao
(kPa)
Gas

Observactes

Jin et al.
(2014)

0,65

T.A**

Aerografo
0,3

250 a 300

600

*Solucéo
contém
outros
compo-
nentes
* 50 °C
para
distancia <
250 mm

Weil et al. Kim, Taegeon et
(2015) al. (2013)
92,1
20
20
0,2 2,5
Etanol Metanol
Policarbonato
80 T.A.
8 horas a 120 °C
- Atomizador
- 0,85
120 35
15
15 -
20 -

Aplicado 30 kV
entre substrato e
bico

Margulis et
al. (2013)

>90

18

0,11

Metanol
Vidro
T.A.

Nenhum

Atomizador

110

240

200
172

Nitrogénio

AgNWs
fornecidos
pela Blue
Nano Inc.

pratica-
mente sem
camada de

PVP

Lee, J. Y. et
al. (2016)

61

14
3

4

Isopropanol
PDMS
100
12 horas a
80 °C*
Atomizador
0,2

140

60

97

* Aquecido
para
terminar a
cura do
PDMS
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Figura 14 — Esquema de funcionamento do aerografo utilizado para deposicéo via
spray. No lugar do ar comprimido também pode ser utilizado um gés inerte. Figura
adaptada de http://handcannononline.com/blog/2013/06/25/airbrush-101/

Reservatorio

A g N W > .\ Gatilho de dupla acdo

b

Lee, J. Y. et al. (2016) utiliza um equipamento de impresséo
automatizado como o da Figura 15 e afirma que uma maior pressdo durante a
deposicdo propicia a fragmentacdo da solugdo em gotas menores,
consequentemente, produzindo filmes mais transparentes. Pelo mesmo motivo, bicos
de diametros menores sdo preferidos, mas devem ser suficientemente grandes para

Nao ocorrer entupimento.

4.2. BARRA MEYER

Um tipo de deposi¢céo que produz bons resultados é a que utiliza uma
barra cilindrica chamada Barra Meyer. A barra pode ser rolada ou deslizada sobre o
substrato para distribuir uniformemente a solugédo formando uma fina camada (Figura
16). Ao evaporar o solvente, sobram os nanofios distribuidos aleatoriamente sobre o

substrato.
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Figura 15 — Mesa de deposi¢cao automatica via spray da Hantech Co,.Ltd. utilizada no
trabalho de Lee, J. Y. et al. (2016). Imagem de http://www.hantech.biz/

Figura 16 — Esquema do movimento da Barra Meyer sobre o substrato distribuindo
uniformemente os AgNW. Figura de Ye et al. (2014).

Barra Mever




50

Figura 17 — Deposicéo via Barra Meyer em direcdes ortogonais. Figura de Zhu et al.
(2013).

Deposigdo em diregédo

Barra Meyer ortogonal

(A <\

Ag NWs

Uma variante é fazer a deposicdo em etapas consecutivas. Primeiro
a solucao é depositada com a micropipeta diretamente sobre o substrato, préximo a
uma de suas extremidades, e a Barra Meyer € deslizada sobre o substrato a partir
dessa extremidade até o lado aposto. Em seguida, a mesma quantidade de solucédo é
depositada em uma extremidade adjacente e a Barra Meyer é deslizada na direcao
ortogonal ao da primeira etapa, como mostrado na Figura 17.

No trabalho de Zhu et al. (2013), o substrato de vidro é aquecido a 92
°C e a deposicao ocorre em duas etapas consecutivas. O resultado apresentado na
Figura 18 mostra que a maioria dos nanofios permanecem alinhados a direcdo de
rolagem da Barra Meyer, portanto, fazendo a deposicdo em duas dire¢des ortogonais,

a percolacéo € atingida mais facilmente.

Figura 18 — Imagem de microscépio 6ptico do resultado da deposicao via Barra Meyer
em uma Unica direcao (a) e apds duas direcdes ortogonais (b). Em (c) estd a imagem
MEV da amostra apds a deposicdo em direcbes ortogonais. Figura do material
complementar de Zhu et al. (2013).

CHEGNSE  ECEy

A presséo que a Barra Meyer exerce sobre o substrato é determinante

sobre o resultado do filme produzido, para que a presséo seja uniforme durante toda
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a deposicao, podem ser adotados alguns procedimentos simples. Uma maneira de
fazer essa deposicdo é colocar o substrato em um plano levemente inclinado e
depositar a solucdo na parte mais elevada. Em seguida, na mesma posicdo, €
colocado um cilindro metalico que rola devido a gravidade e espalha uniformemente
a solucao pelo substrato. Outra maneira é deixar o substrato na horizontal, mas fazer
o cilindro rolar por um plano inclinado antes de chegar até a parte do substrato onde
foi derramada a solucéo para deposicao.

A deposicéo pode ocorrer com o substrato em temperatura ambiente
ou aquecido. Quando a deposicao ocorre em temperatura ambiente, pode ser feito o
aquecimento do substrato logo apds a deposicao, para acelerar a evaporacao do
solvente.

Os filmes resultantes da deposicdo via Spray e via Barra Meyer sao
muito parecidos, tanto nas caracteristicas optoeletrdnicas, quanto na microestrutura e
morfologia. A vantagem da deposicado via spray € que é mais facil de se estruturar o
eletrodo através do uso de mascaras ou de sistema de impressdo automatizado,
engquanto nas outras deposicdes, é necessaria uma estruturacdo futura do eletrodo
[Krantz et al. (2013)]. A vantagem do método via Barra Meyer € a facilidade de se
produzir filmes uniformes sem a necessidade de nenhum tipo de automacao no
processo de deposicao.

O procedimento experimental executado para esse tipo de deposicao
€ descrito a seguir:

Processo Barra Meyer: O substrato é colocado na horizontal, mas
ao lado de um plano inclinado de onde a Barra Meyer pode ser solta para rolar sempre
com a mesma velocidade até atingir o substrato e passar sobre ele. Com o substrato
na horizontal, a solucdo de AgNW ¢é distribuida como um filete bem proximo a
extremidade que esta encostada no plano inclinado. Entdo a barra é solta na parte
superior do plano inclinado e rola até o substrato, espalhando a solucdo de AgNW de
forma uniforme até o lado oposto. Em seguida, o substrato é girado em 90° e o
processo € repetido, agora na ortogonal com relacdo a deposi¢cdo anterior, até o

numero de camadas desejado.
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4.3. TRATAMENTO DOS FILMES

Independentemente do método utilizado para disposi¢cdo dos filmes
de AgNW, pode-se aumentar a sua condutividade executando um tratamento que
melhore o contato elétrico entre os nanofios da rede. Isso pode ser conseguido através
da diminuicdo da camada de PVP e/ou promovendo a fusao entre os nanofios que se
cruzam. Os tratamentos se dividem em trés métodos: o primeiro faz passar corrente
elétrica pelo filme para promover a fusdo, o segundo elimina o PVP através de
aguecimento do filme e o terceiro utiliza radiagdo (que pode ser por plasma, laser, luz
de flash, etc.) para promover tanto a fuséo quanto a eliminagdo do PVP dos nanofios.
A Figura 19 tem, como exemplo, o resultado do trabalho de Zhu et al. (2013), onde o
tratamento se da por irradiacdo de plasma durante uma hora com poténcia de 75 W
em temperatura ambiente. A resisténcia de folha diminui, como pode ser visto,
também, pela maior corrente circulando pelo filme com a aplicacdo do mesmo

potencial (curvas I-V).

Figura 19 — Tempo de irradiacdo plasmatica por resisténcia de folha do filme de
nanofios de prata. Na insergéo: curvas I-V do filme antes e depois do tratamento com
plasma. Figura de Zhu et al. (2013).
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5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

5.1. ESPECTROSCOPIA UV-VIS

Os espectros de extingdo (absorcdo e espalhamento) e transmitancia
foram obtidos utilizando um espectrofotometro UV-Vis de feixe duplo da Biochrom
(modelo Libra S60). As medidas foram realizadas no laboratério multiusuarios da
UTFPR Londrina. O equipamento utilizado e seu esquema de funcionamento sao

mostrados na Figura 20.

Figura 20 - Espectrofotometro UV-Vis de feixe duplo modelo Libra S60 da Biochrom
(), detalhe do suporte de amostras (b) e 0 esquema éptico de funcionamento (c).
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Como pode ser visto no esquema da na Figura 20 (c), esse
equipamento utiliza um monocromador de Czerny-Turner para selecionar o

comprimento de onda de um feixe que, em seguida, é dividido em dois. Fotodiodos de
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silicio realizam a medida da intensidade dos feixes: o feixe (1), que é transmitido
através da amostra, e o feixe [, que é transmitido através da referéncia. Com a razao

dessas intensidades o equipamento calcula a transmitancia (T') da amostra para o

comprimento de onda selecionado

r=tl (17)
Iy
ou a absorbancia (A)
A= —log (L) (18)
Iy

O resultado (transmitancia ou absorbancia) pode ser apresentado
para um Unico comprimento de onda selecionado, ou pode ser gerado um grafico em
fungéo do comprimento de onda dentro da uma faixa escolhida (entre os limites do
equipamento que, nesse caso, vai de 190 a 1100 nm).

Os resultados das sinteses sdo analisados utilizando essa técnica
com as amostras ainda em solugdo. Os dados séo coletados do equipamento com
valores de absorbancia em funcdo do comprimento de onda. Mas o célculo da
absorbancia feito pelo equipamento considera como desprezivel a intensidade de luz
espalhada, o que ndo é o caso das amostras deste trabalho. Por isso, os valores
apresentados pelo equipamento sé&o plotados em escala de extincdo (ndo de
absorbéancia), pois considera uma contribuicdo significativa de espalhamento da luz
na diminuicdo da intensidade transmitida pela amostra, como mostra a Figura 21. A
Ressonancia Plasmonica de Superficie é a responsavel pelo espectro observado e
permite obter informacédo de quais produtos resultantes da sintese estédo dispersos no
meio liquido analisado.

Para as amostras em filmes os resultados seréo apresentados em
valores de transmitancia em fungdo do comprimento de onda, ou, nos graficos em
funcdo da resisténcia, o valor da transmitancia se refere ao comprimento de onda de
550 nm.
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Figura 21 — Esquema da extin¢do da luz a), com a contribuicdo tanto de absorcéo,
qguanto de espalhamento, na diminuicdo da intensidade de radiagdo transmitida
através da amostra [adaptado de Pelton et al. (2008)]. Espectros de eficiéncia de
extincdo (verde), absorcdo (vermelho) e espalhamento (preto) calculados para
nanoparticulas de ouro de diametros 20 nm b), 40 nm c) e 80 nm d) [adaptado de Jain
et al. (2006)].
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5.2. RESISTENCIA DE FOLHA PELA SONDA 4-PONTAS

Para a fabricacdo de eletrodos, umas das caracteristicas mais
importantes dos materiais € a sua resistividade (p), que influencia diretamente na

eficiéncia dos dispositivos eletrénicos. Na caracterizagdo de filmes finos é mais
comum utilizar, no lugar da resistividade, a resisténcia de folha (R;), que tem como

unidade o ohm por quadrado (Q/o). Nao € necessario saber qual é a espessura do
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filme para se determinar R, que também é uma grandeza invariante com relacéo as
dimensodes do filme.

Neste trabalho, as medidas de resisténcia de folha sao realizadas
utilizando um Multimetro Digital Tektronix DMM4020 5 1/2 e uma sonda de quatro

pontas montada em um suporte que permite aguardar a estabilizacdo do valor
apresentado pelo equipamento sem vibracdes (Figura 22). As medidas utilizam a
sonda de quatro pontas para eliminar o erro que ocorre nas medidas utilizando

apenas duas pontas.

Figura 22 — Montagem utilizada para medidas de resisténcia de folha dos filmes
produzidos, composta por um Multimetro Digital Tektronix DMM4020 5 1/2 e uma

sonda de quatro pontas montada em um suporte. No detalhe estdo as quatro pontas
da sonda.

Como existe resisténcia elétrica nos contatos entre as pontas de
prova (sondas) e o filme analisado, o valor medido com duas pontas € dado por
[Girotto; Santos (2002)]:

1%
Ry =—=2R.+ 2R, +R, (19)
l

onde Ry é aresisténcia elétrica total medida, que corresponde a razdo entre a tensao

V e a corrente i na amostra, R, € a resisténcia elétrica nos contatos, R, € a
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resisténcia elétrica de propagagdo da corrente e R, é a resisténcia elétrica da

amostra. Como R, e R ndo podem ser determinados precisamente, n&o € possivel

extrair o valor de R, com precisdo da equacéo ( 19 ). Ao utilizar a sonda de quatro
pontas, como na Figura 23, a razdo entre tensao V' e a corrente i é exatamente a

resisténcia da amostra R,

V
I

RT: _=Ra. (20)

Isso porque Rpr e R, nas pontas internas tem valores despreziveis em relacéo a alta
impedéancia do instrumento de medida de tensdo. Nas pontas externas, R,, e R, ndo

interferem na corrente i medida por estarem em série com o amperimetro.

O método de quatro pontas foi originalmente proposto por F. Wenner
em 1915 para medir a resistividade elétrica da terra (globo terrestre) e é conhecida
dentre os Geofisicos como método de Wenner. Em 1954, L. B. Valdes adotou a
técnica para realizar medidas de resistividade elétrica em wafers de materiais
semicondutores e, por esse motivo, é conhecida até hoje como um método analitico
para medidas de resistividade elétrica em  sélidos, principalmente
de filmes ultrafinos (10 a 40 nm) e monocamadas (< 7 nm) [Girotto; Santos (2002)].

O resultado da medida tem unidade de resisténcia (Q), pois é o valor
da tensdo medida entre as duas pontas internas dividido pela corrente aplicada pelas
pontas externas, conforme a Figura 23. Esse valor é a resisténcia (R) da amostra entre
as duas pontas internas, e depende das dimensdes da amostra, além da distancia
entre as pontas. Para obter um valor que pode ser utilizado como comparacao entre
diferentes trabalhos, materiais, equipamentos, etc., € necessario encontrar o valor da
resisténcia de folha (R;) utilizando um fator de corre¢do que depende das dimensdes
da amostra.

Pode-se encontrar a relagéo entre a resistividade e a resisténcia de

folha partindo da relagéo da resisténcia R dada por:

A dw
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onde L € o comprimento percorrido pela corrente, A é a seccéo transversal, que pode
ser expressa pela largura d e pela espessura w do filme, conforme a Figura 24. Na
figura também ha o comprimento a do filme fino e a distancia s entre as pontas da
sonda, que normalmente sdo dispostas em linha e com mesma distancia entre si, mas

existem outras disposicdes possiveis que ndo serdo tratadas aqui.

Figura 23 — Esquema da medida de resisténcia pela sonda 4-pontas. A resisténcia
apresentada pelo equipamento € a razdo entre a tensdo medida entre as pontas
internas e a corrente aplicada nas pontas externas (R=V/i). Imagem de Girotto; Santos
(2002).

Fonte

Figura 24 — llustra a medida de resisténcia de folha de um filme fino pela sonda de 4
pontas, onde s é a distancia entre as pontas (normalmente séo iguais), a, d e w sao,
respectivamente, o comprimento, a largura e a espessura do filme. Imagem de Girotto;
Santos (2002).

Para uma medida onde L =d, tem-se uma seccao transversal

guadrada e a resisténcia medida é igual a resisténcia de folha:
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R=§=RS. (22)

No trabalho de Girotto; Santos (2002), é dada detalhadamente a
forma de se calcular a resistividade (p) de variados formatos de amostras, e
utilizando os fatores de correcdo especificos para cada caso. Aqui serd dada
somente a equacdo para filmes finos retangulares depositados sobre

substratos isolantes, que € o caso das amostras deste trabalho:

|74
p:—WF (23)
l

Sendo que F é o fator de correcéo, dado por:

T
F= ( —6ms —27s .
—4ATts —27s 1-e d ><1—e d ) a _\s ( 24 )
(n2)+ln(1—eT>—ln<1—eT>+ S 6—211(?—2)&
1+e d

Substituindo (24 ) em ( 23 ), e as duas em ( 22 ), a resisténcia de

folha é dada por:

|4 T
L

fo =1 —67s —27s :
S (7‘[2)+1n(1—e#)—1n(1—e$)+<1_e 6 )(1_e >e_2”(%_2)% (25)

Para facilitar a obtencdo do fator de correcdo F, um programa foi
montado no Excel (Figura 25), onde basta informar todas as variaveis (dimensdes da
amostra e distancia entre as pontas da sonda) e o calculo € realizado
automaticamente. Opcionalmente, o valor da resisténcia apresentada pelo multimetro
pode ser informado ao programa para o calculo automético também da resisténcia de
folha.
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Figura 25 — Tela do programa em Excel para calculo do fator de correcédo e obtencéo
da resisténcia de folha.

Calculo da Resisténcia de folha (Q}/0) através da sonda de 4 pontas
Preencher os campos verdes com os valores "d" e "a" (dimensdes do filme depositado).
Campo amarelo é de preenchimento opcional (Resisténcia medida com o equipamento.)

s (mm) 1,45 Distancia entre as pontas } ‘ } } ‘ }

d (mm] 25|Largura do filme VYV Y
a (mm) 75|Comprimento do filme s afes=fe s 4
R(Q) 2,8|Valor apresentado no multimetro V /e
F3 4,426918256|Fator de corregio* " o v/
Rs (Q/0 12,39537112|Resisténcia de folha** Maneira de efetuar a medida

*Vidlido paraw < 0,58 mm
**Resisténcia de folha € calculada caso seja preenchido o campo R.

Ref.: GIROTTO, E. M.; SANTOS, I. A. Medidas de resistividade elétrica DC em sdlidos: Como efetua-
las corretamente. Quimica Nova, v. 25, n. 4, p. 639-647, 2002

5.1. DIFRACAO DE RAIO-X

A difracédo de raios-X permite, entre outras coisas, determinar quais
materiais estdo presentes na amostra e em quais proporcdes relativas. Foram
realizadas medidas no difratbmetro X"Pert PRO MPD da PANanalytical (Figura 26) do
Laboratério de Analises por Raio X (LARX - Multiusuarios - UEL).

As medidas foram realizadas com as amostras em filme ou em p6. Os
filmes foram depositados via gotejamento em substrato de vidro ou a solucao foi

deixada secar até virar po.

Figura 26 — Difratbmetro de raios X X Pert PRO MPD da PANanalytical instalado no
Laboratério de Analises por Raio X da UEL.
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5.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) tém
resolucdo que permite visualizar a morfologia e as dimensfes das nanoestruturas
sintetizadas. Foram obtidas no microscopio eletrénico de varredura Quanta 200 da
FEI (Figura 27) no Laboratério de Microscopia Eletrénica e Microanalise (LMEM -
Multiusuarios - UEL).

No preparo, as amostras de nanofios de prata foram depositadas via
gotejamento em substratos de vidro e, em seguida, foi depositada uma camada de

ouro via evaporagao.

Figura 27 — Microscépio eletrénico de varredura Quanta 200 da FEI, igual ao instalado
no Laboratorio de Microscopia Eletrdnica e Microanalise da UEL.

% FEl COMPANY"
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5.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As imagens de microscopia eletronica de transmissao (MET) tém
resolucéo ainda maior do que a MEV, o que permite visualizar, além da morfologia e
das dimensdes das nanoestruturas sintetizadas, a camada de PVP adsorvida. Foram
obtidas no Microscopio Eletrénico de Transmissao (MET), Jeol, JEM-2100, equipado
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com EDS, Thermo scientific (Figura 28) no Laborat6rio Multiusuario de Microscopia
de Alta Resolucao (LabMic — Multiusuarios — UFG).

As amostras foram preparadas via gotejamento das solu¢cdes bem
diluidas diretamente sobre as telas de cobre.

Figura 28 — Microscépio Eletrbnico de Transmissdo instalado no Laboratorio
Multiusuario de Microscopia de Alta Resolucéo da UFG.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram adotadas diferentes metodologias durante as sinteses, como
aguecimento utilizando a autoclave ou a placa de aquecimento (com ou sem banho
de 6leo) e variando parametros como as concentracdes, a temperatura, a velocidade
de agitacéo e a velocidade de gotejamento.

A primeira sintese (nomeada AgNW1) foi realizada usando uma
autoclave (Figura 13), pois em caso de sucesso poderia ser controlada a atmosfera e
a pressdo durante a sintese de forma a tentar controlar a morfologia do produto
resultante. As imagens de MEV mostraram que nesta primeira tentativa somente
foram obtidas nanoparticulas de prata (Figura 29 B) e nanobastdes de prata (Figura
29 C).

Figura 29 — Solucéo resultante da sintese AQNW1 (A) e imagens de MEV do produto
resultante mostrando nanoparticulas presentes na maior parte da amostra (B) e
alguns nanobastdes presentes em regides isoladas (C).

Os espectros de extincdo das solucdes de cada amostra sintetizada
foram utilizados para caracterizar a morfologia das nanoparticulas produzidas. Os
resultados experimentais estdo de acordo com a teoria da ressonancia plasmonica de
superficie. Na Figura 30 € mostrado o espectro de extincdo da sintese AgNW1
disperso em Etanol. Onde se confirma a presenca de prata, através do vale na regiao
onde a refletividade da prata € minima (~322 nm), como nos dados experimentais de
Ehrenreich; Philipp (1962) vistos na Figura 2. Porém, nédo € possivel observar nenhum
ombro ou pico pronunciado na regido de 350 nm (modo longitudinal da SPR de
nanofios de prata), que seria um dos indicadores da presenca de nanofios na solugao.
As nanoparticulas que aparecem na Figura 29 B sdo as responsaveis pelo pico em

415 nm (ressonancia plasmonica nas nanoesferas) e os nanobastdes da Figura 29 C
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levam ao pico em 603 nm (ressonancia plasmonica do modo longitudinal de
nanobastdes) [Sun et al. (2002)]. O modo transversal da ressonancia plasmoénica dos
nanobastdes possui intensidade muito menor que a do modo longitudinal, além disso,
deve estar proximo da regido espectral do pico em 415 nm e por isso ndo é
evidenciado no espectro.

Para aplicagcbes como eletrodos transparentes, a presenca destas
nanoparticulas e nanobastdes nao é adequada, ja que eles levam a absorcdo optica
na regiao visivel do espectro eletromagnético. Essas estruturas com pequena razao
comprimento/diametro também néo auxiliam na producéo de filmes condutores, pois

nao contribuem quase nada para atingir o estado de percolacao.

Figura 30 — Espectro de extincdo da solugdo mostrando a presenca de prata (vale na
regido onde a refletividade desse metal € menor, proximo de 322 nm), auséncia de
quantidade significativa de nanofios (falta de um pico ou ombro préximo da regido de
350 nm), presenca de nanoparticulas de prata com baixa razao comprimento/diametro
(pico em 415 nm) e a presenca de nanobastfes de prata com intermediaria razao
comprimento/diametro (pico em 603 nm).
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Apos as sinteses, é necessario efetuar um processo de limpeza para
remocgdo do PVP, EG e nanoparticulas com morfologias indesejadas. O primeiro

passo apos todas as sinteses foi diluir a solucdo resultante em Acetona para fazer
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precipitar as particulas produzidas. Na sintese AgNW1 essa foi a Gnica etapa de
limpeza efetuada, pois a caracterizagdo mostrou que nao foram sintetizados nanofios
de prata.

Apos diluir em Acetona e agitar por duas horas, ocorreu a precipitacao
e a mistura foi deixada descansar para que as particulas se depositassem no fundo

do béquer (Figura 31).

Figura 31 — Solucao da sintese AQNW1 apdés sair da autoclave (A), apos ser diluido
em Acetona (B) e apGs deposicao das particulas no fundo do béquer (C).

Entdo o sobrenadante foi retirado e o precipitado foi dividido em duas
partes que passaram por processos diferentes, uma parte foi diluida novamente em
Etanol e outra em Acetona. Em Etanol, parte das particulas permaneceu dispersa
enquanto outra parte precipitou. JA& em acetona, ndo foi mais possivel dispersar
totalmente as particulas, pois rapidamente precipitavam e permaneciam no fundo do
béquer, como pode ser visto na Figura 32 A.

Medidas do espectro de extincdo das trés solugbes estdo na Figura
33: do precipitado em Acetona, do precipitado em Etanol e da dispersdao em Etanol.
As medidas em Acetona mostram que € possivel separar particulas com morfologias
diferentes mesmo sem efetuar centrifugacédo. Os nanobastfes produzidos na sintese
AgNW1 ndo se dispersam tdo facilmente em Etanol e podem ser separadas por

decantacgéo (precipitacdo seletiva).



Figura 32 — AgNW1 apoOs a primeira lavagem

dispersdo em Acetona (A) e Etanol (B).
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com Acetona e tentativa de nova

Figura 33 — UV-Vis da AgNW1 apoés a lavagem com acetona. Os picos entre 405 e
415 nm correspondem a nanoparticulas de prata com diferentes diametros e em 603
nm corresponde ao modo longitudinal de nanobastées.
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Apés a sintese na autoclave foram realizadas diversas deposicdes na

tentativa de producéo de filmes condutores utilizando a solugdo AgNW1. No entanto,

apenas os filmes bastante espessos

conduziram, somente apds passarem por

tratamento térmico que promoveu a fusdo das nanoparticulas, formando um filme

macico de prata, com nenhuma transparéncia.

Na segunda sintese (AgNW2) tentou-se promover o crescimento de

nanofios com um procedimento bastante diferente do realizado na primeira. Todo o
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processo foi efetuado com os béqueres diretamente sobre a placa de aquecimento
(sem utilizar a autoclave) para que a evolugdo da sintese pudesse ser acompanhada,
ja que a autoclave ndo possui janela para monitorar 0 que ocorre em seu interior
durante a sintese. Uma mudanca importante no procedimento foi acrescentar
lentamente o AgNOs a solucao (e ndo misturar tudo de uma so6 vez como foi feito na
primeira sintese).

Inicialmente tentou-se realizar a sintese com a mesma temperatura
da AgNW1, onde se utilizou a temperatura maxima permitida na autoclave, 120 °C.
Porém, apos o término da inser¢cao de AgNQOs, a sintese indicava ndo estar evoluindo
e sua aparéncia ndo se alterava com o passar do tempo. Apds 97 minutos nessa
situacdo, a temperatura foi aumentada para 138 °C e a sintese evoluiu. O espectro de
extincdo da Figura 34 mostra a presenca de nanofios pelo ombro em 355 nm e pico
em 383 nm (modo transversal da SPR de nanofios de prata). Com essa solu¢ao foi
possivel produzir os primeiros filmes condutores e transparentes desse trabalho.

Nas sinteses que demonstraram sucesso no crescimento de nanofios
de prata, foram realizadas também as demais etapas de purificacdo com
centrifugacdes consecutivas para diminuir a camada de PVP adsorvida e minimizar
ainda mais a quantidade de nanoparticulas indesejadas. A Figura 35 mostra, como
exemplo, a solugdo AgNW?2 antes e depois das centrifugacdes. Pode-se notar que no
descartado da primeira centrifugacdo permaneceu boa parte das nanoparticulas
separadas (pico em 405 nm). O espectro da solucao apos a centrifugacao fica mais
estreito do que o espectro da solugcédo antes das lavagens devido a diminuicdo na
intensidade de extincdo em comprimentos de onda maiores do que 400 nm,
mostrando uma reducdo na quantidade de nanoparticulas com morfologias
indesejadas e que possuem diametros maiores do que 0s nanofios.

A terceira sintese foi um teste parecido com a segunda. Apenas foi
aumentado o tempo de aquecimento para além do tempo necessario para a formacao
de nanofios. Considerando como parametros o tempo percorrido durante a sintese
AgNW2, assim como a variagdo na cor da solucao, foi mantido o aquecimento por
mais 47 minutos. Esse teste foi feito para descobrir se um tempo extra seria prejudicial

aos nanofios ja formados.
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Figura 34 — Comparativo entre os resultados das sinteses AgNW1 e AgNW2. Em
AgNW?2 foi obtido um espectro caracteristico de nanofios de prata com a ressonancia
em 355 e 383 nm, respectivamente referentes ao modo fora do plano e ao modo
transversal da SPR dos nanofios.
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Figura 35 — Comparativo dos espectros de extincdo antes e apds a lavagem por
centrifugacéo da AgNW?2.
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O espectro de extingao da Figura 36 mostrou a permanéncia do ombro
em 355 nm, o que indica o sucesso na producao de nanofios de prata, mas também
ocorreu um deslocamento do segundo pico para o vermelho (com relacdo a AQNW?2),
0 que pode indicar um aumento no diametro dos nanofios, mas também pode indicar
um aumento na quantidade proporcional de nanoparticulas com relacdo a nanofios.

Essa solucao foi a primeira que apresentou dificuldade para se efetuar
a primeira precipitacdo em Acetona. Mesmo deixando descansar por mais de duas
semanas, a solucado ainda estava bastante dispersa. Na maioria das sinteses, apos
uma hora da mistura com Acetona a solucao ja estava totalmente decantada. Nessa
foi necessario fazer a centrifugacédo da solucdo em Acetona antes das outras etapas
de purificacdo em Etanol. Uma possivel explicacdo para isso € que, com 0 tempo
maior de aquecimento, uma maior quantidade do PVP adsorvido aos nanofios pode
ter se degradado, e, com menos PVP, fica mais dificil das nanopatrticulas precipitarem
em Acetona®.

Figura 36: Desvio para o vermelho no pico correspondente ao modo transversal da
SPR como resultado de um maior tempo de aquecimento durante a sintese AQNW 3.
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¢ Segundo Li et al. (2015), os nanofios precipitam facilmente em Acetona devido ao
PVP adsorvido ndo ser sollvel nesse solvente.
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A menor quantidade de PVP também pode explicar o pico em
comprimento de onda maior, pois com menor passivacdo dos planos dos nanofios,
uma maior quantidade de atomos de prata se difunde para essa regiao, promovendo
um aumento em seu diametro.

Como a quantidade de precursor (&tomos de prata) é limitada, esse
aumento no diametro acarreta uma diminuicdo no comprimento dos nanofios,
diminuindo muito a razdo comprimento-diametro e inviabilizando a producéo de filmes
condutores transparentes, fato que se comprovou nas tentativas de deposigao.

O resultado na sintese AQNW3 mostrou que, mesmo com um tempo
de aquecimento além do necessario, ainda pode-se encontrar nanofios como
resultado da sintese. Entdo foi realizado um novo teste na autoclave, nomeado
AgNW4, para tentar descobrir se o limitante foi o tempo ou a temperatura da sintese
AgNW1.

Uma caracteristica desvantajosa da autoclave € que ndo é possivel
acompanhar o andamento da sintese durante o processo, pois ela fica lacrada sob
pressdo e ndo possui nenhuma janela de observacao. Assim, € necessario desligar o
aquecimento, esperar esfriar e equilibrar a presséo interna com a atmosférica antes
de abri-la para conferir o resultado. A solucéo ficou aquecida por 5 horas (3 a mais do
que na primeira sintese na autoclave) a 120 °C (limite de temperatura da autoclave
utilizada).

Foi possivel ver um ombro em 355 nm no espectro de extin¢cado da
solugdo AgNW4, como na Figura 37, o que indica que nanofios de prata estédo
presentes como produto da sintese. Mas o pico em 441 nm (um desvio para vermelho
ainda maior do que na AgNW3) indica uma proporcdo muito grande de nanoparticulas
com morfologia diferente de fios.

Até esse ponto, a sintese que apresentou os melhores resultados
havia sido a AgQNW?2. Ela também foi a Unica em que foi efetuado um pré-aquecimento
do Etilenoglicol para acelerar o processo de sintese. Para investigar se o pré-
aguecimento teve algum efeito positivo na sintese AgNW2, a sintese AgNWS5 foi

realizada com 0s mesmos parametros, porém, sem o pré-aguecimento do EG.
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Figura 37 — Espectro de extingdo da solucdo AgNW4 comparada com as duas
sinteses anteriores. E possivel notar a presenca de nanofios de prata pelo pequeno
ombro em 355 nm, mas o pico em 441 nm (muito maior) indica que existe muito mais
nanoparticulas diferentes de nanofios e com didmetro ainda maior do que o obtido
anteriormente.
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Como resultado da sintese AgNWS5, foram obtidos nanofios com
didmetro um pouco menor do que na sintese AGQNW2, como pode ser visto no espectro
de extingdo da Figura 38 (A) pelo pico mais pronunciado e estreito, e em comprimento
um pouco menor (376 nm). As imagens de MEV da Figura 38 (B) e (C) mostram a
morfologia dos nanofios sintetizados. Na maior parte deles, o diametro ficou entre 100
e 140 nm e o comprimento entre 1,5 e 3,0 ym.

Para a producao de eletrodos transparentes é importante uma grande
razao entre o comprimento e o didmetro dos nanofios, para que o limiar de percolacao
seja atingido com uma menor quantidade de material no filme, aumentando assim a
sua transmitancia. Por isso, ter conseguido sintetizar nanofios mais finos foi um
avanco.

Buscando aumentar ainda mais a razao comprimento/didmetro, novas
sinteses foram preparadas na tentativa de produgcédo de nanofios mais longos. Uma
maneira de se conseguir produzir fios mais longos €é através da sintese com
crescimento em varias etapas. As sinteses das amostras AQNW6 e 7 foram realizadas

com esse método.
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Figura 38 — (A) Comparacéo entre espectros de extingdo mostrando um pico mais
pronunciado e estreito, e em menor comprimento de onda na amostra AgNWS5,
indicando uma diminuicdo no diametro médio dos nanofios, em comparacdo com a
amostra AgNW2. (B) e (C) Imagens de MEV, de amostra da sintese AgNWS5,
mostrando a presenca de nanofios de prata, alguns nanobastdes e outras
nanoparticulas.
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A sintese AgNW6 foi realizada com trés etapas de crescimento. No
término de cada etapa, aliquotas da solugéo foram colhidas para posterior analise via
absorcdo UV-Vis. O espectro obtido esta na Figura 39, e mostra que ao término da
primeira etapa (30 minutos) havia um excelente resultado, o pico em 392 nm e o ombro

em 355 nm indicavam a formacgdo de nanofios. Porém, nas proximas etapas, 0 pico
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se deslocou para comprimentos de onda maiores, indicando um aumento muito
grande no diametro dos nanofios e/ou um aumento na producdo de nanoparticulas.
Pode-se ver que também ocorreu um aumento na intensidade da extingdo no ombro
em 355 nm, por isso, o mais provavel € que o maior diametro dos nanofios tenha sido
o responsével pelo deslocamento do pico para 413 nm (mas ainda pode haver uma
contribuicdo de mais nanoparticulas).

Figura 39 — Espectros de extincdo de aliquotas retiradas durante a sintese AgQNW6.
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Filmes depositados com a solucdo AgNW6 foram observados no
microscopio Optico. Nas imagens da Figura 40 foi possivel observar a presenca de
nanofios, o que é uma comprovacédo de que o diametro desses fios estava muito maior
do que o esperado, tdo grande que foi possivel visualizar no microscépio 6ptico®.

Esse resultado nédo foi bom para a produgdo dos nossos filmes, ja
gue o maior diametro dos nanofios diminuiu a razdo comprimento/diametro, parametro

principal na qualidade dos nanofios sintetizados.

4 O microscaépio 6ptico utilizado nédo possui escala, entdo ndo é possivel determinar
o tamanho real dos nanofios observados, mas é possivel comparar o tamanho de objetos observados
com as mesmas lentes de aumento.
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Figura 40 — Amostra AQNW6. Devido ao diametro maior desses nanofios, a imagem
de microscopio éptico se torna possivel. Imagem com aumento de 1000x.

As sinteses AgNW8 e AgNW9 foram realizadas com apenas uma
etapa de crescimento, mas utilizando o pré-aguecimento do EG que se mostrou
promissor, de acordo com o espectro da AgNW6 ao término da primeira etapa de
crescimento (Figura 39). Porém, as duas sinteses produziram grandes quantidades
de nanoparticulas diferentes de nanofios, o que ndo € desejavel ja que essas
estruturas diminuem a transmitancia dos filmes ao absorverem luz no visivel, sem
contribuir para a melhora da condutividade. As imagens de MEV da AgNW8 est&o na
Figura 41, onde € possivel ver a grande quantidade de nanoparticulas produzida.

A sintese AQNWS5 foi a que apresentou os melhores resultados (nos
espectros s6 € possivel ver os picos referentes aos nanofios), o Unico problema dessa
sintese foi a dificuldade de ocorrer a precipitacdo em acetona, o que indicou que o
tempo da sintese foi grande o suficiente para degradar o PVP. Entdo a sintese
AgNW10 foi realizada seguindo as mesmas propor¢des e temperaturas da sintese
AgNWS5, apenas em quantidades maiores para obter mais produtos para deposicéo
dos filmes, e com uma reducdo do tempo de aquecimento para que néo fosse
degradado demasiadamente o PVP adsorvido nos nanofios. Contudo, os espectros
mostraram (Figura 44), além da presenca de nanofios, um pico em ~430 nm indicando
a presenca de nanoparticulas na resultante dessa sintese
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Figura 41 — Imagens de MEV, de amostra da sintese AQNW8, mostrando a presenca
de nanofios de prata mais longos do que nas amostras anteriores, mas com uma
propor¢édo muito grande de nanoparticulas com morfologia diferente de fios.

Em uma nova tentativa de repetir o resultado da sintese AgNWS5,
também com uma quantidade maior sendo produzida ao mesmo tempo, a sintese
AgNW11 foi monitorada durante todo o tempo de aquecimento com a retirada de
aliquotas da solucdo para analise dos espectros de extingdo. Devido a vidraria de
dimensbes maiores na AgNW11 com relacdo a AgNW5, o aquecimento se deu via
banho de 6leo, enquanto na AgQNW5 o aquecimento foi com o béquer diretamente
sobre a placa aquecedora. A analise dos espectros de extingao das aliquotas mostrou
que em nenhum momento a solu¢éo se aproximou do resultado da AgNW5. N&o foi
uma questdo simples aumentar a quantidade dos reagentes para obter uma maior
quantidade de produto final. Um fator que pode impactar na variacdo do produto
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resultante da sintese € a velocidade de agitacdo [Yunus et al. (2016)]. Nao é f4cil
garantir a mesma taxa de agitacdo com diferentes volumes de solugao.

Além da analise através do espectro de extin¢do, a purificacdo da
sintese AgNW11 também foi monitorada com relacdo a camada de PVP através de
imagens de MET dos nanofios. Na Figura 42 (A e B) é possivel visualizar uma camada
de PVP adsorvida nos nanofios antes da lavagem com etanol. Essa camada néo é

visivel nas amostras apoés a lavagem (Figura 42 C e D).

Figura 42 — Imagens de MET de nanofios antes (A e B) e apds (C e D) a lavagem
com etanol com quatro etapas de centrifugacdes. Apds a lavagem néo foi possivel
visualizar nenhuma camada de material polimérico adsorvido nos nanofios.

10 nm

Com o objetivo de verificar se o processo de sintese produz apenas
material de prata, foram obtidos os difratogramas de DRX de algumas amostras.
Como pode ser visto na comparagdo com o padrao, 0s picos caracteristicos na Figura

43 sao todos da prata cristalina.
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Figura 43 — Difracdo de raio-X das amostras sintetizadas mostrando a presenca unica

de cristais de prata.
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6.1. RESUMO DAS SINTESES
Foram efetuadas diferentes sinteses, tanto na autoclave, quanto na
placa de aquecimento (com ou sem banho de 6leo). As principais caracteristicas e

diferencas entre elas estédo na Tabela 5.

Tabela 5 — Resumo dos dados das sinteses e seus produtos resultantes.

Pré- Nede Prec. :
Amostras  FMASE | aquec, e €T EMES o Morfeiooa
EG pas Acet.
AgNW1 Autoclave N&ao 1 120 120 Sim NP e NB
AgNW2 Placa Sim 1 138 118 Sim NW
AgNW3 Placa N&o 1 138 165 Ndo NW >NP
AgNwW4 Autoclave Nao 1 120 300 Sim  NW << NP
AgNW5 Placa N&o 1 138 110 N&o NW
AgNW6 Oleo Sim 3 160 160 Sim NW ~ NP
AgNW7 Oleo Sim 6 150 250 Sim  NW ~NP
AgNW8 Placa Sim 1 138 66 Sim NW < NP
AgNW9 Placa Sim 1 140 42 Sim NW < NP
AgNW10 Placa N&o 1 138 90 Sim NW > NP
AgNW11 Oleo Nao 1 140 137 Parte NW > NP

Na Figura 44 séao apresentados os espectros de extingdo de toda as
amostras preparadas. Em (A) estd a ampliacdo da regido dos picos nos espectros de
extincdo das solucbes das sinteses AgNW de 1 a 11. A legenda esta em ordem
crescente do comprimento de onda do pico de extincdo. Pode-se notar que a AQNW1
€ a Unica que nao apresentou o0 ombro em 355 nm, que é um indicador da presenca
de nanofios de prata na amostra. Na AgNW4, que também foi sintetizada na autoclave,
ja é possivel ver um ombro de pequena intensidade.

Na Figura 45 sdo mostradas as imagens de MEV comparativas de
trés das amostras sintetizadas. Em AgNW1 nédo ocorreu o crescimento de nanofios.
Em AgNWS5 os nanofios foram produzidos, mas com um comprimento insuficiente. Em
AgNW8 o0s nanofios cresceram satisfatoriamente, porém foi produzida uma

guantidade muito grande de particulas com morfologias indesejadas
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Figura 44 — Espectro de extingdo de todas amostras sintetizadas (A). Em (B) tem-se
a ampliagcdo da regido dos picos nos espectros. A legenda esta em ordem crescente
do comprimento de onda do pico de extingéo.
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Figura 45 — Imagens de MEV de trés das amostras sintetizadas. Em AgNW1 nao
ocorreu o crescimento de nanofios. Em AgNW5 os nanofios foram produzidos. Em
AgNW8 o0s nanofios cresceram satisfatoriamente, porém foi

guantidade muito grande de particulas com morfologias indesejadas.

produzida uma
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6.2. FILMES DEPOSITADOS

Os filmes foram depositados por diferentes técnicas, de acordo com
a finalidade da amostra. Para imagens de MEV, imagens de MET e medidas de
difracdo de raio-X, foi utilizado o método de Modelagem por Gotejamento. Esse
método produz filmes com pouca uniformidade, mas essa caracteristica foi util para
que as amostras tivessem areas com diferentes concentracdes de nanoestruturas em
um mesmo substrato, facilitando a busca pelas melhores condicfes para realizacao
das medidas. Esses filmes foram utilizados apenas para a caracterizacdo dos
produtos resultantes das sinteses (morfologia das nanoestruturas), assim como para
avaliar as etapas de purificacdo. Esses resultados ja foram apresentados acima. Para
a producéo de eletrodos foram utilizadas também outras técnicas, de acordo com o
substrato utilizado.

Em substratos bastante rugosos, como téxteis e celulose bacteriana

da Figura 46, a modelagem por gotejamento, imersdo e spray se mostraram

Figura 46 — Filmes condutores depositados em substratos flexiveis, porém, com alta
rugosidade. Substrato de tecido com nanofios de prata e PEDOT (A) e substratos de
celulose bacteriana com nanofios de prata (B). Abaixo podem ser vistos 0s substratos
sem nenhum material depositado (C).
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mais eficientes para espalhar a solugéo e produzir filmes condutores de eletricidade.
Mas a alta rugosidade ndo permite atingir o limite de percolacdo com pequenas
concentracdes de nanofios, ndo sendo possivel produzir filmes transparentes. Por ndo
serem transparentes, a resisténcia p6de ser controlada entre quaisquer niveis
escolhidos, bastando variar a concentragdo ou o numero de camadas de nanofios.

Os filmes depositados em substratos de vidro ou polietileno tereftalato
(PET) tornaram-se condutores com uma pequena concentracdo de nanofios de prata
depositada, existindo transparéncia que permita a utilizacdo como eletrodo
transparente.

Apls a deposicdo, o tratamento térmico foi realizado a 150 °C,
temperatura que permitiu a remocdo do PVP sem danificar o substrato. Foram
realizados tratamentos de algumas amostras com diferentes tempos para verificar
como a resisténcia do filme pode ser reduzida. A Figura 47 tem os dados de quatro
amostras, onde € visivel uma significativa redugcdo da resisténcia nos primeiros
minutos, até que entre 40 e 50 minutos de tratamento a resisténcia ja esta estabilizada
em um valor minimo que depende da concentracdo de nanofios na solucdo e do

namero de camadas depositadas.

Figura 47 — Diminuicéo da resisténcia de folha de filmes com diferentes transmitancias
através de tratamento térmico a 150 °C em funcéo do tempo de aquecimento.
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Na Figura 48 esta plotada a resisténcia de folha em funcdo da
transmiténcia de alguns filmes depositados via barra Meyer. Os dados de Lee et al.
(2012) para nanofios curtos (menores que 10 um) estdo colocados apenas para

comparacao.

Figura 48 — Resisténcia de folha em func&o da transmitancia para alguns dos filmes
produzidos via Barra Meyer. Os dados de Lee et al. (2012) estdo colocados para
comparagao.
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Foram produzidos alguns protétipos de dispositivos em PET utilizando
os nanofios como condutores transparentes e flexiveis. Foi possivel alimentar LEDs
comerciais com a corrente que atravessava esses condutores. Os prototipos
permanecem funcionais apés mais de cinco meses de sua fabricacdo. Um desses

protétipos esta na Figura 49.
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Figura 49 — Filme condutor, transparente e flexivel depositado sobre PET. A corrente
elétrica atravessa o filme para acender um LED comercial.
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7. CONCLUSOES

Este trabalho teve o intuito de produzir nanofios de prata para serem
utilizados como substituto ao ITO na construcdo de eletrodos transparentes de
dispositivos optoeletronicos. O ITO é o material mais utilizado para a fabricagédo desse
tipo de eletrodo, pois atinge altos indices de transmitancia 6ptica com baixa
resistividade elétrica, caracteristicas que colaboram com a alta eficiéncia dos
dispositivos optoeletrénicos. Porém, o custo de producdo do ITO dificulta a
popularizacdo de produtos que exigem eletrodos transparentes de grandes
dimensbes, como, por exemplo, painéis fotovoltaicos. O nanofio de prata € um
candidato a substituto do ITO, permitindo diminuir o custo dos eletrodos,
principalmente, pela utilizacdo de técnicas de producdo em larga escala, como a
impresséo rolo a rolo. A impressao rolo a rolo exige materiais com alta flexibilidade
mecanica, caracteristica em que os nanofios levam vantagem sobre o ITO. Essa
caracteristica dos nanofios de prata também os colocam como bons candidatos para
a fabricacao de eletrodos de dispositivos flexiveis como, por exemplo, papéis e tecidos
emissores de luz.

Os nanofios de prata foram produzidos em soluc¢éo, via sintese poliol,
com comprimento suficiente (da ordem de 3 um) para a fabricacdo de eletrodos
transparentes utilizando a técnica de spray e barra Meyer.

O controle do tempo de reacéo, das concentracdes, da temperatura e
da velocidade de agitacdo da solu¢éo sdo parametros que se mostram muito sensiveis
para o crescimento dos nanofios. No processo de sintese, o tempo de aguecimento
necessario para se completar o crescimento dos nanofios € um parametro complexo,
pois, desde que as concentracfes e a temperatura sejam adequadas para a
cristalizacdo da prata, o PVP faz com que parte das sementes crescam de maneira
anisotropica produzindo nanofios. Por exemplo, o PVP sofre degradacdo com a
temperatura e, além disso, a camada de PVP adsorvida nos nanofios sofre uma
diminuicdo quando dispersos em etanol e sob agitacao. Tudo indica que deve ocorrer
a mesma diminui¢gdo do PVP adsorvido nos nanofios durante a sintese, dependendo
do tempo e da velocidade de agitacéo. A possivel explicacdo para isso € que tanto a
agitacdo quanto a temperatura devem causar a quebra das cadeias do PVP,
promovendo uma diminuicdo no seu comprimento médio ao longo do tempo de

sintese, e isso afeta de maneira consideravel a capacidade do PVP de promover o
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crescimento anisotrépico da prata. Com isso, existe uma competicdo entre o tempo
necessario para os nanofios crescerem e a degradacao do PVP.

A influéncia da temperatura da solucdo durante a sintese ocorre
principalmente sobre a concentracdo de Glicolaldeido, que é o agente redutor que
deriva do EG, e sobre a velocidade de degradacao do PVP. Mais uma vez ocorre uma
competicao entre processos, ja que a maior concentragdo de Glicolaldeido acelera o
crescimento dos cristais de prata, mas a diminuicdo das cadeias do PVP diminui o
crescimento anisotrépico, prejudicando a razdo comprimento/diametro dos nanofios.

O pré-aquecimento do Etilenoglicol antes da sintese auxiliou no
aumento da concentracdo de Glicolaldeido na solucao, promovendo uma taxa inicial
de crescimento maior dos cristais de prata no inicio da sintese, antes da degradacao
do PVP.

A concentracao de cada ingrediente na solugéo da sintese é um fator
muito importante, ndo sé na etapa inicial, mas durante todo o processo de crescimento
dos nanofios. Sinteses realizadas em quantidades diferentes, mas mantendo-se as
concentracfes iniciais, temperatura, tempo e rotacdo de agitacdo obtiveram
resultados diferentes. Mesmo que a rotacao selecionada para o agitador magnético
tenha sido a mesma, devido as dimens@es diferentes dos recipientes utilizados, a
agitacdo da solucdo ndo pode ser considerada a mesma para diferentes béqueres.
Diferentes taxas de agitacdo causam diferentes taxas de mudanca nas concentracoes
durante a sintese, o que explica os resultados diferentes, por exemplo, entre as
sinteses AgNW8 e AgNW9. Com a monitoracdo e o controle das concentragdes
durante todas as etapas da sintese deve ser possivel controlar de maneira mais
precisa a distribuicdo de diametros e comprimentos dos nanofios produzidos. Esse é
um promissor candidato a trabalhos futuros.

Pela teoria de ressonancia plasmonica, os espectros de extingado dos
nanofios e nanoparticulas dispersos em solucao, obtidos muito mais facilmente do que
as imagens de microscopia eletronica, foram capazes de fornecer informacdes sobre
a morfologia dos produtos da sintese, como: a presenca de nanofios, nanobastbes
e/ou nanoparticulas; suas quantidades proporcionais e seus diametros aproximados.
As imagens de microscopia foram uteis para confirmar as informacdes obtidas dos
espectros de extingcdo, além de tornar possivel verificar o comprimento dos nanofios

(quando presentes), ja que a ressonancia plasmonica na direcdo longitudinal se torna
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cada vez mais fraca na medida que nanobastdes se tornam maiores transformando-
se em nanofios.

Sobre as caracteristicas dos eletrodos produzidos, quanto maior € a
razdo comprimento/diametro dos nanofios, melhor é a relagdo entre transmitancia e
resisténcia dos filmes produzidos. Isso leva a conclusdo de que o aumento dessa
razado, aumenta a eficiéncia dos dispositivos fabricados com esses nanofios. Mas
existem outros fatores que devem ser analisados, como o fato de que diametros
menores, apesar de aumentarem essa razao, limitam a capacidade de corrente que
cada nanofio pode suportar sem se romper por efeito Joule. Isso pode ser um fator
mais importante dependendo do tipo de dispositivos, jA& que os emissores de luz
normalmente demandam maior corrente do que em fotovoltaicos.

Um maior comprimento dos nanofios também deve melhorar a
eficiéncia dos dispositivos, mas até um determinado ponto, ja que a diminuicdo da
resisténcia e o aumento da transmitancia sdo acompanhados de um aumento na
razado entre o comprimento dos nanofios e a espessura dos filmes que formam as
demais camadas do dispositivo. Assim, parte dos portadores de cargas na camada
ativa pode ter de percorrer distancias maiores em dire¢c0es paralelas ao plano do filme,
do que na direcdo da espessura, amentando a distancia média percorrida pelos
portadores (diminuindo a intensidade do campo elétrico em muitas regides dos filmes).

As propriedades dos eletrodos (transmitancia x resisténcia) foram
controladas de maneira simples pela variagdo da quantidade de nanofios de prata
depositados. Tanto a mudanca na concentracdo, quanto o nimero de camadas
produziram os mesmos efeitos sobre o filme resultante, por exemplo, com o dobro de
concentracdo, a metade do nimero de camadas era necessaria para produzir filmes
com as mesmas caracteristicas.

Os resultados obtidos, tanto da sintese dos nanofios, quanto dos
eletrodos produzidos, sdo comparaveis aos encontrados na literatura sobre nanofios

de prata curtos, ou seja, de comprimento menor que 10 uym.
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7.1. TRABALHOS FUTUROS

Realizar novas sinteses com monitoragdo e controle das
concentracfes dos precursores em todas as etapas, visando determinar de maneira
mais precisa as caracteristicas dos nanofios produzidos.

Confeccionar dispositivos com a utilizag&o de eletrodos baseados em
nanofios com diferentes dimensdes para avaliar de que maneira a morfologia dos
nanofios afeta sua eficiéncia.

Com a utilizagcdo de uma esfera integradora, estudar o efeito neblina
dos eletrodos. Neste trabalho foi considerada apenas a transmitancia dos filmes para
avaliar a porcentagem de luz que ira atingir a camada ativa (ou ser emitida por ela).
N&o foi considerada a porcentagem de luz que é espalhada pelo eletrodo, mas que
também atinge ou é emitida pela camada ativa e contribui para a eficiéncia total dos

dispositivos.
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