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RESUMO

Firmino, Sandro F. Desenvolvimento de filmes finos condutores transparentes
depositados sobre substrato de vidro. Porto Alegre. 2018. Tese. Programa de Pds-
Graduacio em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Este trabalho tem como proposta o desenvolvimento de um protocolo de baixo custo
para producdo de TCTFs (Filmes Finos Condutores Transparentes) a base de
nanofios de prata (AgNWSs) sobre substratos rigidos, e o aperfeicoamento da técnica
de deposicao para a obtencédo de uma camada homogénea, visando a otimizacdo de
suas propriedades oOpticas e elétricas. Para isto, foram produzidos nanofios de prata
com controle de comprimento e diametro, visando avaliar a influéncia destes
parametros sobre as propriedades Opticas e elétricas dos TCTFs. Também foram
investigados os efeitos do recozimento térmico na morfologia das redes de AQNWs e
sobre as propriedades elétricas e 6pticas dos TCTFs. Foram realizados estudos para
o aperfeicoamento da técnica de deposicdo para a obtencéo de filmes homogéneos
e, como resultado deste estudo, desenvolveu-se uma nova técnica de deposicdo
(VMCV- Vibracdo Mecéanica Controlada Vertical) registrada junto ao INPI (Instituto
Nacional de Propriedade Intelectual). Os nanofios de prata foram sintetizados
através do processo poliol, que utiliza um polimero (N-vinilpirrolidona) (PVP) como o
agente de cobertura. As solucbes preparadas de AgNWs foram depositadas sobre
substratos rigidos (vidro/silicio) para analises de superficies topoldgicas e quimicas,
resultando em uma rede aleatéria de nanofios. As redes de AgNWs foram
caracterizadas pelas técnicas MEV-FEG, UV-Vis, XPS e DSC-TGA. O efeito do
recozimento térmico sobre as redes de AgNWs foi investigado por meio de medi¢des
in situ da evolucdo das resisténcias elétricas, através da técnica de duas pontas,
sobre uma chapa quente com sistema de controle de temperatura. Nossos melhores
resultados exibem uma transparéncia Optica (~ 83% a 550 nm) equivalente a das
peliculas finas de 6xido de metal comercial (6xido de indio-6xido, ITO ou éxido de

flior e oxido de estanho, FTO) e resisténcia de folha de ~ 23 Q/o.

Palavras-Chaves: Nanofios de prata, filmes finos condutores transparentes,

propriedades opticas e elétricas, recozimento térmico.
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ABSTRACT

Firmino, Sandro F. Development of transparent conductive thin films deposited
on glass substrate. Porto Alegre. 2018. PhD Thesis. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

This work proposes the development of a low cost protocol for the production of
TCNTs based on silver nanowires (AgNWSs) on rigid substrates, and the improvement
of the deposition technique to obtain a higher layer homogeneous, aiming at the
optimization of its optical and electrical properties. For this, silver nanowires with
length and diameter control were produced, aiming to evaluate the influence of these
parameters on the optical and electrical properties of TCTFs. The effects of thermal
annealing on the morphology of AQNWs networks and on the electrical and optical
properties of TCTFs were also investigated. Studies were carried out to improve the
deposition technique to obtain more homogeneous films and, as a result of this
study, a new deposition technique (VMCYV - Vertical Controlled Mechanical Vibration)
was developed with INPI (National Institute of Intellectual Property). Silver nanowires
were synthesized through the polyol process, which uses a polymer (N-
vinylpyrrolidone) (PVP) as the coating agent. The prepared solutions of AQNWs were
deposited on rigid substrates (glass / silicon) for analysis of topological and chemical
surfaces, resulting in a random network of nanowires. The networks of AQNWs were
characterized by MEV-FEG, UV-Vis, XPS and DSC-TGA techniques. The effect of
thermal annealing on the AgNWs networks was investigated by means of in situ
measurements of the evolution of the electrical resistances, through the technique of
two tips, on a hot plate with temperature control system. Our best results exhibit an
optical transparency (~ 83% at 550 nm) equivalent to commercial metal oxide thin
films (indium oxide-oxide, ITO or fluoride oxide and tin oxide, FTO) and sheet

resistance of ~23 Q/ o.

Keywords: Silver nanowires, transparent conductive thin films, optical and electrical

properties, thermal annealing.
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1. INTRODUGAO

A era da informac&o, como é conhecido o periodo atual, esta sendo cada vez
mais impulsionada pela eletricidade e tecnologia da informacdo. A crescente
utilizacdo de combustiveis fésseis, visando a producdo de energia, e o consequente
aumento da concentracdo de gases causadores do efeito estufa na atmosfera estao

gerando mudancas climaticas severas no planeta Terra.

Neste momento, temos a oportunidade de trabalhar como cientistas para um
futuro melhor, que permita a producdo e consumo sustentaveis de energia, além de
minimizar os custos de energia associados a tecnologia avancada. Gastar tempo e
dinheiro na pesquisa e desenvolvimento de energia renovavel € um investimento
para o nosso futuro e para o futuro dos nossos filhos.

O campo da energia "verde" é amplo em todos 0s aspectos, como energia
fotovoltaica, armazenamento de energia de alta densidade, transporte de energia e
dispositivos com eficiéncia energética, como por exemplo, 0s materiais que séo
opticamente transparentes e eletricamente condutivos. De acordo com o novo
relatorio intitulado "Global Transparent Conductive Fine Films (TCTF) Market
(Technologies, Applications and Geography) - Global Application, Competition
Forecast & Opportunities - 2012 — 2026" [1], o mercado global de filmes finos
condutores transparentes podera atingir a casa dos 8,46 bilhGes délares em 2026,
crescendo a uma taxa anual media de 9,44% durante o periodo de previséo (2017-
2026).

Foi estimado que o consumo mundial de TCTF em 2013 foi de 24.700.000 m? e
gue o volume consumido devera crescer a um ritmo mais elevado, como resultado

da diminuicdo dos precos durante o periodo de previsdo. Estima-se que o mercado
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de TCTF esteja em uma fase progressiva de seu ciclo de vida. No entanto, muitas

tecnologias novas estdo em sua fase nascente.

Este mercado é composto por tecnologias implementadas na fabricacdo de
TCTF, bem como a sua aplicacdo em dispositivos eletrénicos. Os TCTF’s séo
usados principalmente em dispositivos eletronicos touch screen, como smartphones,
TVs, PCs, tablets e monitores e em dispositivos fotdnicos como células solares,

diodos organicos emissores de luz entre outros [2-6].

Em células solares, os TCTFs sdo usados como contato superior, sendo
considerados componentes importantes para determinar a eficiéncia e o custo final
do dispositivo. Um TCTF otimizado deve ser capaz de manter uma alta
condutividade elétrica, a fim de minimizar o efeito da dissipacdo por Efeito Joule no
circuito, e de manter também uma elevada transparéncia, por meio da maximizacao

da luz absorvida nas camadas de converséo da célula solar.

Atualmente, o condutor mais utilizado no ponto de vista comercial, na
aplicacdo de um TCTFs € o ITO (6xido de indio dopado com estanho), que € o
material de referéncia devido as suas elevadas condutividade (10 Q/o) e
transparéncia (<90%) [7]. No entanto, devido a escassez do elemento quimico indio
na natureza, a fragilidade inerente da sua estrutura ceramica, e a técnica de
processamento com elevado custo tornam a fabricagcdo do ITO inaplicavel para

aplicagbes de baixo custo e em modulos solares flexiveis [7].

Assim, nanofios metalicos aparecem como alternativa, que exibe uma elevada
condutividade e transmitancia quando dispersos em redes aleatérias de filmes finos
condutores transparentes. Mais especificamente, os TCTFs de nanofios de prata
(AgNWSs) aparecem como uma excelente alternativa para competir, e até superar, as
propriedades elétricas e Opticas de TCTF de ITO. Como a maioria dos
nanomateriais, os nanofios metalicos podem ser obtidos através de duas classes de
sintese distintas: top-down que englobam principalmente técnicas de litografia [8-9],
ou bottom-up com destaque para as técnicas solvotermais, hidrotermais [10-11] e

métodos de crescimento em ambientes confinados [12].
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Estes materiais passaram a ter grande interesse apés a descoberta dos
nanotubos de carbono [13], e devido as caracteristicas intrinsecas decorrentes do
confinamento de elétrons em estruturas nanométricas (materiais unidimensionais),
0os NWs tém sido considerados candidatos para serem aplicados como condutores
de eletricidade e calor, catalisadores, sensores, entre outros [14-20]. Uma das
aplicacbes em que eles mais se destacam é na sua utilizacdo em filmes

transparentes e condutores.

A proposta deste trabalho € o desenvolvimento de um protocolo de baixo
custo para producéo de TCTFs a base de nanofios de prata sobre substratos rigidos,
e 0 aperfeicoamento da técnica de deposicdo para a obtencdo de uma camada
homogénea, visando a otimizacdo das propriedades elétricas e Opticas dos TCTFs.

O tema proposto para este trabalho representa a fronteira cientifica na area

de TCTF e inovacgdes tecnoldgicas ainda pouco exploradas na literatura em geral.
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2. OBJETIVOS

Neste trabalho objetiva-se o desenvolvimento de um protocolo de baixo custo
para producédo de filmes finos condutores transparentes a base de nanofios de prata
depositados sobre substratos de vidro e que apresentem resisténcia de folha entre
10 e 50 Q/o e transmitancia de 80-90 % no espectro centrado no visivel (380-
750 nm).

2.1. Objetivos Especificos

Produzir nanofios com controle de comprimento e diametro para avaliar a

influéncia destes parametros nas propriedades opticas e elétricas dos filmes finos.

Aperfeicoar o método de deposicdo dos nanofios em substratos de vidro para
a obtencdo de uma camada com alta homogeneidade visando a otimizacdo da

propriedade Optica (transparéncia) e elétrica (resisténcia de folha) dos filmes finos.

Estudar a influéncia do tratamento térmico nas propriedades Opticas e

elétricas dos filmes finos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para a adequada compreensao da metodologia utilizada neste trabalho, sera
necessaria a descricdo das principais propriedades fisicas relevantes as
caracteristicas dos filmes finos condutores e transparentes a base de nanofios
metalicos, destacando a definicdo e a importancia de cada um, assim como as

técnicas de deposicao e resultados preliminares ja trabalhados.

3.1. Filme Fino Condutor Transparente - TCTF

Os filmes finos condutores e transparentes (do inglés Transparent Conductor
Thin Film, TCTF) tém despertado bastante interesse cientifico e tecnolégico. Com o
avanco da tecnologia, aumentou a necessidade de estudar esses filmes, que podem
ser utilizados para diversas aplicacfes, como: em células solares, diodos organicos

emissores de luz, componente essencial para telas sensiveis (touch screens), etc.

[71

Um TCTF otimizado deve ser capaz de manter uma alta condutividade
elétrica, a fim de evitar a dissipacdo do calor 6hmico no circuito e manter também
uma elevada transparéncia, a fim de maximizar a luz absorvida nas camadas de

conversdo da célula solar.

Filmes depositados sobre substratos flexiveis sédo procurados principalmente
para células solares organicas flexiveis. Células construidas em base de substratos
poliméricos sao leves, finas e flexiveis, podem ser produzidas a baixo custo e devido

a sua flexibilidade podem ser integradas em qualquer lugar [21-24].
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Em particular, células solares utilizam os TCTFs para cobrir a parte frontal das
células, e atuam como eletrodos de contato, objetivando um menor custo de
producgédo, e mantendo a durabilidade e a confiabilidade das mesmas [07]. Dentre as

vantagens em relacéo as células tradicionais de silicio (Si) podemos citar:

e Uso de materiais semicondutores com espessura de aproximadamente 1
pum, possibilitando o uso de pequenas quantidades de materiais;

e diminuicdo do uso de energia durante a producao;

e reducado dos custos de producgéo, devido ao uso de substratos de baixo
custo [26]

Os materiais mais populares usados em TCTFs sdo os tradicionais 0xidos
metélicos. A primeira utilizacdo de um material 6xido transparente e condutor (TCO)
ocorreu ha um século quando uma fina camada de cadmio metélico, depositada por
pulverizacdo catddica, sofreu oxidacdo térmica incompleta ao ser submetida a um
pos-aguecimento ao ar tornando-se transparente e mantendo-se eletricamente
condutora. Desde entdo, filmes finos de TCO’s vém despertando o interesse dos
pesquisadores devido a suas propriedades Opticas e elétricas, sua utilizacdo na

industria, bem como sua importancia tecnoldgica e o seu valor econémico [07].

Os TCO’s mais utilizados sao os filmes de didéxido de estanho (SnO,), didxido
de estanho dopado com fldor (SnO3:F), 6xido de indio dopado com estanho
(In203:Sn), também conhecido como ITO, o éxido de zinco (ZnO) e 6xido de zinco

dopado com aluminio (ZnO:Al) [27].

Atualmente, o 6xido metalico mais utilizado no ponto de vista comercial € o
ITO, sendo este material de referéncia devido a sua elevada condutividade (10 Q/o)
e transparéncia (<90%) [25]. No entanto, em funcdo da escassez do elemento
quimico indio na natureza, a fragilidade inerente da sua estrutura ceramica e a
técnica de processamento com elevado custo tornam a fabricacdo do ITO inaplicavel

para aplicagfes de baixo custo e em mddulos solares flexiveis [25].

Trabalhos recentes exploram novos compostos binarios de 6xidos ou até

mesmo combinacdes destes, formando compostos ternarios. Cd,SnO4, Zn,SN0y,
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MgIn,04, CdSb,06:Y, ZNSnO3, GalnO3, ZNn,In,0s, e INySnzO1, sdo alguns exemplos
de materiais ternarios tipo-n sob investigacdo. Muitos destes materiais tém mostrado
melhora de propriedades Opticas e/ou elétricas em relacdo aos TCO’s ja
estabelecidos, como o ITO e o0 SnO:F. Entretanto, nenhum deles alcangou melhoras
globais suficientes para substituir os materiais existentes comercialmente. Além
disso, cada aplicacdo demanda uma combinacéo de propriedades e para aplicacdo
em ceélulas solares o desafio esta em combinar elevada transmitancia Optica na

regido visivel e boa condutividade elétrica [27-28].

Recentemente alguns estudos tém sugerido nanotubos de carbono (CNT),
grafeno, e nanoestruturas metalicas como alternativas atraentes ao ITO. Apesar da
alta condutividade os CNT individuais (~ 10° S.cm™), a resistividade das juncées de
CNT em uma rede faz com que a resisténcia de folha dos eletrodos de CNT
apresente valores elevados entre 60-300 Q/o. Embora apresentem transparéncias
aceitaveis (80 % - 90 %) a alta resisténcia acaba limitando o uso para células
solares. Numa comparacdo com os CNT e o ITO, o grafeno é um material mais
barato, no entanto, ele apresenta uma resisténcia de folha relativamente alta
(=350 Q/o) e transparéncias de 80 % [29-31].

Assim, nanofios metalicos aparecem como uma boa alternativa, devido a sua
elevada condutividade e transmitancia quando dispersos em redes aleatérias de
filmes finos condutores transparentes. Mais especificamente os TCTFs de nanofios
de prata (AgNWs) surgem como uma excelente alternativa para competir, e até
superar, as propriedades elétricas e Oopticas de TCTFs de ITO. Outro aspecto
positivo a favor da producdo de TCTFs de AgNWs é o fato de que as técnicas de
deposicdo apresentam baixo custo associado e altamente compativel com o

aumento de escala.

3.2. TCTFs com Nanofios de Prata - AQNWs

Nas ultimas décadas, nanomateriais unidimensionais (1D) de metais nobres,

como por exemplo, a prata (Ag), tém atraido atencdo devido as suas propriedades
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térmicas e elétricas que os permitem aplicacdes em eletrodos modificados, células

solares, agentes bactericidas, entre outros [32].

Os primeiros trabalhos descritos na literatura sobre as sinteses de
nanoparticulas de prata sdo da década de 1990, pelos pesquisadores Health et al
(1997) e Korgel et al (1998). Estes trabalhos tiveram importancia devido a alta
monodispersao de tamanho das nanoparticulas de prata sintetizadas, principalmente
quando estas tém uma estrutura tridimensional, jA que compreendem propriedades

fisico-quimicas bem especificas [33].

Os nanofios de prata se mostram interessantes pelo fato de exibirem os mais
altos valores de condutividade elétrica (=6,3 x 10” S/m) e térmica dentre os metais
[34] e propriedades optoeletrénicas muito semelhantes as do 6xido de indio-estanho
(ITO) [35]. Também apresentam uma elevada razdo de aspecto e propriedades
Opticas e elétricas Unicas, quando comparados com qualquer outra nanoparticula
metalica. Isso se deve a excitacdo da ressonancia de plasmon de superficie das

nanoestruturas da prata [36].

Segundo Atwater & Polman [37], os AgNWs possuem propriedades de
dispersdo de onda eletromagnética na faixa do visivel, melhorando a eficiéncia de

células solares em sua transparéncia e condutividade elétrica.

Outra vantagem a ser destacada na utilizacdo dos nanofios de prata esta na
possibilidade de formar precursores de conducao elétrica com limiar de percolacao
inferior a de um polimero condutor, podendo assim formar um excelente

nanocompasito polimérico condutor [36].

Portanto, os nanofios de prata com comprimentos micrométricos e diametros
nanomeétricos sdo indicados por apresentarem uma melhor percolagdo de elétrons
através da rede 2D e propriedades Opticas otimizadas, onde a magnitude do

espalhamento de luz em redes de nanofios TCTFs € correlacionada diretamente

com a geometria (diametro e comprimento) dos nanofios [38,39].



33

3.2.1. Sintese dos AgNWs

Atualmente, existem diversas rotas possiveis para a sintese de nanofios de
prata, dentre as quais as mais comuns sdo: 0 processo poliol, sintese hidrotermal
(ou solvotermal) e a sintese a partir da fotorreducdo. Estes diferentes métodos de
sinteses das nanoestruturas metalicas possibilitam uma vasta gama de diferentes
modos de formacéo dos nanofios, e esta grande diversidade gera uma larga faixa de
escolha de métodos intermediarios dentro dos processos principais para a formacgéo

destas estruturas, dependendo da sua aplicacao.

Uma das grandes vantagens da técnica poliol em relagdo as demais descritas
na literatura € a atuacdo de um poliol (0 mais utilizado é o etileno glicol) como
solvente, agente redutor e meio de crescimento para as particulas simultaneamente.
Quando comparado com outros métodos, a abordagem de poliol aparece como o
procedimento sintético mais promissor em relacdo a facilidade de producdo em
massa, custo e simplicidade.

A sintese dos AgNWs pelo processo poliol apresenta trés etapas distintas;
Nucleagdo, evolugdo de ndcleos em sementes e crescimento de sementes em
nanocristais. O processo ocorre por completo em uma solugcdo tendo como
componentes mais utilizados; o etileno glicol; polivinilpirrolidona (PVP); brometo de

potassio (KBr); cloreto de prata (AgCl) e nitrato de prata (AgNO3).

Geralmente a cristalizagdo de um metal nobre (prata) cria células unitarias
cubicas altamente simétricas. Sendo assim, se faz necessaria alguma forma de
confinamento anisotrépico, objetivando um crescimento unidimensional. [34,40] O
etileno glicol (EtOH) reduz o precursor do metal (geralmente nitrato de prata) na

presenca de um agente de nucleacao e polivinilpirrolidona (PVP).

O PVP desempenha um papel de agente protetor (cobertura) e capaz de
controlar as taxas de crescimento das diferentes faces de nanoespécies de prata, ou
seja, € o componente responsavel pelo inicio do confinamento anisotropico, gerando

assim nanofios mais uniformes e com menores diametros.
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O mecanismo exato de crescimento dos AgNWs €& complexo e ainda
deficitario de maiores esclarecimentos cientificos, mas a modificacdo dos
parametros termodindmicos e cinéticos de cada uma destas etapas acima descritas
possibilita a obtencdo de certo controle sobre a forma dos nanocristais sintetizados,
visto que, os fendbmenos de adicdo atdmica e formacdo de agregados sé&o
essencialmente governados pela minimizagdo da energia superficial e pelos

mecanismos de difuséo [41].

Vérios agentes de nucleacdo, quer numa forma pura, quer como combinacao
de alguns sais, tém sido utilizados para estudar o efeito no crescimento de AgNWs
[30, 42- 46]. Por exemplo, podem-se trocar alguns destes componentes para obter
um melhor resultado, como a substituicdo do AgCl pelo NaCl. Esta mudanca faz com
que ndo haja fontes de prata (anions Ag") antes de se introduzir o AgNOs3, ou seja,

iISSO acarreta um crescimento mais controlado dos nanofios.

A adicdo de KBr no etileno glicol gera os ions Br ", e estes ions, juntamente
com o etileno glicol, competem entre si pelos anions de prata (Ag") fornecidos pela
reducdo do AgNOs3; no etileno glicol. Esta competicdo retarda o fornecimento dos
anions de prata para as sementes de prata fornecidas pelo AgCl, assim formando

nanofios mais uniformes e com menores diametros [40,46].

De acordo com Xia et al., os nanofios sdo derivados de mdltiplas
particulas gemeladas. Entre as véarias estruturas de sementes
possiveis (cristais, gémeos simples ou gémeos mdltiplos), o
decaedro multi-geminado é a semente termodinamicamente estavel,
uma vez que esta ligado quase inteiramente pelas facetas de energia
inferior {111}. E, portanto, a semente mais abundante naturalmente,
mas também a mais reativa devido a presenca de defeitos gémeos
[46].

Durante a reacdo os atomos de Ag produzidos sdo depositados sobre os
defeitos cristalinos das sementes decaédricas, resultando num crescimento dos
nanofios ao longo de seus eixos longitudinais, gerando bastbes (hastes
pentagonais). As superficies laterais sGo menos tensas e delimitadas pelas facetas
{100}, e apresentam uma menor reatividade para a deposi¢cdo de atomos de prata
(Figura 3.1).
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Figura 3.1. Esquema ilustrativo do mecanismo proposto para explicar o crescimento de nanofios de
prata com seccdes transversais pentagonais. As extremidades sdo terminadas por facetas {111}, e as
superficies laterais sao delimitadas por facetas {100}. A forte interacédo entre PVP e as facetas {100} &

indicado com a cor cinza-escuro, e a interagdo fraca com as facetas {111} € marcada por uma cor
azul claro. As linhas vermelhas nas superficies finais representam os limites gémeos que podem
servir como locais ativos para a adi¢cdo de atomos de prata [46].

Portanto, a ligacdo entre os bastbes de prata (hastes pentagonais) e o PVP
ocorre mais fortemente na face {100}, se comparada com a face {111}, por meio de
interacbes entre os atomos de prata de superficie e os atomos de oxigénio dos

grupos carbéxilo de PVP.

Tipicamente os nanofios de Ag sdo obtidos através da mistura de PVP e KBr
dissolvidos em etilenoglicol a uma temperatura de 170 °C por 2 h sob intensa
agitacdo magnética. Ap6s a homogeneizacdo da solucdo e estabilizacdo da
temperatura, € adicionada uma quantidade de AgCI para iniciar a nucleacdo das
sementes de Ag. Em seguida, € adicionado AgNO; para iniciar o processo de

formacéo dos nanofios.

A relacdo de aspecto (comprimento e diametro) dos nanofios de prata pode
ser controlada através do tempo da reacéo. Tipicamente apos 4 h de reacdo obtém-
se nanofios com comprimentos da ordem de 15 ym, e didmetros aproximados de
80 nm.

Depois de finalizada a reacdo, a solucdo fica descansando por
aproximadamente 24 h para ocorrer a precipitagdo dos nanofios no fundo frasco. Em
seguida, os nanofios sao retirados do frasco e lavados em etanol (EtOH) para
remover o etileno glicol, o PVP e outras impurezas. Finalmente os nanofios de Ag

sao dispersos em EtOH.

Wiley e colegas [47], recentemente desenvolveram um estudo objetivando

uma producdo de nanofios de prata com controle dimensional, através dos
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parametros fisicos: temperatura e tempo de reacéao.

A Figura 3.2 apresenta gréaficos da variagdo do comprimento e do diametro
pelo tempo da reacdo para diferentes temperaturas de reagcdo, onde o poder de
reducado do etileno glicol aumenta com a temperatura devido a sua oxidacédo, sendo
entdo dependente da temperatura do etileno glicol ao glicolaldeido, o agente redutor.
O poder redutor dependente da temperatura de EG é aparente na Figura 3.2 (a), que
mostra claramente que o crescimento de nanofios ocorre mais rapidamente a
temperaturas mais elevadas. Por exemplo, os nanofios cresceram até um
comprimento de 5 mm a 160 ° C dentro de 30 min, mas demorou duas horas para
atingir o mesmo comprimento a uma temperatura de reacdo de 140 ° C. Verifica-se
ainda na Figura 3.2 (a) e (b) que os nanofios mais longos com diametros maiores

podem ser produzidos a temperaturas de reacdo mais baixas.
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Figura 3.2. a) Comprimento dos nanofios de prata e b) diametro dos nanofios de prata em funcéo do
tempo para trés temperaturas de reacao [47]

Conhecendo o efeito da temperatura e do tempo de reacdo na taxa de
crescimento dos nanofios, podem-se selecionar as condicbes de reacdo
judiciosamente para produzir nanofios com comprimentos e diametros distintos,
conforme ilustra a Figura 3.3 um exemplo de conjunto de condi¢cbes de reagéo para

a obtencao de nanofios com nove comprimentos e diametros diferentes.
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Figura 3.3. (A) Condicdes de reagéo para sintetizar nanofios com comprimentos e didmetros distintos.
(B) imagem SEM dos nanofios de prata apds o crescimento por 0,3 h a 160°C. Os nanofios possuem
42 £ 5 nm de didmetro e 3 + 0,5 um de comprimento. (C) imagem SEM dos nanofios apés 5 h e
130°C. Os nanofios possuem 85 + 25 nm de didmetro e 25 £ 5 um de comprimento. A barra de escala
na insercao é de 200 nm [47].

Ko e demais colaboradores [34], desenvolveram uma nova técnica de sintese
dos AgNWs pelo método poliol, através de um método de crescimento sucessivo em

multipassos (Successive Multistep Growth - SMG).

Nesta nova técnica de crescimento os nanofios de prata criados na primeira
sintese (Etapa um) foram utilizados como um agente precursor para o crescimento
dos nanofios na etapa dois, e assim sucessivamente. A Figura 3.4 apresenta o
processo da sintese de AgNWs muito longos, por meio do processo poliol de
sucessivo crescimento multipassos (SMG). Utilizando esta metodologia foi possivel
sintetizar nanofios de prata com comprimentos superiores a 300 ym e didmetro
inferior a 150 nm. [60].
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Figura 3.4. (A) Esquema do processo da sintese de AQNWs muito longos através do processo poliol
de sucessivo crescimento multipassos (SMG). Imagens SEM (B e D) e distribuicdo do comprimento
(C e E) para a sintese dos AgNWs pelos diferentes processos experimentais: (A e B) nanofios curtos
obtidos por um processo de sintese convencional [25] sem otimizac&o. (D e E) AQNWs muito longos
obtidos pelo processo SMG. Barras de escala de SEM de 100 pm em B, e 4 pym em D. O
comprimento dos nanofios de prata em A esta abaixo dos 30 um [34].

3.3. Fabricacdo de Redes de AgNWs

Apés a sintese dos nanofios, faz-se necessario o uso de métodos de

deposicao da solugéo sobre o substrato, assim obtendo-se o filme fino desejado.

A solucdo contendo os nanofios de prata sintetizados € normalmente dispersa
em alcool solvente (alcool isopropilico, metanol, etanol) e, entdo, depositada sobre
diversos substratos (flexiveis ou rigidos). Os métodos de deposicdo mais aplicados
na producdo de um TCTF sado: Spin Coating [48,49], Spray Coating [50], Drop Cast
Deposition, Metering Rod, Evaporacdo Térmica em Vacuo, Deposi¢cdo Quimica de
Vapores (CVD), Litografia por Nanoimpressao (nanoimprint) [51,52], Eletrospinning
[53,54], Eletrostatic Spray [22] e Roll-to-Roll [55,56].
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O método mais popular em escala laboratorial € o Spin Coating, devido a sua
simplicidade e reprodutibilidade, e para deposicbes em grandes escalas se

destacam o Spray Coating e Metering Rod [46,57].

A Figura 3.5 exemplifica de forma mais clara o funcionamento de cada um

dos métodos de deposi¢cdo normalmente utilizados.
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Figura 3.5. Variados Métodos de Deposigéo [57].

O desenvolvimento de um material condutor transparente de alto
desempenho requer cada vez mais a utilizacdo de nanoestruturas. Portanto, é
necessario desenvolver técnicas de fabricacdo simples, confiaveis e eficientes em
termos de custos para obter arranjos de nanofios tanto aleatérios quanto ordenados.
A montagem dessas redes é também um passo critico para controlar as suas

propriedades épticas e elétricas resultantes.

A selecdo da técnica de deposicdo para os TCTFs tem como metas a
qualidade dos filmes, a eficiéncia de suas propriedades fisicas e a diminuicdo dos

custos para futuras aplicagGes industriais.

A Tabela 3.1 apresenta um comparativo de eficiéncia técnica e econémica
dos materiais condutores mais utilizados em TCTFs, em relacdo aos métodos mais

usuais de fabricacéo na literatura cientifica (Spin Coating e Spray Deposition).



Tabela 3.1. Métodos de fabricagdo e comparativo de eficiéncia técnica e econdmica dos materiais

condutores mais utilizados em TCTFS [46].

Método de Fabricacao TCO's Grafeno | CNTs | AgNWs
CVD +++ +++ +++ -
Sputtering +++ - +++ -
Spin Coating - + ++
Spray Deposition ++ + +++ +++
Screen Printing -- + ++ ++
Custo de Material Médio Alto Alto Meédio
Temp. de Processamento (°C) |[>200 - 1000| RT- 1000 | RT - 700 |RT - 700
Uniformidade +++ + ++ ++
Espessura tipica (nm) 100 - 300 <5 <10 |25-600
Resisténcia de folha tipica (Q/o) 5-100 |[300-5000({100- 300 1-50

Em 2013, Hui Wu [25] demonstrou a flexibilidade e a condutividade elétrica

dos nanofios de ouro depositados por eletrospin em diversos substratos, conforme

ilustra a Figura 3.6.

Dissolving fibre template

Laminated on substrates

Figura 3.6. a) Esquema com o processo de fabricacdo do polimero-nanofibra, pela deposicéo por
eletrospinning. b) Imagens SEM com magnificacfes de 1 mm e 200 nm dos nanofios de ouro. ¢)
Nanofios de ouro depositados em diversos substratos: vidro, PET, papel, tecido e vidro curvilineo [25].

A flexibilidade dos nanofios de ouro depositados por eletrospinning num papel
foi demostrado através do experimento da Figura 3.7, onde Hui Wu montou um
circuito em série com fios, fonte de alimentagdo, lampada led e dois jacarés afixados

num papel.
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Figura 3.7. Circuito elétrico com nanofios de ouro depositados no papel, e a sequéncia de imagens
SEM demonstrando a flexibilidade dos nanofios [25].

Neste experimento Hui Wu demonstrou a flexibilidade dos nanofios de ouro
depositados sobre o papel, amassando o papel e deformando os nanofios de ouro.
As caracteristicas elétricas iniciais foram mantidas, mesmo apds os nanofios terem
sido deformados. Os nanofios dobraram, mas ndo quebraram, comprovando assim a

flexibilidade de sua estrutura.

Outra técnica utilizada atualmente € a técnica de litografia convencional para
criar padrdes de linhas bem definidos sobre o substrato. Entretanto, para a producéo

em grande escala essa técnica se torna dificil e de elevado custo financeiro.

A técnica utilizada para substituir a técnica litografica e ndo convencional é a

nanoimpressao.

Estas duas ultimas técnicas (litografia e nanoimpressdo) tém, contudo,
algumas desvantagens como, por exemplo, o risco da falta/falhas de linhas de metal
ocasionando problemas no transporte da corrente elétrica nas juncdes (nos) entre 0s

fios da grade.

Uma alternativa para a formacdo de linhas padronizadas e igualmente
espacadas foi proposta por Nakayama [58], que utilizou uma técnica de deposicao
por Eletrospray, e nanoparticulas de ouro (20 nm), uma grade de metal (Figura 3.8)
de 5 x 5cm2 com 420 mesh de aco inoxidavel (20 um de diametro de espessura do

fio metdlico), sobre um substrato de vidro.
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TRANSPARENT GRID
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Figura 3.8. Vista superior e lateral de grade metalica sobre o substrato [58].

Através deste processo Nakayama verificou que o melhor intervalo de tempo
gue ocorreu a deposicdo das nanoparticulas de ouro em direcdo das linhas da grade
foi de 2 a 3 minutos. Acima deste intervalo de tempo (>3min) ocorreu ruptura nas
linhas, ocasionando problemas na circulagdo da corrente elétrica (baixa
condutividade elétrica).

3.4. Propriedades Elétricas e Opticas em Redes de AgNWs

Para aplicacdes que exigem materiais condutores e transparentes, as
propriedades elétricas e Opticas sdo estimadas através de medidas da resisténcia

elétrica e da transmissao da luz.

Em sistemas que exigem filmes condutores transparentes na regiao
infravermelha do espectro, filmes nanoestruturados de nanofios metélicos ou
nanotubos de carbono sédo excelentes escolhas, se comparados com o ITO (6xido
de estanho de indio) e AZO (6xido de zinco dopado com aluminio) onde a

transmissdo diminui drasticamente nessa regiao [46].

As redes de nanofios de prata apresentam grandes regides de espacgos
vazios entre os fios, proporcionando uma maior passagem da luz entre os fios sem
serem absorvidos. Esta baixa absorcédo na regido do infravermelho, aliada a uma
alta transmissdo na regido visivel, favorecem uma vantagem imediata em

aplicacbes, como por exemplo, em células solares organicas.

A Figura 3.9 apresenta diferentes espectros de transmitancia de condutores

transparentes na faixa visivel / proxima infravermelha.
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Figura 3.9. Espectro de transmitancia Vis-NIR (substrato subtraido) do ITO, AZO, PEDOT: PSS
(polimero condutor), AQNWs e CNTs [46].

Considerando redes de nanofios de prata, a perda de transmitancia €
explicada principalmente pela disperséo reflexiva da luz pelos préprios nanofios [46].
Além disso, hd uma reducéo significativa da refletancia, uma vez que existe um
gradiente do indice de refracdo (resultante diretamente de nanofios suspensos no

ar), fator inerente que permite um melhor acoplamento da luz a matéria.

As propriedades elétricas e Opticas em redes de nanofios dependem de varias

caracteristicas dos proprios nanofios e, claro, da morfologia da rede.

Em geral, em uma rede de nanofios a resisténcia elétrica aumenta a medida
que o comprimento e o didmetro dos nanofios utilizados diminuem. Mas em relacao
a transmisséo Optica, nanofios com diametros menores possuem maior transmissao
gue os nanofios com diametros maiores, e em baixa transmitancia o oposto é
verdadeiro [47].

A Figura 3.10 ilustra um grafico da transmissdo Optica em relacdo a
resisténcia de folha, com trés diferentes configuracbes de relacdo de aspecto dos
nanofios em uma rede de nanofios em TCTFs, sendo dois de mesmo comprimento e

diferentes diametros, e dois de comprimentos diferentes e igual diametro.
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Figura 3.10. Valores da transmitancia 6ptica (a A=550 nm) pela resisténcia da folha com trés
diferentes configuracdes de relacdo de aspecto dos nanofios em uma rede de nanofios em TCTFs
[47].

Nanofios mais espessos provocam um aumento na parcela individual da
resisténcia elétrica de cada nanofio. Este fenébmeno foi estudado por Bid et al. [59]
que atribuiu a elevacdo da resisténcia elétrica ao espalhamento superficial dos
elétrons. A medida que o diametro do nanofio se reduz proximo ou abaixo do livre
caminho médio dos elétrons no material em buck, o papel do espalhamento

superficial torna-se dominante.

J& o aumento/diminuicdo da resisténcia elétrica de uma rede devido ao efeito
do comprimento dos nanofios € menos direto, tendo os efeitos dos mecanismos de
conducdo de natureza percolativas. No processo de deposi¢cdo dos nanofios sobre
um substrato, cria-se uma camada sobre este com uma rede de nanofios
interconectados formando juncdes entre dois fios eletricamente. Bid e demais
colaboradores [59] apresentaram uma teoria mais simples sobre o mecanismo de
conducao, para explicar a dependéncia da resisténcia de uma rede em relacéo ao

comprimento dos nanofios.

Simplificando, o conceito € que para um dado tamanho de rede o
namero minimo de nanofios necessarios para cruza-lo é
inversamente proporcional ao quadrado dos comprimentos de
nanofios. As orientagcdes dos nanofios determinam o numero de
juncbes necessérias para fazer a rede percolar, mas o numero
minimo é determinado pelo comprimento do fio. Neste modelo os
nanofios mais compridos requerem menos fios para fazer um trajeto
da conducdo através de um espaco dado, assim se tém menos
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juncdes e menos transferéncias entre fios. Isso resulta em menores
resisténcias observadas em redes feitas de fios longos [59].

A densidade do material que compbe a rede também exerce um papel
importante nas propriedades de condugdo em uma rede de nanofios, onde diversos
estudos cientificos demonstram que o aumento do numero de fios depositados em
uma rede de nanofios diminui a transmissao Optica e a resisténcia elétrica deste
filme [60- 64].

A magnitude do espalhamento da luz nas redes de nanofios € correlacionada
diretamente com a geometria (diametro e comprimento) dos nanofios [65,66], devido
ao seu fator de neblina (haze fator) [65,66]. Por exemplo, numa célula solar, o fator
de neblina refere-se ao grau de dispersdo da luz incidente transmitida para a
camada absorvente, o que aumenta o comprimento do percurso de luz, diminuindo a

densidade de corrente da célula solar.

Portanto, a eficiéncia de um TCTF esta em otimizar suas propriedades
elétricas e Opticas, sendo que estas estdo diretamente relacionadas com as relacées
de aspecto (razdo entre comprimento pelo diametro dos nanofios) dos nanofios em
uma rede, visto que grandes relacdes de aspecto conseguidas por fios com
pequenos diametros e comprimentos longos melhoram o desempenho dos TCTFs

por apresentarem maiores seccoes transversais de espalhamento da luz.

3.5. Técnicas de Otimizacdo das Propriedades Elétricas e Opticas em TCTFs
com AgNWs

Os materiais condutores transparentes desempenham um papel importante
em muitas aplicacdes industriais que aproveitam as suas propriedades Opticas e
elétricas. Estas aplicacbes incluem aquecedores transparentes, ecras tacteis,

OLEDs, células solares, e, mais recentemente, antenas.

O crescente mercado de eletrOnicos de consumo comecga a se orientar para

uma eletronica flexivel onde os TCTFs, como eletrodos condutores transparentes,
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devem ter a capacidade de dobrar sem perder suas caracteristicas elétricas e

opticas.

Vérios estudos na literatura ja confirmaram que as redes de nanofios de prata
tém um futuro promissor como eletrodo transparente, com propriedades Opticas e

elétricas comparaveis ao ITO [46, 60, 67].

Uma das formas de otimizar as propriedades elétricas e dpticas em redes de
AgNWs como eletrodos transparentes e condutores, é encontrar uma densidade de
rede que permita uma elevada transmissdo da luz e condutividade elétrica.
Tipicamente, os requisitos previstos para os futuros eletrodos transparentes € terem
uma transmitancia superior a 90% e uma resisténcia de folha inferior a 100 Q/o. Os
requisitos reais dependem da aplicacdo deste eletrodo como condutor transparente,
assim, por exemplo, sdo mais rigorosos para a resisténcia na industria de células

solares e podem também incluir outros parametros como o fator de neblina.

A transparéncia do material pode ser melhorada diminuindo a espessura da
amostra para uma pelicula fina (como TCO) ou a densidade de nanoparticulas
condutoras (como AgNWSs). No entanto, uma espessura muito baixa ou baixa
densidade resulta em uma maior resisténcia, em sistemas de percolacéo, devido ao

namero reduzido de caminhos de conducéo.

Outra forma de otimizacdo das propriedades elétricas e Opticas € a realizacao
de um tratamento pos-deposicdo, objetivando-se uma diminuicdo da resisténcia
elétrica da rede de AgNWSs. Vérios tratamentos foram testados em redes de AgNWs
na literatura, tais como a prensagem mecanica, sinterizacdo rapida de luz, Efeito

Joule e recozimento térmico.

Pensando em melhorar a eficiéncia dos TCTFs, Hauger et al [68], elaboraram
um novo procedimento de deposicao, por meio de uma deposicao por Spray-Coating
e a utilizacdo de um rolo com temperatura controlada. O rolo foi utilizado para

melhorar a adeséo dos nanofios de prata sobre o substrato (Figura 3.11).
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s remova € flip o substrate PET
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aplicar calor no fundo, pressac
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Figura 3.11. a) Imagem (SEM) dos nanofios de prata utilizados no estudo; b) Nanofios de prata séo
depositados por Spray-Coating sobre o substrato PET. Seguido pela remocéo e giro dos nanofios
no PET, e a utilizagdo de um rolo para pressionar os nanofios de prata sobre o substrato, com uma
temperatura controlada [68].

Ao pressionar o rolo com uma temperatura controlada (165°C) sobre o
substrato (PET), Hauger observou em seus resultados uma melhora significativa da
condutividade elétrica do filme. A pressdo impelida pelo rolo com temperatura
controlada fundiu as conexdes dos nanofios da rede sobre o substrato, diminuindo a
resisténcia elétrica da rede e melhorando significativamente a condutividade elétrica

do filme. A Figura 3.12 apresenta as imagens SEM com diferentes adesfes dos
nanofios de prata sobre o PET.

500 nm § 500 nm

Figura 3.12. Imagem de SEM dos nanofios de prata depositados por Spray-Coating (60°C) sobre o
substrato de PET; com diferentes adesdes. a) Sem o uso do rolo. b) Com a utilizacdo do rolo. c) Com
rolo a 165°C [68]

A Figura 3.13 (a) apresenta as curvas com o0s resultados da transmisséo

optica em fungcdo do comprimento de onda da luz para o PET e filmes depositados
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por Spray-Coating com AgNWs sobre um substrato PET, com e sem a utilizacio do
rolo. Onde, os melhores resultados obtidos foram nas deposi¢des difusas e com a

aplicacao do rolo sobre os nanofios.

A Figura 3.13 (b) apresenta um grafico da densidade de corrente pela tensao
aplicada sobre o substrato, comparando os AgNWs (com e sem aplicacdo do rolo
com temperatura controlada) e o material de referéncia ITO. Hauger [68] verificou
que a deposicdao de forma difusa por Spray-Coating sem a utilizacdo do rolo,
apresentou problemas de contato entre os fios nanométricos de prata, tendo um
comportamento de circuito aberto. Em contrapartida, com a aplicacdo do rolo com
temperatura controlada (165°C), o resultado obtido foi equivalente ao material de
referéncia ITO.
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Figura 3.13. a) Gréfico da transmitancia Optica em funcdo do comprimento de onda para os materiais
de analise: PET, Nanofios de prata (AgNWSs) aplicados difusamente e com a utilizacédo do rolo. b)
Gréfico da densidade de corrente pela tensao aplicada para os materiais: ITO, Nanofios de prata com
e sem a utiliza¢éo do rolo [68].

Em outro estudo para otimizar os parametros elétricos e melhorar a eficiéncia
dos TCTFs, Yang [69] e demais colaboradores desenvolveram um método
alternativo para melhorar as propriedades dos contatos elétricos entre os AgNWSs,
através de um aquecimento por efeito Joule (ou efeito térmico). Neste processo
ocorre um aquecimento localizado dos nanofios da rede, onde o aquecimento dos

nanofios € devido a circulagcdo de uma corrente elétrica entre duas regidées do TCTF.

A Figura 3.14 apresenta a imagem da configuracdo experimental e imagens
obtidas pelo microscopio eletrébnico de varredura (MEV) antes e depois do

tratamento por efeito térmico.
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Figura 3.14. a) Diagrama esquemadtico da configuracéo experimental, com uma rede continua de
nanofios que permite a passagem da corrente entre dois eletrodos metalicos. b) Imagens de SEM
com inclinagdo (45°) do contato de AgNWs inicial. (c, d) contatos de AgNWs ap0s o tratamento
elétrico; diferentes morfologias dos contatos de nanofios de prata sdo observadas. €) Vista mais
ampla de varios contatos dos nanofios de prata apds a passagem da corrente. As setas indicam a
deformacéo dos contatos nas juncdes entre os AGQNWs [69].

Os pontos vermelhos indicados no diagrama experimental da Figura 3.15 (a)
indicam os pontos quentes para o processo de soldagem elétrica. Neste experimento
foi estabelecido um limite de corrente para evitar quebras ou rupturas da circulacao
da corrente elétrica na rede de nanofios de prata. A Figura 3.14(b) indica um contato
entre os fios antes do tratamento elétrico, e nas Figuras 3.15(c, d, ) sdo imagens
dos contatos dos nanofios de prata apds o tratamento elétrico, com um limite de
0,2 Aetenséo 25V por 30 s.
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Figura 3.15. (a) A variagdo da resisténcia da folha com o tempo em diferentes condi¢des de
tratamento elétrico. Os filmes foram tratados com 0,10, 0,15 e 0,20 A e estabilizados apés cerca de
30 s, sem alteragdes significativas ap6s mais de 20 minutos de tratamento continuo. As curvas de
tensao e corrente foram limitadas em 0,20 A, conforme o grafico inserido em (a). (b) Limite de
corrente foi controlado e seu valor aumentado nos tempos indicados na figura, e as andlises das
resisténcias de folhas de duas redes de AgNW's com diferentes densidades de area de nanofios [69].

A Figura 3.15 apresenta os resultados obtidos do aparato experimental de

Yang, em que a resisténcia de folha da rede diminuiu aproximadamente sete ordens
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de grandeza devido ao aquecimento dos nanofios de prata atravées do Efeito Joule. A
menor resisténcia de folha foi obtida através da aplicacdo da maior corrente elétrica

fornecida neste sistema experimental. Através destes resultados, Yang concluiu que:

O aquecimento devido ao efeito térmico ocorre inicialmente nos
contatos de alta resisténcia e em regibes com alta densidade de
corrente, e perto do centro do contato fio/fio. Os AgNWs com
menores diametros possuem uma energia livre mais alta, e se
tornam mais instaveis que os de maiores didmetros, e se difundem
nos outros fios para formar, e ou melhorar ainda mais as regides de
contatos entre os nanofios de prata [69].

3.5.1. Evolucéao Elétrica e Morfoldégica Durante o Recozimento Térmico

O recozimento térmico pos-deposi¢ao € conhecido por induzir uma diminui¢do

na resisténcia elétrica em redes de nanofios de prata.

Bellet e demais colaboradores realizaram um estudo sobre os diferentes
mecanismos que ocorrem durante um recozimento térmico, constatando que a
diminuicao da resisténcia elétrica nas redes de nanofios de prata é devido a retirada
de residuos organicos como o PVP, por exemplo, presentes nos nanofios de prata

produzidos pela sintese Poliol [70].

Os nanofios sé@o revestidos com uma camada carbonosa com
aproximadamente 30 nm de espessura. Esta camada é uma combinacdo de
polivinilpirrolidona (PVP) da sintese de nanofios e de residuos organicos [70]. A
espessura do revestimento PVP é de aproximadamente 2,5 nm como mostrado na

Figura 3.16.

Figura 3.16. Imagem de alta resolucdo TEM do PVP sobre os nanofios de prata. A natureza cristalina
do nanofio pode ser observada [70].
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A transicdo vitrea do PVP é de cerca de 150 °C. O PVP pode nédo ser
removido da rede em temperaturas abaixo de 200°C, mas pode se mover a partir
das juncbes comecgando em torno de 150°C, permitindo um melhor contato entre os
AgNWs e, portanto, uma melhor conducgéo elétrica na rede.

A Figura 3.17 apresenta os resultados obtidos da variacdo da resisténcia
elétrica de uma rede baseada em nanofios de prata com uma densidade de massa
de 107 mg/m2, durante um recozimento térmico no ar que vai da temperatura
ambiente a 500 °C com uma velocidade de rampa de aquecimento de 2 °C/min
(linha continua preta). Outro espécime similar foi submetido ao mesmo recozimento,
mas somente até 255 °C, temperatura & qual a resisténcia minima € atingida para

esta amostra, sendo arrefecida posteriormente (linha tracejada vermelha).
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Figura 3.17. (a) Variagdo da resisténcia elétrica de uma rede de nanofios de prata durante um
recozimento térmico no ar que vai da temperatura ambiente a 500°C com uma velocidade de rampa
de aquecimento de 2°C/min (linha continua preta). A linha tracejada vermelha indica os resultados de
um segundo espécime similar submetido ao mesmo recozimento, mas somente até 255°C,
temperatura a qual a resisténcia minima € atingida para esta amostra, e foi arrefecida posteriormente.
As imagens SEM mostram as alteracdes morfoldgicas da rede em diferentes estagios indicados no
gréfico pelas letras b, c e d: (b) como depositado (c) resisténcia 6tima (255°C) (d) apds esferoidizacdo
(500°C) [70]. A escala do eixo Y € uma funcao Log de base 10.

Foram identificadas trés fases principais na curva, sendo que a primeira
gueda observavel da resisténcia elétrica até 200°C € devido a retirada de residuos
organicos oriundos da evaporacdo do isopropanol durante a deposicdo, e do

polivinilpirrolidona (PVP), que é um isolante elétrico.
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Uma segunda queda da resisténcia € observada na Figura 3.17 (a) em torno
de 220°C, conduzindo ao valor minimo da resisténcia em 255°C. A Figura 3.17 (c)
ilustra a morfologia da rede quando a resisténcia esta em seu valor minimo,
apresentando algumas soldas nas junc¢des entre os nanofios de prata. Esta segunda
queda é atribuida a uma sinterizacdo local das juncdes, e o valor de resisténcia

minima é alcancado quando ocorre um maximo de sinterizacdes dentro da rede.

A curva tracejada vermelha durante o resfriamento demonstra que a
resisténcia elétrica da rede de AgNWSs possui uma dependéncia linear com a
temperatura, onde este fendmeno pode ser modelado matematicamente pela

Equacéo 3.1:
Ty +AT) = py(To)(L+ BeAT) (3.1)

Onde, B, é o coeficiente de temperatura de resistividade e é igual a

3,8.10° K™ para a prata a granel [71], e este valor também é similar para os AGNWs
individuais e muito puros [59]. Podem ocorrer diferengcas entres os valores deste
coeficiente de temperatura de resistividade entre a prata a granel e a rede de
AgNWs devido as juncBes dos AgNWs da rede, que poderiam se comportar de
forma diferente, e também em defeitos oriundos dos limites de gréos presentes em

AgNWSs comerciais.

Ocorre ainda uma terceira variagdo acentuada da resisténcia elétrica na
Figura 3.17 (a) apés 275°C, devido a instabilidade morfolégica dos AgNWs. As
observacdes feitas em imagens de SEM confirmam que os AgNWs séo degradados

em altas temperaturas e eventualmente esferoidizados.

A origem desta esferoidizacdo € chamada instabilidade de Rayleigh-Plateau e
ja foi observada em outros nanofios metalicos, por exemplo, por Karim et al [72].
Onde este fendmeno foi associado a uma difusdo atomica devido a altas
temperaturas, onde os nanofios tendem entao a diminuir sua energia de superficie e

eventualmente adotar uma morfologia semiesférica.

A instabilidade de Rayleigh-Plateau é valida para todos os tamanhos de fios,
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mas, como o0s nanofios exibem uma relacdo superficie/volume muito maior, ocorre

de forma mais intensa e rapida em nanofios com pequenos diametros [70]. Nestes

existem uma maior propor¢do de superficie do que de volume, e um volume total

menor. Isso significa que sdo necessarios menos atomos para se mover antes que a

esferoidizacdo ocorra.

A instabilidade morfoldgica de uma rede de nanofios ocasiona perdas de

carater percolativas

no fluxo de corrente elétrica e, portanto, ocorre um aumento

acentuado da resisténcia elétrica a altas temperaturas. A Figura 3.18 demonstra que

o diametro dos fios é um fator importante para o inicio da instabilidade de Rayleigh,

uma vez que o diametro do fio diminui, assim como a temperatura da esferoidizagao.

R(t.T) ()

10°y— T . T . -
| =0 |
106-! —— =25 nm :
1 :
10“5 r
1 r
102; 1
1 1
10°1—

50 100 150 200 250 300 350

Temperatura (°C)

Figura 3.18 . Impacto do diametro dos nanofios de prata em trés redes com mesma densidade de
massa =50 mg/mz. Foram realizadas rampas de aquecimento a partir da temperatura ambiente a uma

taxa de 2°C/min [70].

Bellet e demais colaboradores, concluiram que:

BN

Inicialmente, a medida que a temperatura aumenta, as moléculas
organicas adsorvidas na superficie dos fios sdo removidas,
melhorando o contato de juncdo. Em temperaturas mais elevadas, a
difusdo atbmica impulsionada pela minimizagdo de energia
superficial permite a sinterizacdo em juncbes de nanofios,
melhorando as propriedades elétricas. Em uma temperatura mais
alta, a mesma forca motriz, a reducéo da energia total da superficie,
leva a transformacdo dos nanofios em uma sucessao de goticulas,
degradando a percursos de percolacdo. Isso deteriora a natureza
condutora da rede AgNW e leva a divergéncia da resisténcia elétrica.
Transmitdncia ndo mostra qualquer alteragdo com o tratamento de
recozimento, pelo menos antes da esferoidizacao. [70].
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3.5.2. Figura de Mérito - ®

A Figura de Mérito pode ser obtida por uma expressdo numérica para
caracterizar o desempenho de materiais (73), que relaciona os parametros mais
significativos para estimar o desempenho do dispositivo em questdo, e pode ser

estimado pela equacéo (3.2):

Tl-:l
= R_

@

(3.2)

Nesta equacdo @ é a Figura de Mérito e sua unidade expressa em Q. Tp, é a
transmitancia média na faixa do espectro visivel, e Ro é a resisténcia de folha e sua

unidade expressa em Q/o.

Tm € elevada a decima poténcia para que haja maior equilibrio entre

transmitancia e resisténcia de folha. Apenas a razdo entre os dois parametros

favoreceria Ro, e @ atingiria seus valores maximos apenas com filmes de

espessuras muito altas.

Um TCTF eficiente deve exibir alta condutividade elétrica combinada a baixa
absorcdo de luz visivel independentemente da aplicacdo desejada. E a Figura de
Mérito € comumente utilizada na literatura cientifica [2, 7, 14, 29, 33, 41, 68, 74] para
a avaliacdo de desempenho de materiais ou dispositivos em relacdo a outros do
mesmo tipo, e seus valores para filmes comerciais geralmente apresentados na
ordem de 102 Q.

No entanto, outras caracteristicas como rugosidade do filme, uniformidade da
espessura e nivel de reflexdo Optica na regido do infravermelho podem ser de
grande importancia na escolha do melhor filme. Deve-se considerar o valor de @
apenas como referéncia, e ndo como um fator decisivo para afirmar qual € o filme de

melhor qualidade.
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3.6. Aplicacdes de Redes de AgNWs

Os nanofios de prata sdo bons candidatos para integrar dispositivos em
diversas areas, mas principalmente dispositivos eletroeletronicos, devido a sua baixa
resisténcia a folha e alta transparéncia. Outro ponto positivo a ser considerado é
relativo as suas propriedades mecanicas através da integracdo em dispositivos

flexiveis.
3.6.1. Célula Solar Organica

Uma estrutura tipica de célula solar orgéanica utilizando heterojuncdo é
mostrada na Figura 3.19 [04]. Neste exemplo, os f6tons provenientes da luz solar
devem atravessar a camada de vidro, a camada de nanofios de prata e a camada de
transporte de lacunas (PEDOT:PSS), sendo assim absorvidos pela camada ativa
(heterojungdo P3HT/PCBM). Com a absor¢do de luz pela camada ativa, séo
produzidos éxcitons, pares elétron-lacuna conectados entre si e, portanto,

impossibilitados de se movimentarem separadamente.

Para gerar portadores de cargas livres, os éxcitons devem ser desassociados.
A assimetria das fungdes de trabalho do anodo (nanofios de prata) e catodo (Ca/Al)
cria um campo elétrico interno, de forma que lacunas se movimentam em direcdo a

camada de nanofios de prata e elétrons sigam em direcdo a camada de Ca/Al.

Conectando externamente os eletrodos, uma corrente elétrica é gerada.

__— CalAl

i

&~

.. Polimero/PCBM
/ ¥ —~ PEDOT:PSS
<
= AgNWs

e

- Substrato

Figura 3.19. Estrutura tipica de uma célula solar organica, onde os nanofios de prata funcionam como
anodo [4].

Em células solares, os TCTFs com nanofios de prata sdo usados como
eletrodo de topo (contato superior) e € um componente importante para determinar a

eficiéncia e o custo final do dispositivo [04, 13, 22, 46, 75]. Neste caso de aplicacéo
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o TCTF deve ser capaz de manter uma alta condutividade elétrica e uma elevada
transparéncia, a fim de maximizar a luz absorvida nas camadas de conversédo da

célula solar.

Em 2008, a empresa americana Konarka comecgou a produzir industrialmente
painéis solares flexiveis, que utilizam células solares organicas sobre substratos
poliméricos. Os painéis sdo, em geral, portateis e dobraveis, e podem ser usados
para recarregar equipamentos eletronicos [75].

Um estudo prolongado sobre o envelhecimento do dispositivo baseado em
nanofios de prata devido a oxidacdo ainda n&o foi relatado. Contudo, os eletrodos
flexiveis de AgQNWs sdo bastante estaveis, e mantém seus desempenhos o6pticos e

elétricos por mais de um ano no ar, sem a necessidade de cuidados especiais [70].

Uma das formas de minimizar o efeito da oxidacdo dos eletrodos flexiveis
transparentes com AgNWs é revesti-los com outra camada transparente, como por

exemplo, com compostos organicos ou 6xidos metalicos [46, 38, 75].

Uma vantagem das redes metalicas de nanofios é demonstrada na producdo
de células solares flexiveis, [56], 0 que é improvavel que seja possivel em quaisquer
oxidos condutores transparentes. As células solares flexiveis mostram uma
habilidade notavel para produzir eletricidade mesmo quando dobradas em angulos
de 120° como demonstrado na Figura 3.20. As células solares flexiveis sao células
de polimero orgéanico que incorporam redes AgNW incorporadas em PEDOT: PSS,

um polimero condutor.
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Figura 3.20. Célula solar organica flexivel em operacgéo (esquerda) e as curvas |-V em angulos
diferentes (direita) [56].
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3.6.2. Aguecedores Transparentes

As janelas dos avides foram uma das primeiras aplicacdes de aquecedores
transparentes, utilizados como descongeladores, permitindo assim voos em altas
altitudes [77].

As redes aleatorias de nanofios de prata surgem como uma opg¢do para o
desenvolvimento de aquecedores ou desengordurantes de filmes transparentes em
superficie conformavel ou flexivel. Atualmente, o ITO é o material utilizado na
fabricacdo destes dispositivos, mas possui restricbes mecanicas devido a sua

natureza ceramica.

O principio de funcionamento baseia-se na lei de Joule. Esta regra, também
chamada de aquecimento Joule, descreve a producédo de calor como resultado de
uma corrente que flui através de um condutor. Quando uma corrente elétrica flui
através de um condutor transparente, a energia elétrica é convertida em calor
através de perdas resistivas no material. Pode ser escrito de acordo com a equacao
P=V2/R, onde V é a tensdo aplicada, R a resisténcia total e P a poténcia

dissipada.

Recentemente foram relatados diversos estudos com redes de nanofios de
prata, depositados em substratos flexiveis [77, 78, 79]. A Figura 3.21 apresenta 0s
resultados de um experimento com um aquecedor com redes de nanofios de prata
depositado sobre um polietileno naftalato (PEN) [76]. As redes aleatorias de AQNWs
oferecem excelentes propriedades optoeletronica em aplicagdes que exigem baixas

tensdes (abaixo de 12 V).
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Figura 3.21. Experimentos de aquecimento que mostram a temperatura em funcdo do tempo para um
aquecedor de filme de 35 Q / o em um substrato PEN de 125 ym em diferentes tensdes aplicadas.
Insercao: derivado da temperatura versus tempo em 5 V de viés aplicado [76].

3.6.3. Diodos Emissores de Luz Orgéanicos - OLEDs

Diodos organicos emissores de luz (OLEDs - Organic Light Emitting Diodes)
sdo dispositivos feitos pelo posicionamento de uma camada organica
eletroluminescente (ou camada emissiva) entre dois eletrodos de fungbBes de
trabalho diferentes, normalmente um anodo transparente e um catodo metalico.
Camadas orgéanicas adicionais podem ser utilizadas para diferentes fungbes, como

camadas de transporte de portadores [76].

Displays de tela plana feitos de OLEDs sao fabricados comercialmente por
empresas como Kodak [80], que utiliza estes displays principalmente em camaras
digitais.

Em 2007, a Sony foi a pioneira na comercializacéo de televisores de OLEDs,
com o modelo XEL-1, de 11” [81]. A Samsung apresentou em 2008 o protétipo do
primeiro televisor de 40” de alta definigdo (1920 x 1080 pixels) que também utilizava
esta tecnologia [82]. Além disso, estes displays j& sdo encontrados em celulares,

players de musica e video, e nos mais diversos aparelhos eletrénicos.

Uma vantagem importante dos OLEDs ou PLEDs (Polymer Light-Emitting

Diodes) € que eles podem ser potencialmente feitos inteiramente pelo processo de
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solucdo e, portanto, sdo mais adequados para aplicacbes de baixo custo em
dispositivos flexiveis e de grande area. Como por exemplo, painéis de iluminacéo

brancos [83].

Atualmente foram relatados estudos de OLEDs baseados em redes de
nanofios de prata com boas propriedades eletroluminescentes [84, 85, 87, 88], como
por exemplo, o trabalho publicado por Yu et al, onde integraram eletrodos
compostos de polimero e AgNWs aplicados em PLEDs (Pixel Light Emiting Display)

com grandes angulos de flexao [88].

Existem diversos relatos atestando um aumento nos desempenhos dos
dispositivos OLEDs com redes de AgNWSs, em relagdo aos baseados em ITO. Esta
melhora e em seus desempenhos esta relacionado a uma maior eficiéncia
energética do sistema [83, 85, 86, 87, 89].

3.6.4. Visores Flexiveis e Visiveis e Telas Sensiveis ao Toque

A flexibilidade, a proxima grande tendéncia das telas sensiveis ao toque e dos
monitores, permitira maior portabilidade, durabilidade e projetos exclusivos. Zhu e
demais colaboradores [90], desenvolveram uma tela inquebravel para smartphones,
através de uma malha de eletrodos metalicos entre duas camadas de polimeros
(Figura 3.22). O resultado foi uma tela flexivel e super-resistente, que aguenta testes
pesados. E 0 mais importante: ele € barato de produzir, e ndo limitado a um

pequeno estoque como o ITO.
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Figura 3.22. Etapas de producédo de uma tela flexivel e transparente, com redes de nanofios
de cobre depositados entre duas camadas de polimeros condutores [90].
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4. FILMES FINOS CONDUTORES TRANSPARENTES - METODO
CONVENCIONAL

4.1. Producao dos Nanofios de Prata — AgQNWSs

A parte experimental da producdo dos nanofios de prata foi realizada no
Laboratério de Sintese de Materiais Nanoestruturados (LASINE - TECNOPUC), em
parceria com o estudante de Mestrado do PGTEMA Cristiano J. Stradonili.

A rota escolhida para a sintese dos nanofios de prata foi pelo processo poliol,
devido a sua simplicidade e ao uso de um polimero condutor e de um poliol como

solvente, agente redutor e meio de crescimento para as nanoparticulas.

Os nanofios de Ag foram preparados conforme a metodologia empregada nos

artigos [34, 47] com pequenas modificacdes, que serdo mostrados a seguir.

O comprimento dos nanofios sera controlado pelo tempo de reacéo.
Tipicamente apds 4 h de reagdo obtém-se nanofios com comprimentos da ordem de

10 ym com diametro aproximado de 100 nm.

Depois de finalizada a reacdo, a solucdo fica descansando por
aproximadamente 24 h para ocorrer a precipitacdo dos nanofios no fundo frasco. Em
seguida, os nanofios sao retirados do frasco e lavados em EtOH para remover o
etileno glicol, o PVP e outras impurezas. Finalmente, os nanofios de Ag serao

dispersos em EtOH.
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4.1.1Descricado dos Processos das Sinteses dos AgQNWSs.

A Figura 4.1 apresenta o aparato experimental utilizado para a sintese dos
nanofios de prata.

Figura 4.1. Sistema utilizado para a sintese dos nanofios de prata. a) Balao de 50 ml onde ocorre a
sintese; b) Banho de 6leo; c) Agitador magnético com aguecimento; d) Termopar tipo J; e) Sistema
PID; f) Visor de temperatura em °C (0 niumero verde representa o setpoint e o vermelho a temperatura
atual do 6leo).

Foram realizadas diversas sinteses dos nanofios de prata ao longo deste
trabalho, utilizando-se como referéncia os artigos de: Wiley (uma etapa de
crescimento de AgNWSs) [47] e Ko (varios passos de crescimento dos AgNWSs) [34],

com pequenas modificagdes.

Primeiramente sera descrito de forma objetiva 0 passo a passo da metodologia
utilizada no procedimento das sinteses dos AQNWs (uma etapa de crescimento).

A Tabela 4.1 apresenta a féormula molecular, a densidade, o percentual de

pureza, o lote e o fornecedor, dos reagentes quimicos utilizados na sintese Co 38.
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Tabela 4.1. Reagentes quimicos (e seus fornecedores) utilizados na sintese Co 38.

Reagente Férmula Molecular De(g/scir(il:)de Pureza Fornecedor Lote
Etileno glicol (EG) C,H50, 1,11 99,90% J. T. Baker M46C86
"""""" Niratode prata | AgNO, | 435 | 9980% | Sigma-Aldrich |SZBF3060V
ngﬂvﬁﬁg’éﬁﬁ:ﬁc’fiﬁszféb) (CsHoNO), 1,20 - Sigma-Aldrich | MKBX4511V
"""""" Cloretodesédio |  NaCl | 216 | 9950% |QuimicaModema| 1038
Nitrato de ferro Fe(NO3)s 1,68 98,0-100,0% Synth 176524

Toda a sintese foi realizada em um baldo de 1 boca de 500 ml, com o uso de
uma manta de aquecimento e sob agitacdo magnética constante durante todo o

processo.

Para a etapa de purificacdo do precipitado gerado, utilizou-se uma centrifuga.
Foi utilizado um termopar para controle de temperatura (=160 °C). A preparagéao de

todas as solucdes posteriormente utilizadas na sintese foi realizada em frasco ambar.

A seguir serd descrito 0 passo a passo dos procedimentos realizados para a

sintese (Co 38) dos nanofios de prata.

. 1,0501 g de PVP foi adicionado em 25 ml de EG e a solugédo resultante foi
mantida sob agitacdo magnética constante durante 1 dia, para a total diluicdo do

polimero.

II. 0,1284 g de NaCl foi adicionado em 10 ml de EG, 0,0816 g de Fe(NO3)s; foi
adicionado em 10 ml de EG e 1,0514 g de AgNOs foi adicionado em 25 ml de
EG, e em seguida estas trés solu¢cbes foram mantidas sob agitacdo magnética
constante durante 1 hora, para a total diluicdo dos solidos. Esta agitagédo de 1h

deu-se durante o periodo de pré-aquecimento.

[1l. Para se iniciar a sintese, 160 ml de EG foram vertidos em um baldo de 500 ml e

este foi colocado em um banho de 6leo a temperatura ambiente com a boca
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aberta. Entdo, aqueceu-se o Oleo até a temperatura de sintese (=160 °C),
juntamente com o baldo, e a partir dai contou-se 1 hora (periodo de pré-
aquecimento), para que houvesse a formacgéo do aldeido que reduz a prata para
Ag® no decorrer da sintese.

IV. ApoOs o pré-aquecimento do EG, foram adicionadas ao baldo as solucdes
preparadas anteriormente na seguinte ordem: 1° - 200 pL de NaCl, 2° - 100uL de
Fe(NO3)s, 3° - 20 ml de PVP, 4° - 20 ml de AgNOg;, tendo um intervalo de 30
segundos entre cada adicdo. Apds a adicao dos reagentes, fechou-se a boca do
baldo com um septo de borracha e este foi mantido a =160°C durante 1 h e

30 min (tempo de reacao).

V. ApoOs a sintese, todo o contetdo no baldo foi dividido em 10 falcons, devido ao
grande volume de sintese (=200 ml). Preencheu-se, entdo, cada falcon com
acetona até a marca de 40 ml e realizou-se uma centrifugacdo de 20 min a
3600 RPMs para a remocao de residuos de polimero e EG. O precipitado
resultante de cada falcon foi, entdo, disperso em 25 ml de etanol e centrifugado
durante 15 min a 3600 RPMs. O mesmo procedimento de lavagem com o etanol
foi realizado mais duas vezes, para a maxima remocao de particulas de prata

com formatos indesejaveis.

Foram realizadas analises qualitativas e quantitativas dos nanofios de prata da
sintese Co 38, apresentando resultados compativeis conforme a referéncia deste
procedimento, com um comprimento médio de =3,8 ym e didmetro =77 nm, conforme

ilustrado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Valores médios do comprimento e didametro dos nanofios de prata da sintese Co 38, e de
seus respectivos desvios padrées.

Sintese Comprimento Diametro
Média (um) Desvio Padréo Média (um) | Desvio Padréao
Co 38 3,82 2,05 0,077 0,031

A Figura 4.2 apresenta uma imagem obtida por Mev-Feg dos nanofios de prata

da sintese Co 38 depositados sobre um substrato de vidro sem tratamento térmico.
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Figura 4.2. Imagem de microscopia eletrdnica de varredura por emissao de campo (Mev-Feg) dos
nanofios de prata da sintese Co 38 depositados sobre substrato de vidro em temperatura ambiente.

O segundo procedimento metodoldgico utilizado para a sintese dos nanofios de
prata neste trabalho é o de crescimento dos nanofios em mdltiplas etapas, conforme
descrito por Ko e demais colaboradores, mas com pequenas modificacfes [34]. Esta
sintese foi nomeada como Co 51 e seus reagentes quimicos estdo relacionados na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Lista dos reagentes quimicos, sua formula molecular, densidade, percentual de pureza, lote
e fornecedor, utilizados na sintese Co 51.

Reagente Formula Molecular Densidade Pureza Fornecedor Lote
(g/cm3)

Etileno glicol (EG) C,HgO, 1,11 99,90% J. T. Baker M46C86

Nitrato de prata AgNO, 4,35 99,80% Sigma-Aldrich | SZBF3060V
Polivinilpirrolidona (PVP- . .

Peso molecular = 55.000) (CcHgNO), 1,20 - Sigma-Aldrich  [MKBX4422V
........... Cloretodesédio | . _.NaCl | 216 | 9950% |QuimicaModera| 1038

Nitrato de ferro Fe(NO3); 1,68 98,0-100,0% Synth 176524

Os reagentes solidos foram diluidos em etileno glicol para a méaxima interacao
na sintese. A Tabela 4.4 apresenta os valores da massa, tempo de agitacdo, volume
de etileno glicol (EG) e a concentragdo molar de cada reagente utilizado neste

procedimento.
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Tabela 4.4. Reagentes quimicos utilizados na sintese Co 51, e valores da massa, tempo de agitacéo,
volume de EG e concentracéo molar.

Massa | Tempo de Agitacéo | Volume de EG | Concentracdo Molar
Reagente :
(9) (min) (ml) (molll)
Nitrato de prata 0,4200 40 10 0,2472
Cloreto de sddio 0,1285 60 10 0,2199
Nitrato de ferro 0,0810 10 10 0,0335
PVP (peso molecular = 55000) | 0,4200 1dia 10 0,3784

Diferentemente da metodologia da sintese Co 38, nesta foram realizadas duas
etapas adicionais, onde uma fracdo da sintese anterior € adicionada a proxima
sintese, para auxiliar na formacéo de nanofios maiores. Estas duas etapas adicionais
foram realizadas da mesma forma da metodologia anteriormente descrita, tendo como
diferenca apenas a adicdo de uma fracdo da etapa anterior na etapa conseguinte. A
preparacao de todas as solu¢cfes posteriormente utilizadas na sintese foi realizada em

frasco ambar.

Nesta sintese, a divisdo se dara pelas etapas 1, 2 e 3. A etapa um foi realizada
em um baldo de 50 ml e a etapa dois e trés foram realizadas em um baldo de 500 ml.
Foi utilizado um termopar para controle de temperatura. Outro diferencial em relacao
a sintese anterior € no pré-aquecimento do etileno glicol, onde o baldo so6 foi inserido
no sistema de banho de 6leo quando o mesmo atingiu a temperatura de 160 °C, a

partir do qual comecou a contagem de 1 h.

A Figura 4.3 apresenta um resumo do esquema do procedimento utilizado na

sintese de trés etapas.
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Figura 4.3. Esquema do procedimento da produc¢do dos nanofios de prata por etapas.

Apbés cada etapa, foram realizados procedimentos para purificacdo das

amostras. A Figura 4.4 ilustra este procedimento.

Cada falcon contendo cada etapa e preenchido com acetona até a marca de 40mL e
centrifugado a 3600rpm durante 20 minutos

|

Em seguida, retira-se o sobrenadante, adiciona-se etanol até a marca de 20mL e
realiza-se um banho ultrassdnico durante 20 minutos

|

Apas, realiza-se uma centrifugacao a 3600 rpm durante 15 minutos, retira-se o
sobrenadante, adiciona-se etanal novamente e repete-se 0 mesmao processo a partir do
segundo passo mais 2 vezes.

Figura 4.4. Procedimento de purificagdo das amostras em cada etapa da sintese.

A adicdo dos reagentes diluidos mencionado na Figura 4.3, foi o seguinte:
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Etapa 1:

l. 2,1009 g de PVP foram adicionados em 50 ml de EG e a solucao resultante foi
mantida sob agitacdo magnética constante durante trés dias para a total diluicdo do

polimero.

Il. 0,1290 g de NaCl foi adicionado em 10 ml de EG, 0,083g de Fe(NOj3); foi
adicionado em 10 ml de EG e 0,4209 g de AgNOs; foi adicionado em 10 ml de EG, e
em seguida estas trés solu¢des foram mantidas sob agitagdo magnética constante
durante 1 hora para a total diluicho dos solidos. Esta agitacdo de 1 h deu-se

durante o periodo de pré-aquecimento.

Il Para se iniciar a sintese, 16 ml de EG foram vertidos em um baldo de 50 ml e
este foi colocado no banho de 6leo apenas quando o mesmo atingiu 160 °C, a

partir do qual comecou-se a contagem de 1 h (pré-aquecimento).

IV.  Apos o pré-aquecimento do EG, foram adicionadas ao baldo as solugdes
preparadas anteriormente na seguinte ordem: 1° - 20 uL de NaCl, 2° - 10 pyL de
Fe(NO3)s3, 3° - 2 ml de PVP, 4° - 2 ml de AgNQOs3, tendo um intervalo de 30s entre
cada adicdo. Ap6s a adicdo dos reagentes, fechou-se a boca do baldo com uma
tampa adequada e este foi mantido a 160°C durante 1 h e 30 min (tempo de

reacao).

V.  ApoOs a sintese, uma fracdo de 15 ml dos 20 ml totais foi separada, pois esta
seria utilizada na etapa dois. Os 5 ml restantes foram lavados pelo mesmo método

descrito na sintese Co 38.

Etapa 2:

l. Nesta nova etapa, foram utilizadas as mesmas solugcbes preparadas
anteriormente na etapa um, excluindo o AgNO3;, que foi preparado novamente.
1,0502 g de AgNOg3 foi adicionado em 25 ml de EG e agitado durante 1 h para a
diluicdo dos solidos. Esta agitacdo deu-se durante o pré-aquecimento da etapa

dois.
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Il. Para se iniciar a sintese, 160 ml de EG foram vertidos em um baldo de 500 ml
e este foi colocado no banho de 6leo apenas quando o mesmo atingiu 160 °C, a

partir do qual comecgou-se a contagem de 1 h (pré-aguecimento).

lll.  ApOs o pré-aguecimento do EG, foram adicionadas ao baldo as solucbes
preparadas anteriormente na seguinte ordem: 1° - 200 ul de NaCl, 2° - 100 yL de
Fe(NO3)s, 3° - 20 ml de PVP, 4° - 15 ml de sintese da etapa 1, 5° - 20 ml de AgNO3,
tendo um intervalo de 30 segundos entre cada adicdo. Apdés a adicdo dos
reagentes, fechou-se a boca do baldo com um septo de borracha e este foi mantido

a 160°C durante 1h e 30min (tempo de reacao).

IV.  Apés a sintese, uma fracdo de 15 ml dos 215 ml totais foi separada, pois esta
seria utilizada na etapa trés. Os 200 ml restantes foram lavados pelo mesmo

método descrito na sintese Co 38.

Etapa 3:

l. Nesta nova etapa, foram utilizadas as mesmas solucbes preparadas
anteriormente na etapa um, excluindo o AgNOs, que foi preparado novamente.
1,0509 g de AgNOg3 foi adicionado em 25 ml de EG e agitado durante 1 h para a
diluicdo dos sélidos. Esta agitacdo deu-se durante o pré-aquecimento da etapa
trés.

Il. Para se iniciar a sintese, 160 ml de EG foram vertidos em um baldo de 500 ml
e este foi colocado no banho de 6leo apenas quando o mesmo atingiu 160 °C, a

partir do qual comecgou-se a contagem de 1 h (pré-aguecimento).

.  Ap6s o pré-aquecimento do EG, foram adicionadas ao baldo as solugbes
preparadas anteriormente na seguinte ordem: 1° - 200 pL de NaCl, 2° - 100 uL de
Fe(NO3)s, 3° - 20 ml de PVP, 4° - 15 ml de sintese da etapa 2, 5° - 20 ml de AgNOg3,
tendo um intervalo de 30 s entre cada adicdo. ApGs a adicdo dos reagentes,
fechou-se a boca do baldo com um septo de borracha e este foi mantido a 160 °C

durante 1 h e 30 min (tempo de reacéo).

ApOs a sintese, e tendo em vista que esta é a Ultima etapa, todo o conteddo no
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baldo foi dividido em 10 falcons, devido ao grande volume de sintese (= 215 ml). A
Figura 4.5 ilustra uma fotografia de um falcons da sintese Co 51 etapa 2, onde a

concentragdo média dos nanofios de prata é de 2,18 mg.

Figura 4.5. Fotografia da solucdo de nanofios de prata/etanol da sintese Co 51 etapa 2.

Foram realizadas analises qualitativas e quantitativas dos nanofios de prata da

sintese Co 51, conforme ilustrado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Valores médios do comprimento e didmetro dos nanofios de prata para cada etapa da
sintese Co 51 com seus respectivos desvios padroes.

Comprimento (um) Diametro (um)
Média Desvio Padrdo | Média  Desvio Padrdo
Etapa 1 1,3083 0,8326 0,0417 0,0121
Etapa 2 8,0507 3,6957 0,1096 0,0302
Etapa 3 | 10,7689 5,1357 0,2617 0,0652

A Figura 4.6 apresenta uma imagem obtida por MEV-FEG dos nanofios de
prata da sintese Co 51 etapa 2, depositados sobre um substrato de vidro e sem

tratamento térmico.

(@) ’ | ' ©)

det HV  mag spot WD 100 pm det HV mag spot. WD
ETD 20.00 kV 1 000 x 3.5 9.6 mm ETD 20.00 kV 80 000 x 3.5 9.6 mm

Figura 4.6. Imagem de MEV-FEG dos nanofios de prata da sintese Co 51 etapa 2 sobre o substrato de
vidro, sem tratamento térmico. a) resolucéo de 100 um, e b) com 2 um de resolugéo e medidas do
didmetro dos AgNWs em nm.
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4.2. Producado dos TCTFs de AgNWs

4.2.1Preparagéo dos Substratos

Os substratos para deposicdo devem apresentar superficie bem limpa, livre de
qualquer tipo de contaminante, sobretudo contaminantes organicos, que podem
prejudicar a aderéncia do filme. Como substrato para todas as deposi¢des foi utilizado
vidro de laminas de microscépio, fornecido pela Bioslide (referéncia: 217105-1),
cortado nas dimensdes desejadas (20mm x 25mm) e submetido ao seguinte

procedimento de limpeza.

I. Remoc¢ao manual da gordura da superficie do vidro por meio de uma solugéo

de 20% de Extran e 80% de agua deionizada;

II. Limpeza em banho ultrassénico por 15 minutos em solucdo de 20% de Extran
e 80% de agua deionizada,;

lll. Retirada da solucdo em agua corrente;

IV. Limpeza em banho ultrass6nico por 15 minutos em solucdo de 1:1 de alcool
Isopropilico e 4gua deionizada;

V. Repetir trés vezes os itens 2 e 3;

VI. Ozobnio (O3) cleaner por 1 hora.

4.2.2Técnica de Deposicao

Para a obtencéo dos filmes de AgNWs foi empregada a técnica convencional
de deposicdo Spin Coating. Para tal, utilizou-se um spinner da marca Laurell
Technologies Corporation, modelo WS-400BZ-6NPP/LITE (Figura 4.7).

Figura 4.7. Fotografia do Spin Coater utilizado na preparacdo das amostras de TCTF de AgNWs.
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Todas as deposi¢cdes dos nanofios de prata foram realizadas a temperatura

ambiente, onde o processo de deposicéo pode ser dividido em trés estagios:

No primeiro estagio posiciona-se o substrato no centro geométrico do suporte
do Spinner, e apds o sistema € ligado com uma aceleracdo rotacional

constante.

No segundo estagio, a solucdo deve ser depositada preferencialmente no
centro do substrato para maior homogeneidade do filme, por meio de uma
micropipeta, pingando uma gota a cada 5 segundos até o término do volume da
solugéo. Observa-se que, o0 substrato gira com uma aceleragdo constante e a
forca centrifuga cria uma onda, onde a solugdo flui do centro para as

extremidades do substrato produzindo uma camada uniforme.

No terceiro e ultimo estagio de deposi¢do, espera-se com 0 sistema ligado
mais 20 segundos, para que 0 excesso de solucdo escoe para fora do
substrato e a camada de solucdo perca solvente (etanol) e se afine até que a

viscosidade seja alta o bastante para cessar o escoamento.

Durante a realizacdo deste trabalho foram produzidos mais de 500 TCTFs de

AgNWs e, como forma de organizagao, cada filme foi identificado conforme ilustra a

Figura 4.8.

SoF 001

SSF sdo asinicias do nome 001 nimero do TCTE.
do autor do trabalho.

Figura 4.8. Exemplo do procedimento de nomeag¢éo e numeracédo dos TCTFs de AQNWs produzidos

4.3.

por Spin Coating.

Técnicas de Anédlise

Com o intuito de verificar se os filmes obtidos atendiam aos requisitos minimos

necessarios para serem empregados como TCTF, foram realizadas as
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caracterizacbes descritas a seguir. A Tabela 4.7 sintetiza as técnicas de

caracterizacdo empregadas.

Tabela 4.6. Técnicas de caracterizacbes empregadas

Técnica Objetivo

UVv-VvIS Transmitancia

Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (MEV-FEG) |Morfologia

Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) Morfologia

Duas e quatro pontas Resisténcia elétrica

Andlise Termogravimétrica (TGA) Variagéo da massa em fungéo da temperatura
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) Andlise da estrutura eletronica e a composigéo da superficie

4.3.2. Analises por Microscopia

Os TCTFs foram analisados com e sem tratamentos térmicos por microscopia
eletrbnica de varredura por emissdo de campo (MEV-FEG) através do equipamento
INSPECT modelo F50 FEI (pertencente ao LabCEMM/PUCRS) com resolugédo de
ponto de 1,2 nm e faixa de aumentos de 100 a 250000 vezes, tensdo de aceleracao
de 20,0 kV. As amostras foram acondicionadas sob vacuo, fixadas sobre suporte
metalico e, em seguida, submetidas ao processo de metalizacgdo com Ag por
Sputtering (marca: BAL-TEC, modelo: SCD 005) durante 80 segundos, realizadas

para aumentar a conducdao elétrica da amostra.

Também foram realizadas andlises por microscopia eletrbnica de transmisséo
(TEM) com o intuito de visualizar soldas entre 0os nanofios de prata apds o tratamento
térmico, e do polimero (PVP) sobre os nanofios de prata. O equipamento utilizado foi
o TECNAI modelo G2 T20 FEI (pertencente ao LabCEMM/PUCRS) com resolucéo de
ponto de 0,144 nm e faixa de aumentos de 4500 a 620000 vezes, e tensao de

aceleracdo de 200,0 kV.

Inicialmente, o falcon com a solugdo dos AgNWs/etanol foi agitada por um
agitador tipo vortex, por aproximadamente dois minutos. Em seguida, 10 ml da

solugéo foram depositados sobre uma grade de cobre com filme de carbono.
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Foram realizadas analises de TEM em amostras com e sem tratamento
térmico. O tratamento térmico foi realizado através de uma rampa de aquecimento de

5°C/min em uma estufa por 1h (pertencente ao Lasine/PUCRS).

4.3.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

A técnica de andlise termogravimétrica foi utilizada para verificar a degradacao
da fina camada de PVP sobre os nanofios de prata em fungéo da temperatura, tendo
como resposta uma analise do percentual de perda de massa do polimero e suas
respectivas faixas de temperaturas. Utilizou-se um equipamento da marca Metter
Toledo (modelo TGA/SDTA851e, pertencente a Escola de Ciéncias da PUCRS,
prédio 12 C) com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e uma temperatura de
gueima que variou de 20 a 800°C em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de

40 ml/min.

4.3.4. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A composi¢ao quimica das amostras de nanofios de prata (Ag) foi estudada
por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS - sigla em inglés)
(pertencente ao Instituto de Fisica de Sao Carlos - USP) por meio de um
espectrometro XPS convencional (ScientaOmicron ESCA +) com um analisador
hemisférico de alto desempenho (EAC2000) com radiacdo monocroméatica Al Kq
(hv = 1486,6 eV) como fonte de excitacao. A pressao de operacao na camara de ultra-
alto vacuo (UHV) durante a anélise foi de 10°Pa. Os espectros de alta resolucdo XPS
foram registrados com energia de passagem constante de 20 eV com 0,05 eV por

etapa.

4.3.5. Espectroscopia na Regido do UV-Vis-NIR

Com a utlizacdo do espectrofotbmetro Lambda 35, da PerkinElmer
(pertencente a Escola de Ciéncias da PUCRS, prédio 96A Tecnopuc), foram obtidos

0S espectros de transmissdo Optica dos nanofios de prata depositados sobre
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substratos de vidro. Sendo as medidas realizadas tornando-se o vidro como

referéncia.

O espectrofotbmetro € um equipamento geralmente utilizado para fazer
medidas de transmitancia, absorbancia e refletancia. Na configuracéo utilizada para
medidas de transmitancia (e também absorbancia), a medida se da através de uma
fonte de radiagdo que emite sobre a superficie da amostra, ondas eletromagnéticas
de comprimentos especificos, e de um fotodetector, que capta a intensidade de

energia luminosa que conseguiu atravessar a amostra.

No equipamento utilizado, ocorre a mudancga de detector nos comprimentos de
ondas 900 nm e 1200 nm, podendo ocasionar entdo, falhas nas leituras Opticas nas

faixas préximas a esses comprimentos de onda.

A Figura 4.9 ilustra um desenho esquemaético do suporte do UV-Vis utilizado
nas medidas de transmisséo Optica dos TCTFs, com uma abertura circular de 12 mm
de diametro feito com papel de cartolina preto fosco. Os substratos foram fixados
neste suporte do UV-VIS em trés posicdes diferentes (T1, T2 € T3), por meio de uma

fita dupla face.

Substrata %Dmm . . .

Suporte 1 Suporte
) UV VIS b) 25mm UV VIS
a

T1 T2 T3

imm 1

c)

Figura 4.9: a) suporte do UV-VIS com uma abertura circular de 12 mm, em b) as dimensdes do
substrato de vidro; c) as trés regides estudas (T4, T, e T3) da transmisséo da luz pelo substrato.

Optou-se por utilizar somente as regibes das posicoes T; ou T, para as
medidas Opticas ao longo da secdo 4.4. Este procedimento foi adotado para
padronizar e minimizar possiveis erros experimentais associados as diferencas de
homogeneizacéo, devido ao espalhamento radial dos nanofios de prata pela técnica
de deposicao Spin Coating.
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4.3.6. Caracterizacdo Elétrica — Resisténcia

4.3.6.1. Preparacao dos Contatos Elétricos

Foi utilizada a técnica de duas e quatro pontas para a realizacdo das medidas
elétricas (Figura 4.10) nos TCTFs de AgNWs. Os contatos elétricos entre a amostra e
fios de cobres sédo feitos com tinta a base de prata (Marca: TED PELLA INC.,
Especificacdo: Pelco®Colloidal Silver Liquid, Lote n°:148466610, Prod. n°16034). A

cura da tinta se faz a temperatura ambiente, por aproximadamente 15 minutos.

a) b) g)

e

imm -#—Fio de cobre

Figura 4.10. Desenho do posicionamento dos contatos de tinta prata sobre o TCTF de AgNWSs. a)
apresenta a disposi¢do geométrica de dois contatos sobre o TCTF, com a sua respectiva distancia de
separacao. b) apresenta dois fios de cobre colados com a tinta prata sobre os dois contatos (medida de
duas pontas) da figura a), e em c) a disposicdo de contatos com quatro fios de cobre colados com a
tinta prata (medida de quatro pontas).

O procedimento de preparacdo dos contatos elétricos sobre os TCTFs seguiu a

seguinte ordem:

e Com atinta a base de prata faz-se com um pincel de ponta fina, duas (técnica de
duas pontas) ou quatro (técnica de quatro pontas) linhas paralelas sobre o TCTF
com AgNWSs. A distancia entre as linhas (contatos) € de aproximadamente
1 mm.

e Espera-se, aproximadamente 15 minutos para a cura da tinta prata sobre o
TCTF.

¢ Retira-se com uma lixa fina o esmalte das pontas dos fios de cobre (0,2 mm de
espessura).

e Sobre os contatos de tinta prata, posicionam-se os fios de cobre com as pontas

sem esmalte e, aplica-se com o pincel uma camada de tinta prata sobre os fios,
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conforme ilustra a Figura 4.10-b para duas pontas e, quatro pontas na Figura
4.10-c.

e ApOs, espera-se mais 15 minutos para a cura da tinta prata.

4.3.6.2. Voltametria Ciclica (VC)

Utilizou-se um potenciostato Gamry (modelo: Interface 1000) para as
medidas de voltametria ciclica de corrente e tensdo elétrica (I-V) nos TCTFs de
AgNWs.

As medidas de I-V nos TCTFs de AgNWs foram realizadas em duas pontas
(conforme Figura 4.10-b). O sistema foi configurado para realizar um ciclo completo
(ida e volta) de varredura de tensao elétrica, de 50 mV a —50 mV, ao passo de

5 mV/s, com uma corrente maxima de 500 mA.

A Figura 4.11 ilustra uma fotografia da tela do software Gamry, com as

especificacdes para as medidas de voltametria ciclica.

Cyclic Yoltammetry

Default Save | Restore )4 I Cancel |

Pstat % IFC1000-08020

Test Identifier ICyclic Voltammetry

Cutput File IC:\DOCU‘MENTS AND SETTINGS.14Z290077%DESK
Electrode Area Il

Notes... %|
Initial E (W) 0,05 * = Eref { ws Eoc

Scan Limit 1 (V) I—D,DS * w3 Eref { ws Eoc

dean Limit 20 (V) ID * w3 Eref { ws Eoc

Final E (V) ID,DS * w5 Eref { ws Eoc

goan Rate (mV/s=) Ja, 39999

dtep Size (mV) ID,l

Cycles (#) Il

I/E Range Mode * ruto " Fixed

Max Current (md) ISDD

IRComp * None  PF o
PF Corr. (ohm) IlEI

Equil. Time (s} IS

Init. Delay M off Time (=)|20 Stak. (mv,-’s)lD

Figura 4.11. Fotografia da tela do software do potenciostato Gamry para as medidas de voltametria
ciclica nos TCTFs de AgNWs.
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4.3.6.3. Analise da Resisténcia Elétrica em Funcdo da Temperatura

A Figura 4.12 (a) ilustra um desenho esqueméatico da montagem do aparato
experimental utilizado para as medidas da resisténcia elétrica “in situ” com tratamento
térmico e, (b) uma fotografia deste sistema. Todas as medidas foram realizadas

dentro de uma capela com sistema de exaustao ligado.

Gamry Chapa quente TCTF de AghWs

el g

Computador

Sistema PID
(a) [°cl

Potenciostato
Gamry

\ (b)

Figura 4.12. (a) Desenho esquematico do aparato experimental utilizado para as medidas “in situ” da
resisténcia elétrica com tratamento térmico. (b) llustra uma fotografia do aparato experimental deste
sistema.
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Foi utilizada uma chapa quente para o recozimento térmico das redes de
AgNWs, e um controlador de temperatura PID da Novus (modelo: N1040T), para a

realizacdo dos ciclos de aquecimento (imagem do equipamento na Figura 4.12 (b)).

Os valores da resisténcia elétrica em funcéo da temperatura foram obtidos via
potenciostato Gamry, por meio de medidas da tensdo em duas pontas, a cada
segundo, em corrente elétrica constante de 100 pA.

O Gamry fornece apés o término das medidas uma planilha com os dados de
tensao e corrente elétrica, a cada segundo. Conjuntamente com o tempo das medidas
realizadas pelo potenciostato, foram anotados manualmente os tempos (em

segundos) a cada 5°C durante as etapas de aquecimento e de resfriamento.

4.3.7. Caracterizacédo Elétrica - Impedéancia

As Medidas de impedéancia em funcdo da temperatura e da frequéncia nos
TCTFs de nanofios de prata foram realizadas no Laboratério de Supercondutividade e
Magnetismo (LSM) do Instituto de Fisica da UFRGS, com o auxilio técnico do

pesquisador Dr. Fabiano Mesquita da Rosa.

Foram realizadas medidas de impedancia em dois sistemas automatizados
distintos: em “alta” temperatura (291 K a 506 K), utilizando um forno com controlador
de temperatura e, outro em “baixa” temperatura (18 K a 300 K), por meio de um

sistema de criogenia com nitrogénio liquido.

4.3.7.1. Analise da Impedancia em Temperaturas Altas

Foram realizadas medidas da impedancia elétrica em funcdo da temperatura
(Alta) com frequéncia fixa e em funcdo da frequéncia para uma temperatura fixa, por

meio de um sistema automatizado e interfaceado diretamente com o computador.
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A Figura 4.13 (a) ilustra um diagrama deste sistema com 0s principais

componentes da experiéncia, e em (b) uma fotografia do aparato experimental.

Ammaga'a Eletrénica
s .- Osciloscopio
3 T[]
Computador |
__o Vi O=c.
Forno (Aguecimento)
N
Cana de Medidas
(a) ¢
) \ =
Fi
Controlador de Temp.
Eurotherm 2408

Osciloscopio

Cana de Medidas

Figura 4.13. (a) Diagrama esquematico mostrando os principais componentes da experiéncia. (b)
llustra uma fotografia do aparato experimental deste sistema.

A variacdo da impedancia elétrica em funcdo da temperatura foi estudada no
intervalo entre 291 K (Tambiente) € 506 K, mantendo-se constante a frequéncia do Lock-
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In em 107 Hz. As medidas foram feitas empregando-se uma taxa de variacdo de
temperatura de aproximadamente 2,0 K/min em rampas de aquecimento até as
temperaturas de 373 K, 423 K, 473 K e 506 K.

As medidas da impedancia elétrica em frequéncia foram realizadas antes do
aguecimento do forno (Tambiente) © apoOs atingir as temperaturas anteriormente
mencionadas. Assim, apOs atingir a temperatura escolhida e sua estabilidade,
realizaram-se entdo varreduras em frequéncias de 107 Hz a 220 kHz, ao passo de
250 Hz.

O circuito da amostra, apresentado na Figura 4.13 (a), € formado por:

I. um Lock-In (Perkin, modelo 7260 que pode operar com frequéncias variaveis até
o limite de 250 kHz ou, alternativamente, um modelo 7280 que opera até
1,8 MHz), para medir a diferenga de potencial entre os terminais de tenséo AC

de alimentacao do circuito da amostra;

Il. um osciloscépio (Tektronix, modelo TDS 1012B), para monitorar a corrente

elétrica que passa no circuito da amostra;

[ll.  um amplificador (fabricacdo IF-UFRGS), para desacoplar o circuito da amostra

do circuito da fonte de alimentacao;

IV. Um componente puramente resistivo em série com a amostra (R=100 Q), no
circuito interno do amplificador e para o canal A do osciloscopio. Outra funcéo
importante do amplificador é permitir a existéncia de um dnico ponto de terra no

circuito da amostra, colocado na extremidade inferior da cana de medida.

A medida da impedancia elétrica da amostra é determinada por meio dos sinais
captados pelo lock-in, que compara o sinal de referéncia com o sinal de leitura sobre
os terminais de tensao (Va — V) para determinar o angulo de defasagem entre esses
dois sinais, e também a medida simultdnea dos sinais em fase (componente resistiva)
e em quadratura (componente reativa) com relacdo a referéncia. Assim pode-se

determinar a impedancia da amostra frente a uma corrente alternada.
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O TCTF de AgNWs é posicionado diretamente na cana de medidas sem a
necessidade de se fazer contatos elétricos. A cana de medidas foi idealizada e
construida pelos pesquisadores Fabiano Mesquita da Rosa, Adriano Friedrich Feil e

Sandro Fernandes Firmino.

A Figura 4.14 ilustra uma fotografia da ponta cana de medidas, com a
indicacao da posicdo dos quatro contatos metalicos sobre o TCTF para as medidas
do transporte elétrico, e do sensor de temperatura Pt 100. Os contatos metalicos
laterais sdo utilizados para a circulacdo da corrente elétrica e os dois contatos do
meio para medidas da diferenca de potencial na amostra. A temperatura deste
sistema € monitorada pelo sensor Pt 100 posicionado junto ao filme, por meio da

correlagcdo da sua resisténcia elétrica com a temperatura.

,Q;'\ |
f /i
.

Cana de medidas
D

Figura 4.14. llustra uma fotografia do suporte do TCTF da cana de medidas e as posi¢des dos quatro
contatos elétricos, e do sensor de temperatura Pt 100.

4.3.7.2. Analise da Impedancia em Temperaturas Baixas

A técnica de impedanciometria em baixa temperatura pode ser dividida em trés
partes: Criogenia, Eletrbnica e Automagéao, como mostra o esquema da Figura 4.15.
Essa montagem experimental foi utilizada no estudo de transporte elétrico AC em
uma larga faixa de frequéncias (107 Hz = f = 220 kHz), ao passo de 250 Hz, sob
isotermas de 80K, 100 K, 150 K, 200K, 250 K e 300K, resfriado por Nitrogénio
liguido. Para maiores informagfes acerca do funcionamento técnico das etapas de
criogenia e eletronica, leia a se¢ao 2.2.2 (pg. 35 — 38) da Tese de Doutorado de Rosa
[92].
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Figura 4.15. Esquema elétrico do Equipamento de Medida: O computador controla os equipamentos
através de uma interface GPIB possibilitando a aquisi¢do dos dados.

Para a realizacdo das medidas do transporte elétrico em baixa temperatura foi
necessario o corte dos TCTFs com as seguintes dimensdes: 0,5 cm por 0,5 cm. Para
a adequacédo do espaco fisico no porta amostras do sistema de criogenia. A Figura
4.16 ilustra uma fotografia do suporte das amostras do equipamento de criogenia,
com a indicacao da posi¢cao do TCTF para medidas em quatro pontas (contatos). O

procedimento para a preparacdo dos quatro contatos elétricos esta descrito na secao

4.3.6.1.

Contatos : . TCTE

Figura 4.16. llustra uma fotografia do suporte do equipamento de criogenia com a indicacdo da posicéo
do TCTF e das posi¢Bes dos quatro contatos elétricos para as medidas em baixa temperatura.
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4.4. Resultados e Discussoes

Os resultados e discussfes desse capitulo serdo divididos em sete partes. As
trés primeiras partes terdo como enfoque principal a influéncia da concentragcéo de
prata sobre as propriedades Opticas dos TCTFs de AgNWSs, condicdes de
reprodutibilidade do sistema e a influéncia do recozimento térmico na morfologia das

redes de nanofios de prata.

Nas demais partes dessa secdo, serdo mostrados os resultados referentes as
caracterizacbes elétricas com e sem tratamento térmico, e o0s resultados da

otimizacdo das propriedades Opticas e elétricas dos TCTFs de AgNWSs.

4.4.1. Influéncia da Concentracéo de Ag sobre as Propriedades Opticas.

Como ja mencionado na secdo 4.2 a técnica de deposicdo Spin Coating
permite um controle mais preciso do processo através da mudanca de apenas um de
seus parametros de deposicédo. A alteracdo em pelo menos um de seus parametros
de deposicdo modifica a espessura do filme e altera a transmisséo 6ptica dos TCTFs

de nanofios de prata.

Portanto, fez-se necesséario um estudo inicial relativo a alteracdo de um dos
parametros de deposicdo sobre as propriedades 6pticas, no qual optou-se por iniciar
o estudo através da influéncia da concentracdo de Ag sobre a transmissao Optica do

filme, através da alteracdo deste Unico parametro de deposicao.

A Tabela 4.7 apresenta os valores das transmissdes Opticas de quatro filmes
depositados com diferentes concentracdes de Ag sobre o substrato. O procedimento
metodoldgico utilizado nas deposi¢des esta descrito na secéo 4.2.2.

Tabela 4.7: Nome dos filmes e parametros de deposi¢ao: frequéncia rotacional do sistema, volume de
AgNWs/etanol e concentracdo de prata na camada.

L Concentragéo de
. . Frequéncia| Volume T
Filme Sintese Ag na camada
(rpm) (ml) (%)
(mg)
SSF 302 0,050 0,825 67,5
SSF 303 0,075 1,238 61,2
SSFaoa| % 1500 0,100 1,650 55,4
SSF 305 0,125 2,063 41,3
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A Figura 4.17 apresenta os espectros de transmissao 6ptica em funcdo do
comprimento de onda dos filmes relacionados na Tabela 4.8. O aumento do volume
de solucdo de AgNWs/etanol depositado sobre o substrato aumenta a concentracao
de Ag no filme, que por sua vez diminui os espagos vazios da rede, ocasionando
perda na transmisséo 6ptica dos filmes.
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Figura 4.17. Gréfico da transmisséo Optica em funcao do comprimento de onda de filmes com
diferentes concentracdes de Ag na camada.

4.4.2. Condig¢Oes de Reprodutibilidade do Sistema.

Foram produzidos nove filmes sob as mesmas condicdes para testar a
reprodutibilidade do sistema através das analises das transmissdes Opticas obtidas

por um espectrofotbmetro UV-Vis.

Para as deposicbes destes filmes foram mantidos constantes entre as
deposicbes os seguintes parametros: a frequéncia de giro do sistema Spin Coating, a
sintese dos nanofios de prata, o volume e a concentragdo da solucdo de
AgNWs/etanol, e também, as mesmas condi¢cdes de deposicdo, ou seja, mesmo
procedimento metodoldgico (descrito na secdo 4.2.2) e, todas as deposicdes foram
realizadas no mesmo dia e local. A Tabela 4.8 apresenta os resultados obtidos das
transmissdes opticas dos filmes analisados, 0 nhome da sintese de nanofios utilizada
nas deposicdes, o valor da frequéncia de giro do sistema de deposicdo, a quantidade

de volume de solucao e de concentracdo de Ag sobre o substrato.
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Tabela 4.8: Lista com nomes dos filmes, valores medidos das transmissdes Opticas em 550nm, a
frequéncia de giro do sistema de deposi¢éo, o volume de solucao e a concentracéo de Ag depositada
na camada do filme.

Concentragéo de
Ag na camada
(mg)

Frequéncia | Volume

Filme | Sintese
(rpm) (mt)

SSF 330
SSF 331

SSF 370 [ Co 38 1500 0,050 0,825
SSF 371
_SSF 373

SSF 375

A variacao percentual entre as transmissdes opticas dos filmes relacionados na
tabela acima, foi de menos de um ponto percentual, assim podemos concluir que o
procedimento e a técnica de deposicdo adotada, para a obtencdo de filmes finos com

aproximadamente mesma transparéncia optica é eficiente.

A Figura 4.18 ilustra os espectros de transmissdo O6ptica em funcédo do
comprimento de onda dos filmes relacionados na Tabela 4.8.
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Figura 4.18. Grafico da transmissao 6ptica em funcao do comprimento de onda dos nove filmes
depositados sob as mesmas condi¢des de deposicao.
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Verifica-se que as curvas de transmissdo Optica da figura acima apresentam
entre elas, aproximadamente, 0 mesmo padréo e formato durante todo o intervalo de
comprimento de onda. Ocorrendo apenas uma pequena distorcdo nas curvas de
transmisséo entre 900 e 950nm devido a mudanga do sensor do espectrébmetro UV-
Vis.

4.4.3. Influéncia do Recozimento Térmico na Morfologia das Redes de
AgNWs.

As propriedades elétricas e pticas das redes de nanofios dependem de varias

caracteristicas dos proprios nanofios e, claro, da morfologia da rede.

A fim de investigar os efeitos do recozimento térmico sobre a morfologia da
rede de AgNWSs, foram depositados por Spin Coating os nanofios da sintese Co 38
sobre um substrato de vidro, conforme o procedimento metodoldgico descrito na

secdo 4.2.2.

ApoOs as deposicdes, os filmes foram submetidos a um tratamento térmico em
temperatura constante em uma estufa, por 1 hora e foram analisados por microscopia

eletrbnica de varredura e de transmissao.

A Tabela 4.9 lista os seis filmes depositados sob as mesmas condigbes,

relacionando as respectivas temperaturas de recozimento térmico de cada filme.

Tabela 4.9: Nome dos filmes e suas respectivas temperaturas de tratamento térmico.

. Temperatura

Filme °C)
SSF 126 20 (Temp. ambiente)
SSF 129 100
SSF 132 150
SSF 135 200
SSF 142 300
SSF 144 400

Nas Figuras 4.19 (a)-(f) sdo apresentadas as imagens obtidas por MEV/FEG dos

nanofios de Ag depositados sobre substratos de vidro com diferentes tratamentos
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térmicos, nas quais, percebe-se a mudanca gradual na morfologia dos nanofios de Ag

em funcdo do aumento de temperatura.

Nas Figuras 4.19 (a)-(d), observa-se que a morfologia e continuidade dos
nanofios de Ag sdo mantidas. Outro efeito importante que deve ser ressaltado é a
formacdo de conexdes, aparentemente diretas, entre fios de prata tratados
termicamente a 200 °C, dando origem a uma malha de nanofios interconectados
(Figuras 4.19 (d) e (h)). No caso da amostra sem tratamento térmico, é possivel
perceber que os nanofios ndo estdo soldados, apenas sobrepostos, como pode ser
observado nas Figuras 4.19 (a) e (g). Ja nas amostras tratadas a 300 e 400 °C
Figuras 4.19 (e) e (f) observa-se que os nanofios colapsam e a continuidade dos

contatos elétricos diminui.

Figura 4.19. Sequéncia de imagens de microscopia eletrdnica de varredura dos nanofios de Ag
depositados sobre substrato de vidro (a) a temperatura ambiente e tratados termicamente por 1 h a (b)
100 °C, (c) 150 °C, (d) 200 °C, (e) 300 °C e (f) 400 °C. (g) e (h) correspondem a imagens de
microscopia eletrdnica de transmissao das amostras sem tratamento térmico e com tratamento térmico
a 200 °C, respectivamente.

Portanto, a morfologia da rede dos nanofios de prata é alterada por meio do
processo de recozimento térmico, com a evaporacdo da fina camada isolante do
polimero PVP que recobre os nanofios de prata. A retirada desta fina camada isolante
por meio do tratamento térmico melhora o contato elétrico das juncdes dos nanofios, o
que aumenta a condutividade elétrica da rede e otimizando sua propriedade elétrica.
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4.4.3.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

Como pode ser observado na Figura 4.20, a andlise da curva termogravimétrica
(TGA) dos nanofios de Ag descrita pela degradacédo do PVP utilizado na sintese dos
nanofios mostra a estabilidade desse polimero até temperaturas acerca de 200 °C.
Acima desta temperatura o polimero comeca a se degradar. A perda de massa se
estende até cerca de 380 °C com reducao de aproximadamente 0,4 %, sugerindo a
degradacdo da fina camada de polimero sobre a superficie dos nanofios. Apds tais
temperaturas ndo ha evidéncia de perda de massa, indicando que o material
remanescente € composto predominantemente por Ag.
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Figura 4.20: Curva termogravimétrica em ar sintético de nanofios de prata recobertos por PVP.

4.4.3.2. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A fim de analisar a estrutura eletrbnica e a composicdo de superficie dos
nanofios de prata (Ag), foram realizadas medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons

Excitados por Raios X (XPS-sigla em inglés).

A Figura 4.21 (a) e (c) apresenta os espectros survey das amostras de nanofios
de Ag sem tratamento térmico e apés tratamento térmico a 200 °C por 1 h. Ambos os
espectros survey apresentam picos de energias de ligacdo em 99,1, 150,3, 284,8,
367,7 e 532,2eV correspondente a Si 2p, Si 1s, C 1s, Ag 3d, 1s e O 1s,

respectivamente. Ambos 0s espectros mostram picos muito intensos de O 1s e Si p.
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Esse resultado era esperado, uma vez que o substrato utilizado para a deposi¢cao dos
filmes de nanofios de Ag foi Si (100). O pico C 1s € provavelmente proveniente da fina
camada de PVP depositado ao longo da superficie dos nanofios e do carbono
adventicio de componentes organicos residuais utilizados na sintese ou pela

exposicao da amostra por tempo prolongado a atmosfera.

O estado quimico da prata (Ag) nas amostras foi analisado por espectros de
XPS de alta resolugéo e os resultados estdo apresentados nas Figuras 4.21 (b) e (d).
A regido Ag 3d para a amostra como preparada nos fornece um resultado muito
interessante. Como pode ser visto na Figura 4.21 (b), a regido Ag 3d pode ser
deconvoluida em seis componentes (picos) distintas. Dois picos referentes a 3ds,; e
3ds> com energias em 367,1 e 373.2 eV, sdo atribuidos Ag® de AgCl, espécies
provenientes da reacdo. Dois outros picos de alta resolu¢cdo sdo observados em
367,6 eV (Ag 3ds)2) e 373.6 eV (Ag 3d3z2) com separacdo entre os picos de 6,0 eV, o
que corresponde & prata metalica (Ag®) [93-94]. Dois pequenos picos adicionais
podem ser observados a 368.6 eV e 374.2 eV que sugerem uma forte associacéo da
prata com o oxigénio, sendo atribuida a espécie de Ag2+ (Ag.0) [94]. Essa espécie
pode estar na forma de uma fina camada de 6xido sobre a superficie dos nanofios de
Ag.

O espectro de XPS de alta resolucdo da amostra calcinadas a 200 °C
(Figura 4.21 (d)) difere do espectro de XPS da amostra sem tratamento térmico. Apés
a calcinacao, foi possivel obter um ajuste ideal com quatro componentes de Ag 3d.
Esta amostra apresenta dois pequenos picos em mais alta energia em 368,6 e
374,4 eV correspondente a Ag 3ds, e 3dg,, correspondendo a Ag®* (Ag,0). Os outros
dois picos mais intensos apresentam energia de ligacdo a 367,4 e 373,4¢eV,
correspondendo a Ag® (prata metalica). Esse resultado é muito interessante, uma vez
que ap6s o tratamento térmico, a fase de Ag'* foi provavelmente transformada em
prata metalica (Ag®), e por sua vez a fase predominante nessa amostra é prata

metdalica.
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Figura 4.21. a) e c) Espectros survey de XPS de nanofios de Ag obtidos antes e apds tratamento
térmico e b) e d) Espectros de XPS de alta resolucao para a regido Ag3d dos nanofios de Ag obtidos
antes e apos tratamento térmico.

Em virtude desse efeito iniciou-se um estudo sistematico do transporte elétrico

dos nanofios em funcdo da temperatura de tratamento térmico, visando a obtencgéo da

menor resisténcia elétrica do filme fino condutor transparente.

4.4.4. Transporte Elétrico

Apresentam-se nas Figuras 4.22 (a) e (b) curvas representativas das medidas

de i versus V realizadas em quatro filmes finos a base de nanofios de Ag produzidos

sob as mesmas condicdes de deposicdo, onde foram submetidas a diferentes

tratamentos térmicos em temperatura constante por 1h numa estufa.
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Todas as medidas foram realizadas com a técnica de duas pontas, mantendo-
se as dimensfes das amostras e as distancias de contatos aproximadamente iguais
para toda a série de filmes estudada. Na Figura 4.22 (c) € apresentada a dependéncia
da resisténcia elétrica em funcio da temperatura de tratamento térmico. E importante
salientar que a amostra sem tratamento térmico apresenta uma resisténcia de folha
de aproximadamente 1,2 kQ/o enquanto que a amostra tratada a 200 °C tem uma
resisténcia de folha de aproximadamente 26 Q/o. Esse resultado € extremamente
animador e ja esta dentro do valor previsto e considerado competitivo se comparado

aos padrbes comerciais de ITO e FTO.
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Figura 4.22: (a) e (b) curvas representativas das medidas de i versus V para quatro TCTFs de AgNWs,
um sem tratamento térmico (como depositado) e trés submetidos a diferentes tratamentos térmicos
(100°C, 200°C e 300°C). Em (c) curva de R X Trraamento Obtidas do inverso da inclina¢do das curvas i

versus V dos painéis (a) e (b). Em todas estas medidas, utilizou-se a técnica de duas pontas. As
dimensdes das amostras e as distancias entre contatos de toda a série de filmes finos estudada foram
padronizadas.

Aparentemente, o tratamento térmico em temperaturas menores que 150 °C
nao é o suficiente para aumentar significativamente a condutividade elétrica nesses
sistemas (Figuras 4.22 (a) e (c)). Esse comportamento sugere que a maior
resistividade elétrica se deve principalmente as mudancas nas propriedades de
transporte eletrébnico das jung¢des entre os nanofios de Ag e ao fato do estado de
oxidac&o da prata apresentar uma componente importante de Ag,O. E provavel que o
mecanismo de condutividade entre os nanofios encapsulados pelo polimero seja do
tipo “hopping” [95]. Porém, necessita-se de um estudo mais detalhado para

compreender a natureza das jungdes entre os nanofios separados pelo polimero.

Nas Figuras 4.22 (b) e (c), percebe-se um aumento da condutividade a medida
que se aumenta a temperatura do tratamento térmico, aparecendo um ponto 6timo em

200 °C. Esse resultado sugere gue o polimero foi removido e os nanofios de Ag estao
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em contato direto, ou seja, houve uma fusdo no ponto de contato dos nanofios de Ag.
Além disso, foi observado um aumento significativo de Ag® em relacdo a Ag** (Ag,0).
Esses argumentos estdo fundamentados pelos dados obtidos pela analise de TGA,
microscopia e XPS. Os filmes que foram submetidos a tratamento térmico em
temperaturas superiores a 280 °C apresentaram uma reducdo drastica da
condutividade elétrica. Esse comportamento se deve ao rompimento dos nanofios, o
que diminui a continuidade de contato, conforme apresentado nas sequéncias de

microscopias em funcéo da temperatura (Figura 4.19).

A Figura 4.23 (a) e (b) mostra alguns resultados preliminares obtidos para as
amostras sem tratamento térmico e apds tratamento térmico de recozimento a 200 °C
por 1 h. As medidas de impedancia elétrica foram realizadas segundo a técnica de
qguatro pontas e tanto as dimensdes das amostras quanto as distancias de contatos

foram mantidas aproximadamente iguais para todas as amostras estudadas.

Nota-se claramente das curvas de Zxf (Figuras 4.23 (a) e (b)) que, ap0s o
tratamento térmico, o filme fino condutor transparente a base de nanofios apresenta
uma reducdo de duas ordens de grandeza da impedancia. E provavel que a reducdo
de Z seja causada pela formacéo de conexdes diretas entre os nanofios de prata que
passam a formar uma malha de nanofios interconectados. Porém, um estudo mais
aprofundado é necessario para entender melhor o estabelecimento de uma corrente
de percolacéo nesses sistemas.
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Figura 4.23: Medidas representativas das medidas de impedéancia em funcéo da frequéncia para (a)
para amostra sem tratamento térmico e (b) apds tratamento térmico de recozimento a T = 200°C por
1h. Nestas medidas foi utilizada a técnica de quatro pontas. As dimensdes das amostras e as
distancias entre contatos de toda a série de filmes finos estudada foram padronizadas.
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Observa-se também um aumento da impedancia em funcéo da frequéncia no
regime de altas frequéncias (fs = f > 10 kHz) na amostra submetida ao tratamento
térmico (Figura 4.23 (b)). Esse fenbmeno é conhecido como efeito “skin depth” e esta
associado a inabilidade de campos elétricos com altas frequéncias penetrarem em

materiais condutores [95].

Esse é comportamento tipico de um sistema puramente metélico, no qual ha
uma contribuicdo resistiva e uma indutiva. Isso corrobora a suposicdao de que o
polimero nas juncdes entre os nanofios foi removido nas amostras submetidas ao
tratamento térmico a 200°C e o fato da prata apresentar caracteristicas mais
metélicas apls ser submetida a essa condicdo de tratamento térmico (dados de XPS,
Figura 4.23 (d)).

Porém, um estudo sistematico com a técnica de impedanciometria deve ser
realizado em toda a série de amostras na tentativa de identificar os mecanismos de
transporte eletrénico que dominam a condutividade elétrica nos filmes finos a base de

nanofios de Ag submetidos a diferentes tratamentos térmicos.

4.4.5. Evolucéo da Resisténcia Elétrica “in situ” com Tratamento Térmico

A maneira mais direta de sondar o efeito do recozimento térmico na resisténcia
elétrica dos AgNWs é medir sua resisténcia in situ durante uma rampa térmica no ar.

O procedimento experimental esta descrito na secao 4.3.6.3.

A Figura 4.24 (a) apresenta os resultados obtidos da variacdo da resisténcia
elétrica de duas redes de nanofios de prata, com concentracdes de prata diferentes,
1,650 mg (curva preta) e 0,825 mg (curva vermelha), durante um recozimento térmico
no ar que vai da temperatura ambiente a 360 °C com uma taxa de aquecimento de

15 °C/min. A metodologia das deposi¢cdes destes filmes esta descrita na se¢éo 4.2.2.

Verifica-se que a rede mais densa (de cor preta) apresentou a menor

resisténcia elétrica, conforme o esperado, devido ao aumento do niamero de vias de
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conducéo e a custa de uma menor transparéncia optica (55,8% contra 65,8% do filme

menos concentrado).

As duas curvas da Figura 4.24 (a) apresentam trés quedas da resisténcia
elétrica, sendo que a primeira queda observavel da resisténcia elétrica até 230°C esta
associada a retirada de residuos organicos oriundos da sintese e da degradacéo
térmica da camada PVP que envolve os nanofios. A estabilidade térmica da PVP foi
avaliada por meio de técnicas DSC-TGA (descrita na secdo 4.4.3.1) e mostrou

evidéncias de perda de massa de PVP (cerca de 0,4%).
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Figura 4.24. (a) Variacdo da resisténcia elétrica in situ de dois filmes de AgNWs (sintese Co 38) com
diferentes concentragfes de Ag sob uma taxa de aquecimento de 15°C/min. Foi utilizada a técnica de
duas pontas para as medidas elétricas. A transmisséo Optica do filme (SSF 304) mais concentrado
(1,650 mg) de cor preta é 55,4%, e 67,5% a do filme (SSF 302) menos concentrado (0,825 mg) de cor
vermelha, valores obtidos em 550nm. As imagens de microscopia eletrénica de varredura mostram as
alterag6es morfologicas da rede em diferentes estagios indicados no grafico pelas letras b, ¢ e d: (b)
como depositado (c) 260°C, ocorréncia de sinterizacdo nas junc¢des dos nanofios de prata, (d) 400°C
completa esferoidizacao da rede. A escala do eixo Y é uma funcéo Log de base 10.

Uma segunda queda da resisténcia é observada na Figura 4.24 (a) em torno de
225°C, conduzindo ao valor minimo da resisténcia em 280°C. Onde, os nanofios nédo
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sdo mais separados por material carbonado, permitindo uma melhor condutividade
elétrica em suas jungdes como mostrado na Figura 4.24 (c). A medida que o material
organico € completamente removido, os nanofios também podem sofrer sinterizagédo
local com mais facilidade (este efeito pode ser observado nas imagens de
microscopia eletrbnica de transmissdo da Figura 4.19 (g) e (h), antes e depois do
recozimento térmico a 200 °C). Além disso, conforme os resultados de XPS
apresentados na secédo 4.4.3.2 indicam que, ap6s o recozimento térmico a 200 °C, a
fase Ag'* se transformou em Ag° (prata metdlica), o que, consequentemente,

melhoraria a condutividade elétrica.

Ocorre ainda uma terceira variagdo acentuada da resisténcia elétrica na Figura
4.46 (a) apos 300°C, devido a instabilidade morfologica dos AgNWs onde sé&o
esferoidizados a altas temperaturas, conforme a Figura 4.24 (d). A instabilidade
morfolégica dos nanofios ocasiona perdas de carater percolativas no fluxo de corrente
elétrica e, consequentemente, ocorre um aumento acentuado da resisténcia elétrica a

altas temperaturas.

Foi verificado ainda que a regido de temperatura entre 250 a 300°C
apresentou, para ambos os filmes, um platd com a menor resisténcia elétrica da rede,
devido ao balanceamento dos efeitos de sinterizacdo, e da estabilidade térmica dos
AgNWs.

Foi realizado um segundo experimento com a finalidade de verificar, ao longo
do tempo, a estabilidade da resisténcia elétrica da rede de AgNWs durante um

tratamento térmico na faixa de temperatura otimizada da resisténcia minima da rede.

A Figura 4.25 apresenta os resultados da variagdo da resisténcia elétrica
‘insitu” de uma rede de nanofios de prata (Tica=42%, concentracdo de
Ag = 3,0 mg), durante um tratamento térmico em taxas de aquecimento de 15°C/min
de 25°C a 260°C. Sendo que, apés atingir a temperatura maxima de 260°C, a

temperatura da chapa quente foi mantida constante por aproximadamente 2 horas.
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Figura 4.25. Variagéo da resisténcia elétrica in situ do filme SSF 290 durante uma rampa de
aquecimento de 15°C/min até 260°C. Durante o intervalo de tempo de 15min a 120min a temperatura
permaneceu constante em 260°C. Foi utilizada a técnica de duas pontas para as medidas elétricas.

Verifica-se que a variacdo da resisténcia elétrica deste filme apresentou
também o mesmo comportamento verificado anteriormente dos filmes da secéo.
Apresentou também as trés quedas identificadas na Figura 4.25, atingindo seu menor
valor na temperatura de 260°C em um intervalo de tempo de =15min. Observa-se
ainda que, durante as duas horas de tratamento térmico com temperatura constante
de 260°C, a resisténcia elétrica da rede de nanofios de prata permaneceu

aproximadamente constante ao longo deste periodo de tempo.

4.4.6. Evolucdo da Resisténcia Elétrica em Ciclos de Recozimento

Térmico

A Tabela 4.10 apresenta a nomenclatura, métodos e parametros de deposi¢coes
de dois filmes com propriedades elétricas e Opticas diferentes, utilizados para a
analise da resisténcia elétrica “in situ” durante dois ciclos completos de recozimento
térmico. O filme SSF 486 possui uma camada fina e homogénea de prata depositada
por Sputtering no Laboratorio Central de Microscopia e Microandlise da PUCRS
(LabCEMM) e o outro filme (SSF 481), nanofios de prata depositado por Spin Coating.
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Tabela 4.10: Nomenclatura dos filmes utilizados na andlise da evolucéo da resisténcia elétrica em
ciclos de tratamento térmico, método de deposicao dos filmes, transmissdo Optica inicial e parametros
de deposicéao.

Filme | Método de deposicéo

Sintese Co 51 etapa 2

Frequéncia 1500 rpm
SSF 481 Spin Coating Volume de ioluqao 0,125 ml

Concentragao de Ag 0,273 mg

na camada

Tinicial 78,1%

, Espessura da camada 150 nm de Ag

SSF 486 Sputtering

Tinicial opaco

Um ciclo destas medidas pode ser entendido como uma etapa de aguecimento
e outra de resfriamento. Foram medidos a cada segundo a tensao elétrica através do
potenciostato Gamry, sob corrente elétrica constante de 100pA, e registrados
manualmente a cada 5°C, os tempos em segundos em uma planilha, das etapas de

aguecimento e de resfriamento dos ciclos.

Considerando um filme metalico, por exemplo, espera-se como resultado um
aumento da resisténcia elétrica com o aumento da temperatura. E como resultado de
trés medidas de ciclos em temperatura, espera-se que a resisténcia elétrica tenha um
comportamento similar entre as medidas de cada ciclo durante a etapa de

aguecimento e de resfriamento.

O procedimento experimental adotado na etapa de agquecimento esta descrito
na secao 4.3.6.3. A etapa de aquecimento dos ciclos foi realizada por meio de taxas
de aquecimento (15°C/min) de 25°C a 250°C. Ja na etapa de resfriamento, de 250°C
a 25°C, o sistema de controle da temperatura da chapa quente PID da Novus foi
desligado, e a diminuicdo da temperatura do sistema ocorreu espontaneamente

dentro de uma capela com sistema de exaustéao.

A Figura 4.26 apresenta a variagao da temperatura do sistema (chapa quente)
em funcdo do tempo durante um ciclo completo de medicdo, os pontos pretos no
grafico correspondem a etapa de aquecimento e os pontos de cor azul a etapa de
resfriamento do ciclo. Verifica-se que na etapa de aquecimento ocorreu um aumento

linear ao decorrer do tempo, este comportamento linear do sistema € devido ao
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controle do sistema PID da Novus. Ja na etapa de resfriamento, que ndo possui

controle de temperatura, a variacdo da temperatura da chapa quente diminuiu

exponencialmente com o tempo.
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Figura 4.26: Gréfico da variagdo da temperatura da chapa quente em fun¢é@o do tempo de um ciclo
completo de medidas. Os pontos em preto representam a etapa de aquecimento controlado pelo
sistema PID da Novus em taxas de aquecimento de 15°C/min, e 0s pontos de cor azul a etapa de
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resfriamento do sistema, mas sem controle de temperatura.

A Figura 4.27 (a) apresenta a variacao da resisténcia elétrica do filme fino de

prata em funcdo da temperatura durante as duas etapas de aquecimento dos ciclos.

Verificam-se, para as duas curvas dos ciclos, que a resisténcia aumentou com a

elevacdo da temperatura da chapa quente, apresentando um comportamento similar

da curva da Figura 4.27 (etapa de aquecimento), onde a temperatura da chapa

aumentou linearmente com o tempo.
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Figura 4.27: Evolucdo da resisténcia elétrica nos ciclos 1 e 2 do filme SSF 486 em funcao da
temperatura, sendo que em (a) € a etapa de aquecimento e (b) de resfriamento.
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Verifica-se na Figura 4.27(b) que, nos ciclos 1 e 2 da etapa de resfriamento do
filme fino de prata, a resisténcia elétrica diminuiu proporcionalmente com a
temperatura, apresentando o mesmo formato e comportamento ao longo do tempo

evidenciado na etapa de resfriamento da Figura 4.48.

Os pontos de cor preta da Figura 4.28 representam a variacao da resisténcia
do filme com nanofios de prata durante o primeiro ciclo de tratamento térmico.
Durante a etapa de aquecimento deste primeiro ciclo a resisténcia dos AgNWs diminui
varias ordens de grandeza, devido a retirada dos residuos organicos e poliméricos
nas juncdes dos nanofios de prata. Na etapa de resfriamento (de 250°C a 25°C) deste
1° ciclo, a resisténcia elétrica diminuiu linearmente com a temperatura, apresentando

um comportamento similar ao verificado na etapa de resfriamento do filme SSF 486.

Durante o 2° ciclo de tratamento térmico da Figura 4.28 a resisténcia elétrica
variou linearmente com a temperatura, tanto na etapa de aguecimento quanto na de
resfriamento. Apés a carbonizacdo do material polimérico, realizado na primeira etapa
de aguecimento dos ciclos, melhorou a condutividade elétrica das juncfes da rede
comprovando que os nanofios de prata estdo em contato direto e com juncdes
puramente metalicas. Esses argumentos estdo fundamentados pelos dados obtidos
pela analise de TGA, microscopia e XPS.
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Figura 4.28: Os pontos no grafico de cor preta representam a evolucéo da resisténcia “in situ” em
funcdo da temperatura do filme SSF 481 durante o primeiro ciclo de tratamento térmico, e de cor azul
do 2° ciclo. A escala do eixo Y é uma funcao Log de base 10.
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4.4.7. Otimizac&o das Propriedades Elétrica e Optica

Otimizar as propriedades de um TCTF é um desafio delicado que depende da
aplicacdo considerada. Essa tarefa esta associada a troca inerente entre os dois
requisitos de condutividade elétrica e transmitancia Optica. A transparéncia do
material pode ser melhorada diminuindo a espessura do filme ou a densidade de
AgNWs. No entanto, uma espessura muito baixa ou baixa densidade resulta em uma
maior resisténcia, em sistemas de percola¢do, devido ao numero reduzido de

caminhos de conducdo.

Como j& mencionado anteriormente, pode-se estimar a eficiéncia dos TCTFs
através do calculo da figura de mérito (@), sendo esta utilizada para a avaliagdo de
desempenho de materiais ou dispositivos em relacdo a outros do mesmo tipo. Um
TCTF de AgNWs otimizado deve ter uma resisténcia de folha entre 10 e 50 Q/o e
transmitancia de 80 - 90 % no espectro visivel (380 - 750 nm), e uma figura de mérito
minima de 2,15.10° Q.

A Tabela 4.11 apresenta os resultados das caracterizacfes elétricas e pticas
dos TCTFs utilizados nas secdes 4.4.1 e 4.4.5, e os valores da figura de mérito e das
resisténcias de folha apds o tratamento térmico, determinada através de um medidor

quatro pontas.

Tabela 4.11: Quatro TCTFs depositados com diferentes volumes de solu¢gbes de AgNWs e
concentracdes de Ag sobre o substrato, mas igual procedimento metodolégico, sintese dos nanofios e
frequéncia de giro do sistema Spin Coating, e submetidos ao mesmo procedimento de tratamento
térmico. Resultados da transmissé&o Optica inicial, da resisténcia elétrica inicial (antes do tratamento
térmico) e final (apds o tratamento térmico), resisténcia de folha e figura de mérito.

a i ist. Figura de
) . Frequéncia | Volume Concentragdo de Taxa de Tinicial | Rinicial » Riina Resist. de | Fi9 .

Filme |Sintese (rom) i) Ag na camada aguecimento| (% N minima darede| Folha Mérito

P (mg) d oo | @ o) @) |(10°ah
SSF 302 0,050 0,825 67,5 | 3,4E+07 9,6 43,2 1,02
SSF 303 0,075 1,238 . 61,2 | 3,2E+04 6,8 30,6 0,64

] - (CO 38 1500 15°C/min

SSF 304 0,100 1,650 55,4 | 1,0E+04 3,3 14,9 0,91
SSF 305 0,125 2,063 41,3 | 6,9E+01 1,8 8,1 0,04

Verifica-se que 0 aumento da concentracdo de Ag sobre o substrato diminui a

resisténcia e a transmisséo, devido a diminuicdo dos espacos vazios da rede, e ao
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aumento do numero de conexdes e fios da rede. Portanto, o aumento da
concentracdo de Ag sobre o substrato favorece a otimizacdo das propriedades

elétricas e dificulta a otimizacao das propriedades Opticas.

Pode-se ver ainda que os quatro filmes apresentaram resultados de eficiéncia
abaixo do minimo estipulado de transmissdes Opticas, mas os resultados obtidos das
resisténcias de folha estdo dentro dos limites de otimizacdo. Sendo necessario,
portanto a producédo de filmes com maior transmisséo de luz para alcangar os limites

de otimizacdo e melhorar a eficiéncia do TCTF.

O aumento da transparéncia do filme pode ser obtido por meio da producao de
filmes com menor concentragdo de prata na camada, por meio de deposi¢cbes de
menor volume de solucdo de AgNWs/etanol. A diminuicdo do volume de solucéo
sobre o substrato diminui os nanofios de prata e aumenta 0s espacos vazios da rede.
Mas, por outro lado, filmes com menor concentracdo de Ag na camada aumentam
também a resisténcia elétrica do filme, e os resultados da tabela acima demonstram
gue o sistema ja esta perto do limite maximo estipulado para a resisténcia de folha
que é de 50 Q/o.

Deste modo, a otimizacdo da resisténcia elétrica e da transmissédo Optica de
redes de nanofios de prata envolve o ajuste de varios parametros-chave, incluindo as
condi¢cdes experimentais de deposi¢cdo, geometria do fio, densidade de rede e pos-

deposicdo, como o recozimento térmico.

Optou-se, por manter os mesmos protocolos de deposi¢céo, caracterizagéo
elétrica e Optica, e de tratamento térmico poés-deposicdo, mas substituimos os
nanofios de prata da sintese Co 38 pelos AgNWs da sintese Co 51 etapa 2, que
possuem o dobro do comprimento e maior relacdo de aspecto. Onde, com 0 aumento
da relacao de aspecto e com nanofios maiores em comprimento, pode-se diminuir a
concentracdo de Ag sobre o substrato, e como efeito direto espera-se obter filmes
mais transparentes e eficientes.

Inicialmente realizamos um estudo para encontrar a melhor concentracdo de

nanofios de prata sobre o substrato para a otimizacdo das propriedades elétrica e
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Optica. A Tabela 4.12 apresenta os resultados de doze filmes depositados com
diferentes concentracdes de Ag na camada, relacionando para cada filme, os valores

da transmisséo 6ptica e da resisténcia elétrica.

Tabela 4.12:; Filmes depositados com diferentes volumes e concentracfes de prata sobre o substrato, e
0s respectivos resultados das transmissdes Opticas e resisténcia elétricas iniciais.

. , Frequéncia Concentragdo de Rampa de Tinicial Rinicial
Filme Sintese Volume (ml)[ Ag na camada .
(rpm) aquecimento | (%) Q)
(mg)

SSF 389 0,010 0,022 98,1 |semcontato
""" SSF 390 | 0,020 0,044 96,4 |sem contato
----- SSF391 0,030 0,065 94,6 |sem contato

SSF 392 0,040 0,087 91,4 |semcontato
""" SSF 303 | 0,050 0,109 89,1 |sem contato

SSF 407 0,060 0,131 . 87,6 | 2,20E+04

SSF 406 Co 51 etapa 2 1500 0,080 0,174 15°C/min 83,2 | 1,04E+04

SSF 401 0,100 0,218 80,2 | 9,20E+03

SSF 402 0,125 0,273 774 | 1,08E+04

SSF 403 0,150 0,327 759 | 1,77E+04

SSF 404 0,175 0,382 70,1 1,18E+03

SSF 405 0,200 0,436 62,8 | 1,06E+02

Através dos resultados desta tabela verifica-se que somente os trés filmes
destacados em negrito apresentaram resultados de transmissdo O6ptica =80% e
resisténcia elétrica na rede, o que viabiliza o estudo para a otimizacdo das
propriedades Optica e elétrica. Nota-se que os filmes SSF 389 a 393 apresentaram
melhores resultados de transmissdo 6ptica, mas foram desconsiderados devido a
auséncia de contato elétrico entre os AgNWSs. E os filmes SSF 402 a 405 também
foram desconsiderados porque tiveram transmissfes Opticas abaixo dos limites de

otimizacdo das propriedades oOpticas.

A Figura 4.29 apresenta os resultados da variagao da resisténcia elétrica “in
situ” dos trés filmes selecionados anteriormente, durante um tratamento térmico de
25°C a 375°C com uma taxa de aquecimento de 15°C/min. A Tabela 4.13 relaciona os

resultados obtidos da resisténcia minima da rede apés o tratamento térmico.
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Figura 4.29: Evolugao da resisténcia “in situ” e funcéo da temperatura de trés filmes com diferentes
concentracdes de Ag sobre o substrato, durante um recozimento térmico com uma taxa de
aquecimento de 15°C/min. Os pontos em vermelho pertencem ao filme menos concentrado (0,131mg e
87,6% de transmisséo), de cor azul o filme com maior concentracéo de Ag SSF 401 (0,218 mg e
80,2%T) e os pontos de cor preta, pertence ao filme SSF 406 com 0,174mg de concentracdo de Ag e
83,2% de transmisséo Optica. A escala do eixo Y é uma fungdo Log de base 10.

Verificam-se 0s mesmos comportamentos evidenciados na secéo 4.45 com as
trés fases principais na curva da variacdo da resisténcia elétrica em funcdo da
temperatura. A primeira queda observavel da resisténcia elétrica ocorre em 175°C
para o filme de maior concentracdo de Ag (SSF 401), devido a retirada de residuos
organicos oriundos da evaporacdo do etanol durante a deposicdo, e do
polivinilpirrolidona (PVP), que € um isolante utilizado como agente de cobertura
durante a sintese de nanofios. J4 a segunda queda da resisténcia € observada no
entorno de 250°C neste filme, devido a sinterizacéo local das juncdes dos nanofios, 0
que conduz a um valor minimo da resisténcia quando é alcancado o méaximo de
sinterizagcbes dentro da rede. Ocorre ainda uma terceira variagdo acentuada da

resisténcia elétrica apos 300°C, devido a instabilidade morfoloégica dos AgNWSs.
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Tabela 4.13: Filmes depositados com diferentes volumes e concentracfes de prata sobre o substrato, e
0s respectivos resultados das transmissdes Opticas e resisténcia elétricas iniciais.

traca Ryi
. ) Frequéncia | Volume Concentragao de Taxade | Tinicial Rinicial o fnal
Filme Sintese (rom) (mi) Ag na camada aguecimento| (% Q minima da rede
(mg) ¢ @ @
SSF 407 0,060 0,131 87,6 | 2,20E+04 170,0
SSF 406|Co 51 etapa 2 1500 0,080 0,174 15°C/min 83,2 | 1,04E+04 15,8
SSF 401 0,100 0,218 80,2 | 9,20E+03 6,2

Os dados da tabela demonstram que o filme SSF 401 apresentou os melhores
resultados para a otimizacdo das propriedades elétrica e Optica, com uma resisténcia
elétrica minima da rede (6,2Q) (=28 Q/o) e transmissao éptica inicial de 80,2%. Estes
valores estdo dentro dos limites estipulados para a otimizagdo das propriedades

elétrica e oOptica.

A Figura 4.30 apresenta os resultados da evolugédo da resisténcia elétrica “in
situ” do filme SSF 446 (depositado com os mesmos parametros do filme SSF 401)
durante um tratamento térmico de trés etapas distintas. A primeira etapa é a de
aguecimento onde, a temperatura do sistema, controlada pelo sistema PID das
Novus, aumentou numa taxa de aquecimento de 15°C/min até atingir a temperatura
de 250°C. Apés atingir esta temperatura, iniciou a segunda etapa de tratamento
térmico, onde a temperatura foi mantida constante neste valor por 5 minutos. A
terceira e Ultima etapa do tratamento térmico é a etapa de resfriamento, por meio do
desligamento do sistema de controle PID da Novus da chapa quente, onde a

temperatura variou de 250°C a 30°C.

Ao analisar a Figura 4.30 (a), verifica-se que a resisténcia elétrica do filme
diminuiu diversas ordens de grandeza durante a primeira etapa (aguecimento),
variando de 5,4.10*Q para 11,1 Q ao término desta etapa em 250 °C. Apés 0 térmico
da segunda etapa, em que a temperatura foi mantida constante em 250 °C, a
resisténcia se manteve praticamente constante durante os 5 minutos desta etapa. Na
terceira e Ultima etapa, a de resfriamento, a resisténcia do TCTF diminuiu linearmente
com a temperatura, obtendo o seu menor valor durante todo o procedimento

experimental.
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Figura 4.30: (a) Curva da evolucdo da resisténcia elétrica “in situ” do TCTF SSF 446 com 0,218 mg de
concentracdo de Ag e 80,4% de transmissdo Optica, em funcdo da temperatura em trés etapas distintas
de tratamento térmico. Etapa 1: Aquecimento de 30 a 250°C, etapa: 2 constante em 250°C por 5
minutos e etapa: 3 resfriamento de 250°C a 30°C. A escala do eixo Y é uma funcdo Log de base 10. (b)
Curvas de transmissao Optica em funcao do comprimento de onda do TCTF SSF 446, Tina (antes do
tratamento térmico) e Tna (ap0os o tratamento térmico).

A Figura 4.30 (b) apresenta as curvas de transmissdo Optica em fungdo do
comprimento de onda do TCTF SSF 446, onde Tinca € Tina representam as
transmissdes Opticas antes e ap0s o tratamento térmico, respectivamente. Apos o
tratamento térmico, ocorreu um aumento da transmissdo Optica de =1,2 % devido a
retirada do material polimérico e organico sobre os AgNWs e substrato, e da
sinterizacdo dos nanofios, ocorrendo pequenas modificacdes espaciais dos AgNWSs

sobre o substrato.

A Tabela 4.14 apresenta os resultados obtidos para a otimizacdo das
propriedades opticas e elétricas do filme SSF 446 com uma concentracdo de Ag de
0,218 mg. Ao término do procedimento de recozimento térmico foram obtidos os
seguintes resultados: 81,2% de transmisséo 6ptica, 5,82 Q de resisténcia elétrica da

rede, 26,2 Q/o de resisténcia de folha e 4,76.10° Q™ de figura de mérito.

Estes resultados atendem as condi¢cdes estipuladas de otimizagdo das
propriedades elétricas e Opticas dos TCTFs de AgNWs, desde que mantidos alguns
parametros-chaves, como por exemplo, as condicfes experimentais de deposicéo,
geometria do fio, densidade de rede e pos-deposicao, realizado através da técnica de

recozimento térmico.
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Tabela 4.14: Resultados obtidos da otimizacéo das propriedades elétrica e Optica do filme SSF 446.

Filme : SSF446
. Frequéncia|Volume Concentragéo de Taxa de
Sintese Ag na camada .
(rpm) (ml) aquecimento
(mg)
Co 51 etapa 2 1500 0,100 0,218 15°C/min
Tinicial | Ttinal Rinicial . Rfigal d Resist. de Folha Figura de Mérito
(%) (%) (Q) mlnlm?Q)a reae (Q/D) ( 10—3 Q-l)
80,0 |81,2(5,40E+04 5,82 26,2 4,76

4.4.8. Analise da Impedancia Elétrica em Funcdo da Temperatura

A Figura 4.31 apresenta a impedancia em fungdo da temperatura com

frequéncias de sonda iguais a 37 Hz e 1 kHz para um TCTF de nanofios de prata

(SSF 513 — T,=52,3%) nao tratados. Percebe-se dessa figura que a amostra

apresenta um comportamento metalico em toda a faixa de temperatura e frequéncias

estudada.
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Figura 4.31: Medidas da Impedancia em funcéo da temperatura do TCTF 513 para duas frequéncias
fixas (37 Hz e 1 kHz).

Medidas de impedancia elétrica em fungdo da frequéncia para seis diferentes

temperaturas (80 K a 300 K) foram realizadas nas amostras (SSF 513) sem

tratamento térmico (Figura 4.32). Percebe-se claramente da Figura 4.32 que a

contribuigdo dominante € a resistiva. Em todas as faixas de temperaturas estudadas,

parece existir uma pequena contribuicdo capacitiva em mais altas frequéncias.
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Figura 4.32: Medidas de impedancia em fun¢do da frequéncia (107 Hz — 220 kHz) do TCTF 513
realizadas em seis temperaturas (80 K, 100 K, 150 K, 200 K, 250 K e 300 K).

Medidas de impedancia elétrica em funcao da frequéncia foram realizadas em
amostras de filmes finos de nanofios de prata (SSF 515 - Ti= 50,5%). A Figura 4.33
apresenta os resultados obtidos, em uma larga faixa de frequéncias (107 Hz —

220 kHz), para cinco diferentes temperaturas.

Os resultados das medidas realizadas em 18°C e 107°C (Figura 4.33 (a))
mostram que a impedancia elétrica ndo apresenta uma dependéncia significativa com
a frequéncia em toda a faixa de frequéncias estudada, mantendo um valor constante

de = 4,5 Q. A contribuigao resistiva € a dominante nesta faixa de temperatura.

Porém, em T = 150°C (Figura 4.33 (b)), ocorre uma mudang¢a no comportamento
do Z em fungao da frequéncia. Pode-se dividir a curva em trés regioes distintas de
frequéncias. Uma regido de baixas frequéncias (f <20 kHz) no qual Z é constante
(Z=4Q), uma regido intermediaria (20 kHz < f <100 kHz) no qual Z diminui com o
aumento da frequéncia e uma regido de alta frequéncia (f> 100 kHz) onde a
impedancia aumenta conforme aumenta-se a frequéncia. O comportamento de Z na
regido intermediaria de frequéncias sugere que ha uma reatédncia capacitiva no
sistema. O aumento de Z em altas frequéncias esta relacionado a presenca

dominante de uma reatancia indutiva.
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A contribuicdo capacitiva persiste até T = 200 °C (Figura 4.33 (c)). Contudo, a
reatancia indutiva € a dominante. Em T = 233 °C somente as contribuicdes resistiva e
indutiva estéo presentes (Figura 4.33 (d)). Outro aspecto importante observado nessa
temperatura € que ha uma grande variacdo em altas frequéncias. A impedancia em

200 kHz é duas ordens de grandeza maior do que em 107 Hz.
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Figura 4.33: Medidas representativas do comportamento da impedéancia elétrica em funcao da
frequéncia para cinco temperaturas: 18°C e 107°C (a), 150°C (b), 200°C (c) e 230°C (d).

A reatdncia capacitiva presente nas medidas realizadas em temperaturas
inferiores a 233 °C pode estar associado a presencga de polimero entre a superficie de
contato dos nanofios de prata, tal como discutido anteriormente (ver secao 4.4.4), é
provavel que a redugédo de Z seja causada pela formagao de conexdes diretas entre
os nanofios de prata (livre de polimero e com menor quantidade de Ag®* (Ag.O) na
superficie) que passam a formar uma malha de nanofios interconectados. Esses
argumentos estdo fundamentados pelos dados obtidos pela analise de TGA,

microscopia e XPS. Importante salientar que o processo € irreversivel, ou seja, apds o
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tratamento térmico o polimero é removido e ndo se observa mais a contribuigdo

capacitiva.

Porém, é importante frisar que analise direta dos resultados de impedancia em
funcao da frequéncia nao é trivial de ser feita devido a complexidade do problema. O
sistema pode ser visto como um circuito formado por resistores, capacitores e
indutores em série e em paralelo. Além disso, as propriedades do material (polimero e
prata) dependem da frequéncia. A forma dos nanofios e da interface entre eles
também influenciam no comportamento da impedancia, visto que a geometria vai
determinar as condi¢gdes de contorno do problema. Ou seja, para que uma analise
mais detalhada seja feita, precisamos construir um modelo que leve em conta as
propriedades do circuito, dos materiais e da geometria dos nanofios e das interfaces

entre eles.

Realizaram-se medidas de impedancia em baixa frequéncia (107 Hz) em
funcdo da temperatura entre cada medida em fungdo da frequéncia. O resultado
dessas medidas é apresentado na Figura 4.34 e explicitam o efeito do tratamento
térmico nos filmes. Nota-se claramente uma reducédo da impedéancia que ocorre em
torno de 150 °C. Esse mesmo comportamento pode ser observado nas figuras do
painel Fig. 4.33 na regido de baixas frequéncias.
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Figura 4.34: Comportamento da impedéancia em funcéo da temperatura (para frequéncia de 107 Hz)
durante o tratamento térmico.
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5. FILMES FINOS CONDUTORES TRANSPARENTES — METODO DE
DEPOSIGAO ALTERNATIVO

Os filmes finos condutores transparentes (TCTF) sdo elementos importantes
para componentes eletrdnicos semicondutores, revestimentos épticos, tratamentos de
superficies, etc. Porém, sdo elementos que apresentam uma elevada dificuldade de
fabricacéo, pois € necessario o controle de diversos parametros para que seja obtido

um filme fino de boa qualidade.

Existem diversos processos que visam a obtencdo de filmes finos como, por
exemplo, litografia por nanoimpressao, deposicao quimica de vapores, Eletrostatic
Spray e uma das mais utilizadas a Spin Coating. A maioria destes processos
apresenta custo elevado de produgéo, por conta de sua complexidade, ou limitacdes

de producéo.

O método Spin Coating, por exemplo, € um método de deposi¢cado por meio da
rotacdo controlada do substrato, onde a solugcéo € pingada no centro geomeétrico do
substrato e espalhada radialmente em virtude do giro do substrato.

Ao longo deste trabalho foram produzidos mais de 500 TCTFs de AgNWs
através de deposi¢des por Spin Coating. Nestes filmes foi constatado um problema
central inerente a técnica, que € a criacao de raias com diferentes concentracdes de
prata sobre o substrato, devido a alta velocidade rotacional do sistema. Para
contornar este problema de homogeneidade dos nanofios foram fixadas as posi¢coes
geométricas das medidas elétricas (ver secdo 4.3.6.1) e Opticas (ver secdo 4.3.5)
sobre o substrato. Outro problema verificado esta relacionado a perda de nanofios de
prata para fora do substrato devido a alta rotacdo, desperdicando e elevando o custo

final do processo de producgéo dos TCTFs.
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Pensando em superar os problemas da técnica de deposicdo Spin Coating
acima identificados, constatados ao longo deste trabalho, foi realizado um estudo
objetivando uma forma alternativa de deposicéo para melhorar a homogeneidade dos
AgNWs sobre o substrato de vidro, e a diminuicdo do desperdicio de solug¢do de
AgNWs/etanol.

O resultado deste estudo foi o desenvolvimento de uma nova técnica de
deposicédo de nanofios de prata, denominada VMCV — Vibragcdo Mecanica Controlada
Vertical. O desenvolvimento desta nova técnica propiciou a obtencdo, junto ao
Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI), de um certificado de Adicdo de
Invencdo de numero: BR 10 2017 026930 2 (O relatério descritivo de patente de

invencao esta disponivel no Anexo).

5.1. Técnica de Deposicéao Vibracdo Mecéanica Controlada Vertical - VMCV

No sistema de deposicdo VMCV sé&o utilizados dois equipamentos para as
deposicdes dos nanofios de prata sobre um substrato: um alto-falante e um gerador
de audio (Figura 5.1). A presente invencdo tem por objetivo resolver os problemas
constantes no estado da técnica a partir de um processo de deposicao de nanofios

em um substrato rigido por meio de vibragcdo mecanica.

Figura 5.1: Fotografias dos equipamentos do sistema VMCV. Em (a) o alto-falante com um suporte de
plastico para posicionamento do substrato, e (b) o gerador de audio.

Neste novo sistema os nanofios de prata sdo espalhados de forma aleatéria, e
sem qualquer tipo de padréo de alinhamento visivel sobre o substrato, por meio da
vibracéo vertical e unidirecional do cone do alto-falante, resultando num filme fino com
distribuicAo homogénea de nanofios sobre o substrato, e sem perdas de solugéo de
AgNWs/etanol durante o processo de deposicao.
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5.1.1. Metodologia de Deposicao

A Figura 5.2 (a) apresenta um desenho esquemaético do alto-falante do sistema
de deposicdo VMCYV. O substrato de vidro (3) é posicionado sobre a superficie plana
da haste (2) do alto-falante (1), com o substrato (3) posicionado pipeta-se todo o
volume de solugdo (4) sobre o vidro, garantindo que o mesmo seja preenchido
completamente, e entdo liga-se o gerador de dudio em amplitude maxima e com uma
forma de onda (senoidal/quadrada), e frequéncia constante, permanecendo ligado até

que o etanol presente na solucéo evapore.

Figura 5.2: (a) desenho esquemaético do sistema de alto-falante e a haste de posicionamento do
substrato. A haste (2) é fixada no centro geométrico do cone do alto-falante (1) de modo a receber a
vibracdo mecénica gerada pela frequéncia controlada pelo gerador de 4udio. (3) Representa o local de
posicionamento do substrato sobre a haste, e (4) a solu¢do de AgNWSs sobre o substrato. (b) uma
fotografia do sistema de alto-falante construido para as deposicdes dos filmes finos de nanofios de
prata.

Para diminuir o elevado nivel sonoro produzido pelo alto-falante durante o
procedimento de deposicao foi construido um sistema de isolamento acustico, atraves
de um cilindro de PVC, revestido internamente com espuma de isolamento acustico e
fechado em uma de suas extremidades com uma tampa de acrilico transparente,

conforme ilustra a Figura 5.3.

Figura 5.3: Tubo de PVC revestido internamente com uma espuma de isolamento acustico, fechado na
parte superior por uma tampa de acrilico transparente. Dentro do tubo de PVC é colocado o alto-falante
sobre uma base de madeira e esponja, observa-se dentro deste tubo o substrato ja posicionado sobre
a haste de plastico do alto-falante.
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A Tabela 5.1 lista 0s equipamentos com as suas respectivas especificacbes

técnicas.

Tabela 5.1: Lista dos equipamentos, marca e especificacdes técnicas da técnica VMCV.

Equipamento Marca Especificacdes Técnicas

Alto-falante Cougar 6,5 pol, 7W- PMPO, 8Q de impedancia

Gerador de Audio| Minipa | 2 MHz Sweep Function Generator, Mod. MFG-4201

Abaixo segue um resumo descritivo da sequéncia utilizada do procedimento de
deposicdo da técnica VMCV. Todas as deposi¢cdes dos nanofios de prata foram

realizadas a temperatura ambiente.

l. Inicialmente, deve-se verificar e/ou regular se o equipamento esta nivelado com
a horizontal, com o auxilio de um medidor de nivel de bolha sobre o suporte do
substrato.

Il. Conecta-se o gerador de audio por um cabo com pontas jacaré ao alto-falante (+
e-).

lll. Liga-se o gerador de audio e se seleciona a frequéncia, a forma de onda
(senoidal/quadrada) e a amplitude do sinal (maximo). Apos, desliga-se o
gerador.

IV. Posiciona-se o substrato de vidro no suporte, alinhando-o com a base do suporte
(o suporte possui as mesmas dimensfes geométricas do substrato).

V. Pipeta-se todo o volume com a solucdo de AgNWs/etanol sobre o substrato
preenchendo-o completamente. Apds, coloca-se o tubo de PVC de isolamento
acustico sobre o alto-falante.

VI. Liga-se o gerador de 4udio e se espera evaporar o etanol da solucdo (tempo
médio de 10 minutos) e a deposi¢ao esta concluida.

5.1.2. Breve Revisao Bibliografica

Na busca pelo estado da técnica em literaturas cientifica e patentaria, foram

encontrados dois documentos que tratam sobre o tema:

O primeiro documento intitulado como Sound waves precisely position

nanowires [97] revela um processo de deposicdo de nanofios sobre um substrato em
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mais de uma etapa. Na primeira etapa deste processo, utiliza-se uma fonte de
vibracdo ultrassbnica e de um substrato piezoelétrico. A solucdo com os nanofios
metélicos é colocada sobre o substrato, e apds aplica-se ondas sonoras sobre a
solugdo para determinar o0 posicionamento que 0s nanofios assumirdo no substrato

apos a evaporacao da solucéo (Figura 5.4).

—/,\\\_

Figura 5.4: Simulag&o da distribuicdo do campo elétrico em um campo de onda superficial de duas
dimensoes [97].

Neste processo, 0s nanofios sdo alinhados através da aplicacdo de uma tensao
elétrica no substrato piezoelétrico, onde se observa que as ondas acusticas criam
uma matriz unidimensional com os nanofios alinhados. ApGs esta etapa, 0os nanofios
sdo transferidos para substratos de polimero organico, e depois depositados sobre
substratos rigidos ou flexiveis através de técnicas de impressdo com micro contato.
Sendo assim, a inven¢ao ndo revela um processo para a producdo de um filme fino

por meio de vibragao.

No segundo documento [98], Deposition of Thin Film Using a Surface Acoustic
Wave Device, revela uma técnica de deposicdo de um filme fino por meio da
propagacéo de ondas sonoras em interfaces liquido/sélido. O autor, neste caso, utiliza
o conceito de SAW (Surface Acoustic Wave), através de duas matrizes de transdutor
interdigital (IDTs) num substrato piezoelétrico de quartzo. Os IDTs sédo eletrodos
metalicos intercalados, e sdo fabricados com tecnologia de circuito integrado
standard, utilizados para lancar e receber as ondas, para que um sinal elétrico seja
convertido numa onda acustica e depois de novo em sinal elétrico. Portanto, este
processo de fabricagéo difere por incidir diretamente na solu¢cdo ondas sonoras, e de

utilizar transdutores e substratos piezoelétricos de quartzo.

Assim, do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram encontrados

documentos antecipando ou sugerindo 0s ensinamentos da presente invencéo, de
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forma que a solucdo aqui proposta possui novidade e atividade inventiva frente ao

estado da técnica.

Cabe destacar ainda que, nenhum processo desenvolvido para producdo de
filme fino apresenta baixa complexidade com a obtencdo de um filme fino com
distribuicdo de nanofios homogénea sobre o substrato. Os processos em que se
podem obter tais caracteristicas envolvem diversas etapas, e controle preciso de
diversos parametros, fatores que encarecem 0 processo e que necessitam de

profissionais bem treinados para serem executados.

5.1.3. Resultados e Discussdes

5.1.3.1. Testes de Homogeneidade dos AQNWs sobre o Substrato

A Tabela 5.2 apresenta o estudo realizado para verificar a influéncia da
frequéncia de vibracdo do sistema VMCV sobre a homogeneidade dos nanofios de
prata sobre o substrato, por meio da andlise visual das distribuicdes de zonas claras e
escuras no filme. Para isso, foram mantidos constantes os seguintes parametros: a
forma de onda (senoidal) e amplitude do sinal (maxima do equipamento) controlado
pelo gerador de &udio, assim como a concentracao de Ag (1,21 mg), o volume de

solucéo de AgNWs/etanol (0,1ml) e a sintese dos nanofios de prata (Co 51 etapa 2).

Verificou-se durante as deposi¢cdes por VMCV que os AgNWs sédo espalhados
aleatoriamente sobre o substrato e que todo o volume de solucdo se conserva sobre o
substrato. Apos o término das deposicdes, foi constatada a formagéo de bordas com
alta concentragdo de AgNWSs nos quatro lados do substrato. Optou-se entdo por
separar em duas regibes as analises da homogeneidade sobre o substrato, onde

foram denominadas de “meio” e “borda”.

Entende-se como “meio” toda a regido espacial sobre o substrato, excetuando
as bordas escuras e concentradas, que estdo localizadas nos quatro lados do

substrato de vidro (Figura 5.5).
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Figura 5.5: Desenho esquematico das regides “meio” e “borda” sobre o substrato de vidro. Dimensao

do substrato: 20 mm de largura e 25 mm de comprimento.

Tabela 5.2: Resultados obtidos de nove filmes depositados por VMCV com diferentes frequéncias de

deposicao.
Filme Frequencia Resultado
(Hz)
1 40 Regido central do substrado com manchas e pouco transparente e bordas grossas (= 7mm) mais concentrados.
2 60 Regido central do substrado com menos manchas e pouco transparente, bordas mais concentradas de = 5mm.
Criou linhas nodais de interferéncias na solugédo (AgNWs + Etanol), ap6s a evaporagdo do Etanol melhorou a
3 80 transparéncia no meio com pequenas formagdes de manchas, mas com linhas de interferéncias formadas nas
bordas (= 5mm) mais concentrado.
4 100 Regido central do substrado com menos manchas e mais transparente, bordas mais concentradas de = 5mm.
5 120 Regido central do substrado com poucas manchas e mais transparente, bordas um pouco menor e concentradas
de = 4mm.
6 140 Regido central do substrado com poucas manchas e mais transparente, bordas concentradas de = 4mm.
Criou linhas nodais de interferéncias na solugéo (AgNWs + Etanol), ap6s a evaporagdo do Etanol melhorou a
7 160 transparéncia no meio com pequenas formacdes de manchas, mas com linhas de interferéncias formadas nas
bordas (= 4mm) mais concentrado.
8 180 Regido central do substrado com manchas e pouco transparente, bordas concentradas de = 4mm.
9 200 Regido central do substrado com manchas e bordas concentradas de = 4mm.

Verifica-se nos resultados da Tabela 5.2, que as frequéncias 80 e 160 Hz

produziram “linhas nodais de interferéncias” na solugdo de AgNWs/etanol durante e

apos o término do processo de deposicdo com a evaporacdo do etanol sobre o

substrato. Observa-se ainda a formacao de bordas com alta concentragéo de nanofios

nos quatro lados do substrato, provavelmente devido a forca de tensdo superficial

existente entre a solucdo e as extremidades do substrato de vidro.

Portanto, optou-se por realizar novas deposi¢cfes com multiplos da frequéncia

80 Hz, a fim de estudar se o efeito da interferéncia pode contribuir para uma melhor

homogeneizacdo dos nanofios sobre o substrato. Estes resultados podem ser

consultados na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Resultados de onze filmes depositados por VMCV com frequéncias multiplas de 80 Hz.

Filme Frequéncia Resultado
(Hz)
Meio: pequenas formacdes de manchas;
! 80 Bordas: com linhas nodais de interferéncia formadas nas bordas (= 5mm) e mais concentradas.
Meio: melhorou a transparéncia, mas com pequenas areas mais concetradas;
2 160 Bordas: com linhas nodais de interferéncia formadas nas bordas (= 4mm)e mais concentradas.
3 240 Meio: diminuiu as regides de manchas, mas continua com zonas mais concetradas do que outras no meio;
Bordas: diminuiu a formagéo visual das linhas de interferéncias formadas nas bordas (= 4mm) .
Meio: melhorou a transparéncia no meio com pequenas forma¢des de manchas;
4 320 Bordas: linhas nodais de interferéncia imperceptivel visualmente , com bordas (= 3mm) mais concentradas.
5 400 Meio: mais transparente e com pequenas regifes mais concentradas (manchas);
Bordas: linhas nodais de interferéncia imperceptivel visualmente , com bordas (= 3mm) mais concentradas.
4 Meio: com pequenas formac6es de manchas e boa transparéncia;
6 80 Bordas: linhas nodais de interferéncias imperceptivel visualmente , com bordas (= 3mm) mais concentradas.
Meio: mais homogéneo e um ponto de formacg&o de mancha;
! 560 Bordas: finas e bem alinhadas com uma largura de = 3mm.
8 640 Meio: visualmente homogéneo e transparente;
4 Bordas: finas e bem alinhadas com uma largura de = 3mm.
Meio: visualmente homogéneo mas com pontos de manchas localizados;
o 720 Bordas: finas e bem alinhadas com uma largura de = 3mm.
Meio: visualmente homogéneo mas aumentou os pontos de manchas localizados;
10 800 Bordas: finas e bem alinhadas com uma largura de = 3mm.
Meio: visualmente homogéneo mas aumentou os pontos de manchas localizados;
1 880 Bordas: finas e néo alinhadas com uma largura de = 3mm.

Durante o procedimento de deposicéo por VMCYV, todos os filmes relacionados
na Tabela 5.3, apresentaram linhas nodais de interferéncia durante o processo de

deposicao até a evaporacao do solvente presente na solu¢cdo de AgNWs/etanol.

Foi identificada apés o término da deposicdo, a formacao de linhas nodais de
interferéncia sobre a regido das bordas concentradas do substrato, nos trés primeiros
filmes depositados com frequéncias de 80, 160 e 240 Hz. N&do foram visualizadas
linhas de interferéncias nos filmes com frequéncias =320 Hz. Os filmes com
frequéncias entre 560 Hz e 800 Hz, apresentaram bordas finas e alinhadas, e um

meio visualmente mais homogéneo.

Verifica-se ainda que, o melhor resultado foi obtido com a frequéncia de
640 Hz, apresentando visualmente uma excelente homogeneidade de espalhamento
dos nanofios de prata no meio do filme, e a formacdo de uma borda fina e bem

alinhada nos quatro lados do substrato.



118

5.1.3.2. Comparativo Optico entre as Técnicas Spin Coating e VMCV.

Um espectrometro de UV-VIS foi utilizado para uma série de medidas
quantitativas da transmissdo da luz nos TCTFs de AgNWSs, depositados por Spin
Coating e VMCV.

Trés regides dos TCTFs foram definidas para os testes comparativos entre as
duas técnicas. No suporte do UV-VIS foi colado um papel preto com um furo circular
de 12 mm de raio para a passagem do feixe de luz. Os substratos foram fixados neste
suporte do UV-VIS através de uma fita dupla face, posicionando-os conforme ilustra a

Figura 5.6.

Substrato }EI]mm . . .

Suporte P Suporte
a} Uv VIS b) 25mm UV VIS

T1 T2 T3

1mm 1

c)
Figura 5.6: a) suporte do UV-VIS com uma abertura circular de 12 mm, em b) as dimensdes do

substrato de vidro (25 mm de comprimento, 20 mm de largura e 1 mm de espessura); c) posi¢des: T,
T, e T3, do substrato utilizado nas medidas da transmisséo optica.

O comparativo 6ptico entre as duas técnicas foi dividido em duas etapas
distintas: Na primeira etapa foram produzidos cinco filmes de cada técnica de
deposicdo com mesma concentracdo e volume de solucdo de AgNWs/etanol; Ja na
segunda etapa, foram comparados dois filmes de cada técnica, com

aproximadamente mesma transmissao optica.

Primeira Etapa: Comparativo Optico entre as técnicas Spin Coating e VMCV: Filmes

depositados com mesma concentragao de Ag e volume de solugéo de AgNWs/etanol.

A Tabela 5.4 apresenta as informacfes quanto ao nome da técnica de
deposicao utilizada, os nomes dos filmes analisados, a velocidade de rotacdo do
sistema Spin Coating, a frequéncia de vibracdo e a forma de onda do sistema VMCYV,
a concentracdo de Ag e o volume de solugdo de AgNWs/etanol depositado sobre o

substrato de vidro.
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Tabela 5.4: ParAmetros de deposicao dos cinco filmes depositados por VMCV e Spin Coating.

Técnica de Deposi¢do | Filme vol Frequéncia|Forma de onda Concentracdo de Ag

(ml) (mg)

SSF 469
SSF 470
VMCV SSF 471 640 Hz senoidal
SSF 472
SSF 473
SSF 454
SSF 461
Spin Coating SSF 462 1200 RPM
SSF 463
SSF 464

0,100 0,218

A Tabela 5.5 apresenta os resultados das transmissdes Opticas dos filmes
depositados pelas técnicas: Spin Coating e VMCV.

Tabela 5.5: Resultados obtidos das transmissdes 6pticas nas regides T, T, e T Valores da
transmissao optica referente ao comprimento de onda 550 nm.

Técnicade Deposicdo | Filme | T1[%] | T2[%] | T3[%0]
SSF454( 88,4 87,9 91,3
SSF 461 87,6 87,0 90,8
Spin Coating SSF 462| 87,6 87,0 92,3
SSF 463 87,9 88,1 91,0
SSF464| 88,0 87,6 90,2
SSF 469 69,7 69,5 69,8
SSF 470 68,5 68,6 68,9
VMCV SSF 471 70,0 70,2 70,1
SSF 472 69,0 69,2 69,3
SSF 473 69,1 69,0 69,1

Todos os filmes relacionados na tabela acima foram depositados com igual
quantidade de solugédo de AgNWs/etanol e concentracdo de Ag sobre o substrato.
Observa-se nos resultados da Tabela 5.5, dos filmes depositados por Spin Coating,
que a regido central T3 foi a que obteve os maiores valores de %T, do que as regioes
laterais T, e T, Este aumento do %T na regido central € devido ao espalhamento

radial da solucdo em alta velocidade, do centro para as bordas do substrato.

Verifica-se ainda nos resultados apresentados na tabela acima, entre as
regides laterais T, e T, um aumento de =17% T nos filmes depositados por Spin

Coating, em relacdo aos filmes depositados por VMCV. Este aumento do %T esta
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diretamente relacionado com o desperdicio da solucdo de AgNWs/etanol no momento

do procedimento de deposicao.

Observa-se ainda nos resultados da Tabela 5.5, que os filmes depositados por
VMCV, apresentaram aproximadamente os mesmos valores de transmissdo Optica
entre as trés regides de analises (T1, T, e T3) sobre o substrato. Demonstrando um
melhor espalhamento e homogeneidade dos nanofios do que os filmes depositados
por Spin Coating.

Outro importante resultado apresentado na tabela acima € em relacdo ao
aproveitamento da solucdo depositada sobre o substrato. A técnica VMCV apresentou
em todos os cinco filmes, uma diminuicdo de =20 % da transmissao da luz em
relacdo aos filmes depositados por Spin Coating. Este resultado estd associado a
conservacdo do volume de solucdo sobre o substrato durante o procedimento de
deposicao, diferentemente da técnica Spin Coating, que ao girar o substrato em alta

velocidade joga uma parte da solucdo de nanofios de prata para fora do substrato.

A Figura 5.7 apresenta os graficos da transmissdo O6ptica em relacdo ao
comprimento de onda, dos filmes depositados por Spin Coating. Verifica-se que a
regido central (T3) apresentou, durante todo o intervalo de comprimento de onda, os
maiores valores de transmissdo Optica. JA as curvas da transmissdo oOptica nas

regides laterais, T1 e T,, estdo “préximas” e/ou sobrepostas.
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Figura 5.7: Curvas da transmisséo Optica em relagdo ao comprimento de onda dos filmes depositados
por Spin Coating, em trés regides: sendo T, e T,, as regides laterais sobre o substrato, e T3 a medida
na regido do centro geométrico do substrato. (a) é o gréfico do filme SSF 454, (b) do SSF 461, (c) SSF
462, (d) SSF 463 e (e) do SSF 464.

A Figura 5.8 apresenta os graficos da transmissdo Optica em relacdo aos

comprimentos de ondas dos filmes depositados por VMCV.
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Figura 5.8: Curvas de transmisséo Optica em relagdo ao comprimento de onda dos filmes depositados
por VMCV, medida realizadas nas trés regides do substrato T,, T, e Ts. (a) é o grafico do filme SSF
469, (b) do SSF 470, (c) SSF 471, (d) SSF 472 e (e) do SSF 473.

Verifica-se uma superposicdo em quase todas as curvas de transmissao
Opticas da Figura 5.8, apresentando uma pequena diferenca entre as regides T1, T, e
Ts. Estes resultados sugerem que a técnica VMCV, espalha os nanofios de prata de
forma mais homogénea do que a técnica Spin Coating, uma vez que as trés regides
dos filmes apresentaram aproximadamente mesma transmissao O6ptica,
diferentemente dos filmes depositados por Spin Coating, que somente as regides

laterais obtiveram os mesmos resultados opticos.

Segunda Etapa: Comparativo entre as técnicas de deposi¢cdes em TCTFs de mesma
transmitancia optica.

Nesta segunda etapa, foram produzidos TCTFs com nanofios de prata de

aproximadamente mesma transmissdo Optica, utilizando-se as técnicas de
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deposi¢cbes: VMCV e Spin Coating. Para compensar as perdas de solugcdo de
AgNWs/etanol da técnica Spin Coating, foram alterados os volumes depositados

sobre os substratos.

As transmissoes oOpticas dos filmes analisados foram caracterizadas através de
um espectrometro UV-VIS. Apés esta etapa de caracterizacdo Optica foram
selecionados dois TCTFs produzidos por Spin Coating e dois TCTFs por VMCV.
Sendo um de cada técnica com aproximadamente mesma transmissao de luz entre

eles, formando assim dois conjuntos para a analise e comparacao.

A Tabela 5.6 relaciona os filmes (TCTFs), os volumes depositados, 0 nome da
sintese e os valores das concentracdes de prata depositados na camada, a diferenca
percentual da concentracdo de prata entre as técnicas de deposi¢cdo (VMCV/Spin
Coating), e os valores das transmissfes Opticas medidas nas regides T,, To e Ts.

Tabela 5.6: Apresenta para cada filme analisado a técnica de deposi¢do, o volume de solugéo, a
concentracdo de Ag depositado sobre o substrato, diferenca percentual de concentracdo de Ag entre
as técnicas VMCV e Spin Coating, e os valores das transmissdes oOpticas das regides: T,, T, e Ta.
Valores da transmissao 6ptica referente ao comprimento de onda 550 nm.

Vol Concentracdo de Ag | A% da Concentragao
Técnica de deposi¢do| Filme ml depositado na camada | de Ag entre: VMCV e [Ty (%) (T2 (%0)|T3 (%)
(mi) (mg) Spin Coating
Spin Coating SSF 475| 0,200 0,242 73,7 | 73,5 78,6
37,5
VMCV SSF 451 | 0,075 0,091 73,8 | 73,4 | 73,6
Spin Coating SSF 483 | 0,090 0,196 79,3 180,4 (85,1
40,1
VMCV SSF 479| 0,065 0,079 78,3 |1 78,6 | 79,6

Verifica-se nos resultados da Tabela 5.6 que aproximadamente 40% da
solucdo de AgNWs/etanol, depositada por Spin Coating, € desperdicada durante o
processo de deposi¢cdo, quando comparado com a técnica inovadora VMCV, para a

producédo de filmes com aproximadamente mesma transmissao optica.
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5.1.3.3. Comparativo Elétrico entre as Técnicas Spin Coating e VMCV.

Foram utilizados os mesmos filmes da segunda etapa da sec¢éo 5.1.4 para as
medidas elétricas, através do equipamento Probe Station do Laboratério de
Microeletrénica do Instituto de Fisica da UFRGS (Figura 5.9).

Figura 5.9: Fotografia do equipamento de medida elétrica Probe Station do Laboratorio de
Microeletrénica do Instituto de Fisica da UFRGS.

A Figura 5.10 ilustra um filme posicionado no centro geométrico de uma base
dourada do equipamento Probe Station. O sistema possui, entre outros detalhes, um
sistema de posicionamento, com microscopio oOptico e ponteiras de medidas que
tocam os pads da amostra. A amostra fica apoiada sobre uma base metalica, a qual
fixa o substrato por um sistema de vacuo. E realizada uma varredura de tensdo DC
entre as pontas do medidor, com uma limitacdo da corrente elétrica em 0,1 mA, para
se reduzir perdas por Efeito Joule.

Figura 5.10: Imagem do sistema de medida elétrica Probe Station, com uma base dourada circular,
duas ponteiras metdlicas e um sistema de posicionamento por microscépio 6ptico.
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Sobre os filmes com AgNWs foram criados pontos circulares de prata
depositados por CVD (Chemical Vapour Deposition), através de uma mascara com

um espacamento de 0,5 mm entre os circulos.

A Figura 5.11 (a) ilustra a preparacéo para a deposicédo, com os filmes sobre a
base do sistema CVD, e as mascaras metalicas fixadas sobre os filmes, utilizadas
para a criacdo de um padréo de pontos de prata sobre o filme. (b) apresenta uma
fotografia do filme SSF 475 ap6s a deposi¢do por CVD com a criagdo de um padrao

de circulos com prata sobre os nanofios de prata.

Figura 5.11: (a) Imagem da base do sistema CVD com os TCTFs de AgNWSs, e as méscaras metalicas
sobre os filmes. (b) Imagem do filme SSF 475 apés a deposi¢cao CVD e a criagdo dos pontos de prata
sobre o filme com os AgNWSs.

Apbs a etapa de preparacdo dos filmes, com a deposi¢cédo dos circulos de Ag
sobre os filmes com AgNWs, os TCTFs foram posicionados na base de medidas do
sistema Probe Station, conforme ilustra a Figura 5.12.

Figura 5.12: (a) Imagem da base do sistema Probe Station com o filme SSF 475 posicionado no centro
geomeétrico, e as ponteiras posicionadas sobre o filme. (b) Imagem do filme SSF 475 com um padrao
de circulos de prata depositados por CVD.
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A fim de garantir medidas elétricas em pontos igualmente distanciados sobre o
filme, foi desenvolvida uma mascara de papel com pontos equidistantes entre si.

Todas as medidas elétricas no sistema Probe Station foram realizadas com o auxilio

desta mascara.

A Figura 5.13 apresenta 0 desenho da mascara de papel com os pontos
circulares de =1,0 mm de didmetro. O ponto MM esté& localizado no centro geométrico
do filme, e distanciado de =5 mm dos pontos ME1, MD1, SM e IM, e de =7 mm, dos

pontos SE1, SD1, IE1 e ID1.
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Figura 5.13: Esquema ilustrativo da mascara de papel. A nomenclatura dos pontos foi a seguinte: MM
(Meio), ME1 (Meio-Esquerda 1), MD1 (Meio-Direita 1), IM (Inferior-Meio), SM (Superior-Meio), SE1
(Superior-Esquerda 1), SD1 (Superior-Esquerda 1), IE1 (Inferior-Esquerda 1) e ID1 (Inferior-Direita 1).

Com os resultados obtidos das medidas pelo sistema Probe Station, foram
calculados os valores da resisténcia elétrica nos pontos especificos da mascara. A
Tabela 5.7 apresenta os resultados obtidos das resisténcias nestes pontos, para 0s

guatro filmes analisados.

Tabela 5.7: Resultados das resisténcias elétricas dos filmes: SSF 475 e SSF 486 (depositado por Spin
Coating), e SSF 451 e SSF 479 (depositado por VMCV). As medidas foram realizadas nos pontos: MM,
ME1, MD1, IM, SM, SE1, SD1, IE1 e ID1.

Resisténcia elétrica (Q)

Filme [Ponto|Ponto|Ponto|Ponto|Ponto|Ponto|Ponto|Ponto|Ponto
MM | ME1 | MD1 | SM IM SE1 | SD1| IE1 | ID1

SSF 475| 23,2 10,5 10,1 | 11,3 10,2 64 | 6,7 | 6,3 | 6,5
SSF451| 60 | 6,1 | 58 | 59 [ 58 [ 6,2 | 60 | 6,2 | 59
SSF483| 91,7 | 32,3 | 335 34,1 33,8 14,2 | 153 | 14,3 | 15,1
SSF479| 14,7 | 13,4 | 14,1 | 145 | 14,4 | 13,2 | 13,8 | 13,4 | 13,9
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Verifica-se nos resultados das resisténcias elétricas apresentados na
Tabela 5.7, que os filmes depositados por Spin Coating (SSF 475 e SSF 483)
apresentaram grandes variacoes entre os pontos MM (ponto no centro do filme) e os
pontos intermediarios (ME1, MD1, SM e IM, distantes =5 mm do ponto MM), e o0s
pontos mais distantes SE1, SD1, IE1 e ID1 (distantes = 7,1 mm do ponto MM).

O ponto MM foi 0 que obteve os maiores valores de transmisséo da luz, assim
como de resisténcia elétrica. Este resultado evidencia que o sistema de deposicéo
Spin Coating, ao espalhar radialmente a solugdo com AgNWs/etanol, faz com que o
centro geométrico diminua consideravelmente as conexdes de nanofios de prata,

aumentando assim a transmisséo Optica e a resisténcia elétrica neste ponto.

Observa-se ainda, que a resisténcia elétrica do filme SSF 475, diminuiu
=12,7 Q entre o ponto “MM” e os pontos ME1, MD1, SM e IM, e =16,7 Q entre o ponto
MM e os pontos SE1, SD1, IE1 e ID1. A diminuicdo da resisténcia elétrica do centro
para as bordas do substrato estd associada ao espalhamento radial dos AgNWs
produzidos pela técnica Spin Coating, criando zonas radiais de diferentes
concentracfes de AgNWs sobre o substrato. Com o aumento da concentracdo de Ag
sobre os pontos mais distantes, aumenta o nimero de conexdes entre os AgNWs e

diminui a resisténcia sobre estes pontos.

Verifica-se nos resultados da Tabela 5.7, que os filmes depositados por VMCV
(SSF 451 e SSF 479) apresentaram uma pequena variacdo da resisténcia entre os
pontos de analise. Estes resultados comprovam que, a técnica VMCV ao espalhar os
nanofios de prata sobre o substrato, o faz com um melhor rendimento e eficiéncia do

gue a técnica Spin Coating.

5.1.3.4. Otimizac&o das Propriedades Elétrica e Optica.

Para a realizacdo desta etapa de otimizacdo das propriedades elétrica
(resisténcia) e oOptica (transmissao) dos filmes depositados por VMCV, foi produzido
um filme (SSF 453) com os mesmos parametros de deposi¢cdo adotados nos TCTFs

SSF 451 e 479, mas com uma reducao de volume de solucdo de AgNWs/etanol. A
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Figura 5.14 ilustra uma fotografia do TCTF SSF 453 sobre uma imagem com o
logotipo da PUCRS.

Figura 5.14: Fotografia do TCTF de AgNWs SSF 453 sobre um papel com o logotipo da PUCRS

As informacdes dos parametros de deposicao utilizados no filme SSF 453
estdo relacionadas na Tabela 5.8, como também o resultado obtido da caracterizacéo

Optica por espectroscopia UV-Vis da transmissao Optica inicial deste filme (Tinicial)-

Tabela 5.8: Nomenclatura do filme utilizado na andlise da evolu¢éo da resisténcia elétrica durante um
ciclo de tratamento térmico, método de deposicéo do filme, transmissao éptica inicial e parametros de
deposicéo.

Filme Método de deposicao
Sintese Co 51 etapa 2
Frequéncia 640 Hz
SSF 453 VMCV Volume de solugdo 0,060 ml
e %0 021 mg
Tinicial 81,5%

A Figura 5.15 (a) apresenta os resultados da evolugédo da resisténcia elétrica
‘in situ” do filme SSF 453 durante uma etapa completa de tratamento térmico
(aquecimento e resfriamento), e a Figura 5.15 (b) as curvas de transmissfes Opticas
antes (Tinicia) € apoés (Tfna) O tratamento térmico. O procedimento experimental

adotado neste ciclo de tratamento térmico € o mesmo da secao 4.4.6.
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Figura 5.15: (a) Curva da evolugéo da resisténcia elétrica “in situ” do TCTF SSF 453 com 0,131 mg de
concentracao de Ag e 81,6% de transmissao Optica inicial, em funcdo da temperatura em uma etapa
completa de tratamento térmico. Etapa 1: Aquecimento de 30 a 250°C, etapa: 2 constante em 250°C

por 5 minutos e etapa: 3 resfriamento de 250°C a 30°C. A escala do eixo Y é uma fungdo Log de base

10. (b) Curvas de transmisséo Optica em funcdo do comprimento de onda do TCTF SSF 453, Tingia
(antes do tratamento térmico) e Tsna (apos o tratamento térmico).

Verifica-se na Figura 5.15 (a) que a resisténcia elétrica do filme diminuiu
diversas ordens de grandeza durante a primeira etapa (aquecimento), variando de
5,0.10*Q para 11,5 Q ao término desta etapa em 250 °C. Durante a segunda etapa

deste ciclo de tratamento térmico, onde a temperatura foi mantida constante em
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250°C por 5 minutos, a resisténcia elétrica diminui de 11,5 Q para 9,8 Q. E na terceira
e Ultima etapa, a de resfriamento, a resisténcia do TCTF diminuiu linearmente com a
temperatura, obtendo o seu menor valor durante todo o procedimento experimental.
Observa-se ainda, que a resisténcia elétrica da rede diminuiu varias ordens de
grandeza ao longo do tratamento térmico na etapa de recozimento, devido a retirada
de residuos organicos, a dessorcao / degradacédo do PVP, e a sinterizacéo local dos
nanofios de prata. Estes mecanismos fisicos relacionados a diminui¢éo da resisténcia
durante um tratamento de recozimento térmico ja foi discutido nas secfes 4.4.5 e
4.4.7.

Pode-se verificar na Figura 5.15 (b) uma variagdo de =1,1% entre as
transmissdes Opticas inicial (Tinicia) © final (Trina). ESte aumento esté relacionado com
as modificacdes espaciais dos AgNWSs sobre o substrato, devido a sinterizacdo dos

nanofios e a retirada do material polimérico e organico sobre os AgNWSs e substrato.

A Tabela 5.9 apresenta os resultados obtidos para a otimizacdo das
propriedades 6ptica e elétrica do filme SSF 453 com uma concentracdo de Ag de
0,131 mg. Ao término do ciclo completo de tratamento térmico foram obtidos os
seguintes resultados: 82,6% de transmissao Optica, 5,1 Q de resisténcia elétrica da
rede, 23,2 Q/o de resisténcia de folha e 6,37.10° Q™ de figura de mérito.

Tabela 5.9: Resultados obtidos da otimiza¢&o das propriedades elétrica e éptica do filme SSF 453.

Filme |Método de deposicdo

Sintese Co 51 etapa 2
Frequéncia 640 Hz
Tipo de onda senoidal
Volume de solugéo 0,060 ml
Concentracao de 0,131 mg

SSF 453 VMCV £4.na camada
Tinicial 81,5%
Thinal 82,6%
Rinicial 5,0.10° Q
Rfinal 5!1 Q
Rfolha 23,2 Q/D
Figura de Mérito  6,37.10° Q*
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6. CONCLUSOES

A presente pesquisa demonstrou que nanofios maiores produzem resisténcias
menores para a mesma transmissao optica, e que as propriedades fisicas dos TCTFs

dependem da morfologia dos nanofios metélicos e da densidade da rede.

Os efeitos do recozimento térmico sobre as propriedades elétricas das redes
AgNWs, foram investigados através de medidas in situ da resisténcia elétrica, em
rampas de aquecimento e por ciclos completos de aquecimento e resfriamento. A
resisténcia elétrica da rede apresentou, em todos 0s casos estudados, um minimo
para uma temperatura de recozimento que varia de 220 a 280°C. Quatro mecanismos
fisicos foram identificados na origem desta variacdo de resisténcia com a
temperatura: dessorcdo de residuos organicos, dessorcdo / degradacdo de PVP,
sinterizacdo local e instabilidade de Rayleigh dos NWs. O entendimento destes
mecanismos permite a determinacdo do tratamento térmico necessério para produzir

a resisténcia elétrica minima para uma dada densidade de NWs.

Ao longo das deposicdes por Spin Coating foram constatados problemas
relativos a homogeneidade dos nanofios de prata sobre o substrato de vidro, devido
ao espalhamento radial em alta velocidade da solucdo de nanofios/etanol sobre o
substrato. Os TCTFs apresentaram diferencas Opticas entre as regides T3 (central),
T, e T, (laterais). Para contornar este problema de homogeneidade, todas as medidas

elétricas e Opticas foram realizadas sobre as regides T, e T, do substrato.

Na busca de uma resolucéo para o problema da homogeneizacao dos nanofios
de prata sobre o substrato, e de redugao dos custos de produgéo, foram realizados
novos estudos, que culminaram com o desenvolvimento de uma nova técnica de

deposicao chamada VMCV - Vibracdo Mecanica Controlada Vertical.
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Foram realizados comparativos opticos e elétricos estre as técnicas VMCV e
Spin Coating. O comparativo 6ptico foi efetuado através de analises por UV-Vis sobre
as trés regides (T, T, e T3) do substrato. Como resultado deste estudo foi constatado
que os filmes depositados por Spin Coating apresentaram uma diferenca de 3% de
transmissao oOptica entre as regides laterais (T, e T,) e a regido central (T3), devido a
alta velocidade rotacional do sistema. J4 os filmes depositados por VMCV
apresentaram aproximadamente os mesmos valores Opticos sobre as trés regides,
sugerindo que o sistema VMCV espalha de forma mais homogénea os nanofios de
prata sobre o substrato do que a técnica Spin Coating.

Também foi demonstrado na se¢do 5.1.3.2 que a técnica VMCV diminui o custo
de producdo, através de analises do %T por UV-Vis, em filmes depositados com igual
volume de solucdo por Spin Coating e VMCV. Onde, os filmes depositados por Spin
Coating, apresentaram um aumento de =20%T em relac&o aos filmes depositados por
VMCV, e que aproximadamente 40% da solucdo de AgNWs/etanol depositada por
Spin Coating é desperdicada durante o processo de deposi¢cdo, quando comparado
com a técnica inovadora VMCV, para a producdo de filmes com aproximadamente

mesma transmissao optica.

Foram realizados também, andlises da resisténcia elétrica em pontos
equidistantes sobre o substrato, através de medidas no sistema Probe Station no
laboratério de Microeletronica do Instituto de Fisica da UFRGS. Todos os filmes
depositados por VMCV apresentaram uma pequena variacao da resisténcia entre os
pontos de analisados, diferentemente dos resultados obtidos nos filmes depositados
por Spin Coating, que obtiveram grandes variacdes de resisténcia entre 0os pontos de

andalise.

Portanto, através das analises comparativas (Opticas e elétricas) e das medidas
de otimizacdo das propriedades Opticas e elétricas, descritas ao longo deste trabalho,
ficou demonstrado que a técnica inovadora VMCV distribui/espalha os nanofios de
prata sobre o substrato de forma mais homogénea, quando comparada a técnica

convencional Spin Coating, diminuindo também o custo de producdo. Ao término
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deste estudo foi obtido junto ao INPI um certificado de Adicdo de Invencédo pelo

desenvolvimento desta nova técnica de deposicao de nanofios de prata.

Como melhor resultado de otimizacdo das propriedades éptica e elétrica, ao
longo deste trabalho de pesquisa para a producao de filme fino condutor transparente
de nanofios de prata, foi um TCTF com as seguintes propriedades elétrica e Optica:
5,1 Q de resisténcia minima da rede, 82,6% de transmissdo Optica, 23,2 Q/o de
resisténcia de folha e 6,37.10° Q" de figura de mérito.

Estes resultados atendem aos objetivos estipulados neste trabalho de pesquisa
e abrem, sem duavida, um grande campo de estudos para o entendimento dos

mecanismos fisicos relacionados a producédo de TCTFs de AgNWs mais eficientes.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudo exploratorio de diferentes sistemas de nanofios metalicos de Ag
misturados com diferentes polimeros condutores como PEDOT, PANI e POMA,
buscando um sistema promissor com alta transmitancia de luz visivel e com baixa

resisténcia de folha;

e Avaliar os efeitos de concentracdo, comprimento e diametro dos nanofios de Ag
em funcdo das caracteristicas dos filmes finos condutores transparentes (mistura
de polimero e nanofios) depositados sobre vidro e/ou substratos flexiveis,
buscando uma transmitancia entre 80-90% na regido espectral de 380-750 nm e

uma resisténcia de folha entre 10 e 50 Q/c;

o Realizar testes com filmes finos condutores transparentes otimizados, como
eletrodos para células solares organicas, e em células de producdo de H; via

processo fotoeletroquimico (PEC) de quebra da molécula da agua;
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