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Resumo

Neste trabalho foram realizadas a sintese e caracteriza¢ao de Nanofios de Prata (AgNWs)
e Oxido de Grafeno rico em grupos Hidroxila (HGO), com o intuito de fabricar Eletrodos
Condutores Transparentes (TCEs - do inglés Transparent Conductive Electrodes), a partir da
combinacdo desses dois nanomateriais. A sintese do HGO foi preparada utilizando uma rota
quimica baseada no método de Hummers’ modificado, e posteriormente foi feito um processo
de reducdo quimica no HGO, dando origem ao Oxido de Grafeno reduzido (rHGO), enquanto
a sintese de AgNWs foi realizada a partir de um método de poliol modificado, e as amos-
tras desses nanomateriais foram caracterizadas por diferentes técnicas espectroscopicas. Foram
fabricados e otimizados filmes finos separados de AgNWs e rHGO e, posteriormente, foram
produzidos filmes hibridos, utilizando diferentes concentracdes dos coloides de AgNWs/rHGO
dispersos em etanol e diferentes tipos de deposicdo. Através das caracterizacdes elétricas e
Opticas, foi possivel obter filmes hibridos otimizados que apresentaram resisténcias de folha
de 1.08 x10' Ohm/sq, cujas transmitancias foram de 83.57% a 550 nm. Esses sdo resultados
excelentes e comparaveis ao Oxido de Indio e Estanho (ITO - Sn:Iny0O3 - do inglés Indium Tin
Oxide), que possui resisténcia de folha entre 1 x 10! Ohm/sq e 3 x 10! Ohm/sq e transmitincia
acima de 90%, e que é classificado como um Oxido Condutor Transparente (TCO - do inglés
Transparent Conductive Oxide), muito utilizado na area de Eletronica Organica. Além disso,
a Figura de Mérito (FOM) foi calculada e apresentou um valor de opc/oop = 186.40, indi-
cando que os filmes hibridos tém desempenho significativamente superior ao padrio exigido
pela industria, que é de opc/oop > 35, 0 que mostra uma alternativa competitiva aos materiais
tradicionais, como o ITO, sendo promissores para aplicagdes em dispositivos optoeletronicos

flexiveis.

Palavras-chave: Nanofios de Prata, Oxido de Grafeno rico em grupos Hidroxila, Oxido de Gra-
feno reduzido, Eletrodos Condutores Transparentes, Oxido Condutor Transparente, Eletronica

Organica, Figura de Mérito.



Abstract

In this work, the synthesis and characterization of Silver Nanowires (AgNWs) and
Hydroxyl Group-rich Graphene Oxide (HGO) were carried out with the aim of manufacturing
Transparent Conductive Electrodes (TCEs) from the combination of these two nanomaterials.
The synthesis of HGO was prepared using a chemical route based on the modified Hummers’
method, followed by a chemical reduction process on the HGO, resulting in Reduced Graphene
Oxide (rHGO). The synthesis of AgNWs was performed using a modified polyol method, and
the samples of these nanomaterials were characterized by different spectroscopic techniques.
Thin films of AgNWs and rHGO were fabricated and optimized separately, and hybrid films
were then produced using different concentrations of AgNWs/rHGO colloids dispersed in etha-
nol and various deposition methods. Through electrical and optical characterizations, optimized
hybrid films were obtained, showing sheet resistances of 1.08 x 10! Ohm/sq, with transmittance
values of 83.57% at 550 nm. These are excellent results comparable to Indium Tin Oxide ITO
- Sn:In,03), which has a sheet resistance between 1 x 10" Ohm/sq and 3 x 10' Ohm/sq and a
transmittance above 90%, and is classified as a Transparent Conductive Oxide (TCO), widely
used in Organic Electronics. Furthermore, the Figure of Merit (FOM) was calculated and pre-
sented a value of opc/oop = 186.40, indicating that the hybrid films perform significantly
better than the industry standard, which is opc/oop > 35, showing a competitive alternative
to traditional materials like ITO, and being promising for applications in flexible optoelectronic

devices.

Keywords: Silver Nanowires, Hydroxyl Group-rich Graphene Oxide, Reduced Graphene Oxide,
Transparent Conductive Electrodes, Transparent Conductive Oxide, Organic Electronics, Figure

of Merit.
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1 Introducao

Neste primeiro capitulo, serd apresentada uma introdugdo tedrica sobre nanomateriais

bidimensionais (2D) e unidimensionais (1D).

1.1 Grafeno

O carbono € o sexto elemento quimico da tabela periddica e € um dos elementos mais
abundantes da crosta terrestre. O carbono representa toda a base da Quimica Organica, que é
uma area da Quimica que se dedica a estudar os diversos compostos formados por esse elemento
[1]. O é4tomo de carbono possui 6 prétons, 6 elétrons, e pode ter 6, 7 ou 8 néutrons, que
correspondem aos isétopos 2C, 3C e 1, respectivamente [2]. O isétopo 12C' é 0 mais comum
na natureza e corresponde 99% dos 4tomos de carbono, enquanto o isétopo *C' corresponde a
apenas 1%. J4 o '*C, apesar de ser o menos abundante, possui extrema importincia nos estudos
de datagdo geoldgica, visto que possui um elevado tempo de meia-vida [3], [4].

No estado fundamental, os 6 elétrons do carbono possuem uma configuragdo 1s?, 2s?
e 2p?. O nivel 1s? é ocupado por dois elétrons, que estdo fortemente ligados ao nicleo e que
nao participam das ligacdes quimicas. Dessa forma, eles possuem uma pequena influ€ncia nas
propriedades fisicas dos materiais a base de carbono [5]. J4 os niveis 2s? e 2p? sdo ocupados
pelos outros quatro elétrons, que compdem a camada de valéncia. A presenga de outros dtomos
juntamente com a pequena diferenca de energia entre os orbitais 2s e 2p, faz com que um dos
elétrons que ocupa o orbital 2s seja promovido para um orbital p. Os orbitais ocupados sdao
chamados de p, e p,, enquanto o orbital para o qual o elétron € promovido € chamado de p, [6].
As figuras 1.1 e 1.2 seguintes apresentam, respectivamente, os formatos dos orbitais atdbmicos

S, Pz» Py € P- € a configuracdo eletronica do carbono nos estados fundamental e excitado.
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Figura 1.1: Representac@o dos formatos dos orbitais atomicos s, p;, py € p..
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Figura 1.2: Configuracao eletronica do carbono nos estados fundamental e excitado, onde as
setas rosas representam um unico elétron.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Logo apds ocorrer essa promogao do elétron do orbital 2s para um orbital desocupado
2p, acontece uma sobreposicdo desses orbitais, e tal fendmeno é denominado hibridizagcdo. A
sobreposi¢do do orbital 2s com os orbitais p,, p, € p., ddo origem aos orbitais hibridizados sp,
sp? e sp®, respectivamente. Isso permite que cada dtomo de carbono faca até quatro ligacdes
covalentes com outros 4tomos vizinhos [6]. O formato dos orbitais hibridizados sp, sp? e sp®

sdo apresentados na figura 1.3 abaixo.
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Figura 1.3: Representacdo da formagado dos orbitais hibridizados sp3, sp2 e sp.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

A hibridizacdo € bastante importante, uma vez que a natureza das ligacdes quimicas
entre os &tomos tem uma influéncia direta nas propriedades fisico-quimicas dos materiais, prin-
cipalmente nas suas propriedades elétricas e mecanicas [7], [8], [9], como as propriedades con-
dutoras e semicondutoras de compostos organicos, que estao relacionadas com a alternancia de
ligacdes simples e duplas entre os &tomos de carbono que compdem a cadeia organica principal
[10]. Essa alternancia é denominada conjugacao eletronica [11], [12].

Quando se estuda nanomateriais a base de carbono, os orbitais sp® e sp? sdo os mais
importantes, pois eles explicam os dois alétropos originais do carbono, que sdo o diamante e o
grafite. O diamante é composto unicamente por dtomos de carbono que possuem hibridizagcdao
sp?, na qual cada atomo realiza quatro ligagdes simples, que formam uma geometria tetraédrica.
Ja o grafite, é formado pelo empilhamento de multiplas camadas de dtomos de carbono com
hibridiza¢do sp?, em que cada dtomo faz duas ligacdes simples e uma ligacdo dupla, o que
configura uma geometria trigonal plana [2]. Desse modo, a diferenga entre os tipos de ligacdes
existentes no diamante e no grafite faz com que esses materiais tenham propriedades eletronicas

muito distintas. Enquanto o diamante é um isolante, o grafite € eletricamente condutor na
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direcdo planar, e essa condutividade elétrica tem origem na existéncia de elétrons livres que
ocupam os orbitais p., situados acima e abaixo do plano constituido pelos orbitais sp?. A
combinacdo e a deslocalizacdo desses orbitais sdo responsaveis pela condutividade elétrica das
folhas do grafite.

Para realizar ligacdes quimicas covalentes, € preciso que aconteca um compartilha-
mento de elétrons entre os dtomos, e isso € feito através da combinacdo dos orbitais atdmicos.
Quando ocorrem sobreposi¢des frontais, elas dao origem as ligacdes denominadas sigma (o).
Quando as sobreposi¢des sdo laterais, elas ddo origem as ligagdes chamadas de pi (7) [2].
A combinacdo entre dois orbitais sp® formam orbitais ligantes e ndo ligantes, o e o*, entre
dois 4tomos de carbono, como € o caso do diamante. J4 nos materiais sp?, como € o caso
do grafite, os orbitais p, formam liga¢Ges deslocalizadas com os dtomos de carbono vizinhos,
e a combinacdo dos orbitais p, resultam nos orbitais ligantes e antiligantes, 7 e 7", que sao
responsaveis pela deslocalizacdo eletronica, por exemplo, no grafeno, que € uma das formas
alotrépicas do carbono, que nada mais € que o equivalente a uma unica camada do grafite. A

figura 1.4 a seguir mostra as estruturas do grafite e do grafeno.

Figura 1.4: Representacgdo estrutural do (a) Grafite e do (b) Grafeno.

Fonte: Imagens retiradas de NETO et al. [1]

Em materiais que t€m um grande niimero de dtomos de carbono, como € o caso do gra-
fite e do grafeno, os orbitais 7 e 7* formam as bandas de valéncia e condugdo, respectivamente,
e a diferenca de energia entre essas bandas que ird determinar as propriedades elétricas de um
material. Mais especificamente, para materiais com hibridizagio sp?, essa diferenca de ener-

gia ocorre entre o orbital molecular mais alto ocupado (HOMO - do inglés Highest Occupied
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Molecular Orbital) e o orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO - do inglés Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) [13]. Essa diferenca de energia é chamada de gap. Se o gap é
muito grande, € necessaria muita energia para promover um elétron do HOMO para o LUMO, e
1sso restringe o movimento eletronico, o que € caracteristico de um material isolante. Em con-
trapartida, se o gap € suficientemente pequeno, € mais facil excitar um elétron para o LUMO, o
que caracteriza materiais semicondutores. Ademais, existe o caso excepcional do grafeno, que
€ um semicondutor de gap nulo, e que, por isso, possui excelentes condutividade e mobilidade
eletronica, que sdo obtidas através de baixissimas energias [14].

O grafeno € um material bidimensional, formado por dtomos de carbono com hibridizacao
sp?, dispostos em uma estrutura hexagonal, conforme foi mostrado na figura 1.4. O grafeno foi
isolado a primeira vez por Geim e Novoselov [15], em 2004, através de um trabalho que con-
sistiu em utilizar um método simples, no qual eles utilizaram fitas adesivas comerciais para a
esfoliacdo de sucessivas camadas do grafite. A camada dnica isolada foi posteriormente cha-
mada de grafeno.

O grafeno também ganhou grande destaque devido as suas excelentes propriedades
mecanicas, térmicas, quimicas, elétricas e dpticas, tais como suas altas condutividades elétricas
e térmicas, elevada resisténcia mecanica e flexibilidade, transparéncia dptica superior a 95% na
regido do visivel, uma enorme drea superficial, alta mobilidade eletronica, além de apresentar
elevado médulo de Young, por exemplo [16], [17], [18], [19], [20], [21], [22]. Essas proprieda-
des permitem que o grafeno, assim como alguns de seus derivados como o Oxido de Grafeno
(GO - do inglés, Graphene Oxide) ¢ o Oxido de Grafeno Reduzido (rGO - do inglés, Redu-
ced Graphene Oxide) possam ser aplicados em diversos produtos tecnolégicos. Algumas de
suas aplicagdes dentro do ambito da eletronica organica sdo em Dispositivos Organicos Emis-
sores de Luz (OLEDs), eletrodos transparentes, sensores diversos € em baterias. Atualmente
a producdo de grafeno em larga escala, com poucos defeitos estruturais e baixo custo ainda é
um desafio para as industrias [23], [24], [25]. A técnica de crescimento quimico na fase vapor
(CVD) é amplamente utilizada para se obter grafeno (mono, bicamada ou de multiplas cama-
das) apresentando poucos defeitos estruturais, entretanto, essa técnica exige diversas condicdes
que dificultam sua plena implementac@o na industria. No método CVD [26], [27], [28], o gra-

feno € crescido em substratos metélicos e sdo utilizadas altas temperaturas (superiores a 1000
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°C). Ap0s seu crescimento, € necessdrio transferi-lo para o substrato no qual ele seré utilizado.
Esse processo de transferéncia do grafeno para os mais diversos substratos (vidro, poliméricos,
entre outros) causam defeitos estruturais e morfolégicos que podem comprometer suas exce-
lentes propriedades fisico-quimicas. Nesse contexto, técnicas alternativas, como a esfoliacdo
mecanica e a oxidagdo e esfoliagdo quimica do grafite vém sendo amplamente empregadas para
se obter tanto o grafeno quanto seus derivados como os GOs e rGOs. A oxidagdo e esfoliag@o
quimica do grafite permite sintetizar o GO, que pode ser interpretado como a versdo oxidada
do grafeno. Esse material pode ser produzido em larga escala e com custos de producdo relati-
vamente baixos quando comparados aos custos do sistema. O GO também pode ser facilmente
disperso nos mais diversos meios, sejam eles organicos ou aquosos, sem que seja necessario o
uso de surfactantes para estabilizar suas dispersoes [29]. Os surfactantes sdo materiais eletri-
camente isolantes que limitam o processamento e o uso desses nanomateriais de carbono em
dispositivos optoeletronicos.
Neste trabalho, serdo abordadas exclusivamente a sintese, as caracterizacoes e as aplicacoes

tecnoldgicas dos Oxidos de Grafeno (GOs) e Oxidos de Grafeno reduzidos (rGOs) e, para um
melhor entendimento de suas propriedades, serd discutido mais sobre a obten¢do e caracterizagao

do GO na préxima se¢ao.

1.2 Oxido de Grafeno (GO)

Com o avango das pesquisas, varios materiais bidimensionais passaram a ser ampla-
mente estudados e utilizados na ciéncia e tecnologia atualmente, tais como dissulfeto de mo-
libdénio (MoS5) [30], diseleneto de tungsténio (WSe,) [31], nitreto de boro hexagonal (h-BN)
[32], fosforeno [33], entre outros.

0 Oxido de Grafeno, por sua vez, € um nanomaterial a base de carbono e é produzido
a partir da oxidacao e esfoliagdo quimica do grafite, ou seja, uma forma modificada do grafeno,
onde grupos funcionais contendo oxigénio sdo adicionados a estrutura do grafeno [34], [35],
[36]. Essas modificagdes ocorrem devido a um processo de oxidacao do grafite, através do qual
sdo inseridos diferentes grupos funcionais oxigenados na estrutura do grafite, tais como carbo-

nilas (C=0), hidroxilas (OH), epoxi (C-O-C) e 4cidos carboxilicos ou carboxilas (HO-C=0).
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Em resumo, o GO é um nanomaterial composto por dtomos de carbono com hibridiza¢do sp?
e sp® ligados a diferentes grupos funcionais oxigenados. Assim, o Oxido de Grafeno ndo é um
material bidimensional propriamente dito. Ele possui uma estrutura lamelar composta por ca-
madas de grafeno funcionalizadas com esses grupos oxigenados. Apesar de nao ser considerado
estritamente bidimensional, o GO ainda apresenta propriedades interessantes, como condutivi-
dade elétrica, alta drea superficial e estabilidade quimica, entre outros, como serd visto mais
adiante.

Existem diferentes modelos que foram propostos para o GO [36], [37], [38], mas o
modelo que foi mais aceito pela comunidade cientifica foi originalmente proposto por Lerf-
Klinowski [34]. Esse modelo define que os planos do GO sdo formados por dois tipos de
dominios que estdo aleatoriamente distribuidos: os dominios ndo oxidados, que sdo formados
por areas de grafeno puro com 4tomos de carbono com hibridizacdo sp?, e os dominios oxida-
dos, nos quais os 4tomos de carbono possuem hibridiza¢io sp>. Desse modo, 0s grupos epoxi e
hidroxilas estdo distribuidos de maneira aleatdria no plano basal, e os grupos carboxilas e carbo-
nilas se localizam nas bordas das folhas de GO [39]. Com o avango das pesquisas, foi possivel
compreender melhor a estrutura do GO. Os estudos realizados por Gomez-Navarro et al. [40]
e Erickson et al. [41], no ano de 2010, confirmaram que as estruturas dos Oxido de Grafeno e
dos Oxido de Grafeno reduzidos realmente eram compostas por dois tipos de dominios, como
proposto por Lerf-Klinowski. Entretanto, eles mostraram que esses dominios eram maiores do
que foi previsto anteriormente por Lerf-Klinowski, e foi observado também que além desses
dominios, existiam ainda vacancias e buracos nessas estruturas. A estrutura do GO, mostrada

na figura 1.5 abaixo, € baseada nas modificacdes do modelo proposto por Lerf-Klinowski.
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Figura 1.5: Estrutura do Oxido de Grafeno baseada nas modificacdes do modelo proposto por
Lerf-Klinowski.

Grupo hidroxila Grupo acido carboxilico Grupo carbonila Grupo epoxi
Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

No entanto, a maioria dos processos de esfoliagdo quimica utilizados para obter o
Oxido de Grafeno resultam em um material nio condutor [42], [43]. Para contornar esse pro-
blema, existem alguns processos que sdo realizados apds a esfoliacdo, sendo um deles a reducao
quimica com hidrazina (N2H,), que d4 origem ao Oxido de Grafeno reduzido. Esse nanoma-
terial ficou bastante conhecido através do trabalho de Stankovich et al. [44], que consistiu
em preparar nanofolhas de grafeno, através da reducdo quimica de solugdes aquosas do GO,

utilizando hidrazina hidratada.
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Figura 1.6: Estruturas do Oxido de Grafeno e do Oxido de Grafeno reduzido com hidrazina.

Fonte: Figura retirada de DIMIEV et al. [39]

A hidrazina € muito utilizada porque € um reagente que tem se mostrado bastante
eficiente para realizar a reducdo quimica da dispersao aquosa do Oxido de Grafeno. Além disso,
também € um poderoso agente redutor, capaz de remover grande parte dos grupos oxigenados
presentes na estrutura do GO [39], [44], [45], [46].

Enfim, o Oxido de Grafeno é um nanomaterial que vem sendo bastante utilizado atual-
mente na producao de Eletrodos Condutores Transparentes (TCEs), devido as suas boas propri-
edades elétricas e Opticas e, além disso, em geral, por possuir uma excelente aderéncia quando
depositado em diferentes tipos de substratos [47], [48], [49]. Para a deposicdo de GO, os
métodos mais comuns sdo baseados em técnicas de solucdo. O método de deposicdo mais
utilizado € o spin coating, onde uma solucao contendo GO € aplicada em um substrato giratorio
e, em seguida, é removido o solvente, deixando uma camada de GO depositada na superficie
[50]. Outro método comumente utilizado € a deposi¢ao por sprayer, em que uma solucdo de
GO ¢ pulverizada sobre o substrato [51]. Também existem técnicas de deposicao por impressao
a jato de tinta (inkjet) [52], dip coating [53] e deposicao a vacuo de solucdes (vacuum filtration)
[54]. Essas técnicas sdo mais adequadas para a deposicao de Oxido de Grafeno em substratos
planos.

A aderéncia do Oxido de Grafeno depositado em diferentes tipos de substratos pode
variar dependendo de varios fatores, como a natureza do substrato, o método de deposi¢ao uti-
lizado e as condicdes do processo. Como dito, geralmente a aderéncia do GO € excelente,

mas pode ser influenciada por interagdes quimicas e fisicas entre o Oxido de Grafeno e o subs-
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trato. Por isso, caso seja necessdrio melhorar a aderéncia, podem ser aplicados métodos de
funcionalizacdo do substrato ou tratamentos de superficie antes da deposi¢ao do GO. Isso pode
envolver a introdu¢do de grupos quimicos especificos na superficie do substrato, por exemplo,

a fim de promover uma melhor ancoragem do Oxido de Grafeno.

1.3 Oxido de Grafeno rico em grupos Hidroxila (HGO)

O Grupo Nano da UFJF possui o foco de suas pesquisas voltado para as sinteses dos di-
ferentes Oxidos de Grafeno, dentre eles, o CGO (Oxido de Grafeno rico em grupos Carbonila),
0 EGO (Oxido de Grafeno rico em grupos Epéxi) e o HGO (Oxido de Grafeno rico em grupos
Hidroxila) [55]. Sendo assim, as sinteses dos GOs sdo reproduzidas e modificadas seguindo
alguns trabalhos da literatura, como os de KRISHNAMOORTHY et al. [56] e de CHEN et al.
[57]. As diferentes rotas de sintese dos GOs feitas pelo grupo sdo esquematizadas na figura 1.7
seguinte.

Figura 1.7: Diferentes Oxidos de Grafeno e suas diferentes rotas de sintese equematizadas.
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Fonte: Figura retirada de DE LIMA et al. [55]

Para este trabalho, foi escolhido o GO rico em grupos hidroxila (HGO), devido ao fato
de ele apresentar uma melhor resisténcia de folha e também uma melhor condutividade elétrica
[55], [58], se comparado demais GOs produzidos pelo Grupo Nano, que sdo caracteristicas

desejaveis para a fabricacdo de TCEs. Através do trabalho CHEN et al. [57], foi mostrado
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que, modificando parte da rota de sintese do GO, € possivel alterar a quantidade de espécies de
grupos funcionais oxigenados presentes na sua estrutura, ou seja, € possivel ter a predominancia
de um grupo em detrimento dos outros. Para a sintese do GO rico em grupos hidroxila, sdo
feitas mudancas no meio oxidante, o que permite a formacdao de nanofolhas com quantidades
aumentadas de grupos hidroxila, em comparacdo aos outros grupos funcionais presentes na

estrutura.

1.4 Nanofios de Prata (AgNWs)

Novas pesquisas em nanomateriais mostraram a possibilidade de se desenvolver e es-
tudar os chamados materiais unidimensionais. Dentre eles, se destacam os nanofios metalicos,
em especial, os Nanofios de Prata (AgNWs - do inglés, Silver Nanowires), que sdo estruturas
extremamente simples, formadas por fios constituidos por nicleos de d&tomos de prata.

Os AgN'Ws sdo nanomateriais unidimensionais com propriedades tnicas que tém sido
amplamente estudados e utilizados em diversas areas da ci€ncia e tecnologia. Eles possuem
diametros na faixa de nandmetros e comprimentos na escala micrométrica. Os AgNWs sao
conhecidos por sua alta condutividade elétrica, o que os torna adequados para aplicacdes em
eletronica e dispositivos optoeletronicos. Eles podem ser incorporados em eletrodos transpa-
rentes flexiveis, como filmes ou revestimentos, permitindo a fabricagdo de telas sensiveis ao
toque, células solares, displays eletrocromicos e dispositivos de iluminagdo [59], [60], [61],
[62], [63], [64], [65].

Além disso, os AgNWs também mostram propriedades antimicrobianas, o que tem le-
vado ao seu uso em revestimentos antibacterianos para superficies, como equipamentos médicos,
embalagens de alimentos e tecidos. Essa capacidade de inibir o crescimento de microrganis-
mos € de grande interesse para a area de satde e pode ajudar a prevenir infeccdes hospitalares
[66], [67]. Os AgNWs também tém sido explorados em aplicacdes cataliticas, devido a sua
alta drea de superficie e propriedades quimicas especiais. Eles podem ser usados como catali-
sadores eficientes em reacdes quimicas, como a reducdo de compostos organicos, a producao
de hidrogénio e a sintese de materiais nanocompdsitos [68], [69]. Em resumo, os Nanofios de

Prata oferecem um potencial significativo em diversas areas da ciéncia e tecnologia, incluindo
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eletronica, optoeletrOnica, antimicrobianos e catdlise. Seu uso promissor estd impulsionando
pesquisas continuas e desenvolvimento de novas aplicagdes.
A figura 1.8 a seguir mostra um esquema que ilustra a estrutura de um Nanofio de Prata

(AgNW).

Figura 1.8: Esquema ilustrativo da estrutura do Nanofio de Prata.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Devido a prata ser um metal condutor, a sintese de AgNWs é amplamente empregada
para produzir eletrodos altamente transparentes e condutores. Assim, de acordo com o que
mostram diversos trabalhos na literatura [70], [71], [72], [73], [74], [75], € possivel obter TCEs
com propriedades compardveis ou até superiores as do ITO, [76], [77], que € um 6xido condutor
transparente, muito utilizado na area de Eletronica Organica.

Além das excelentes caracteristicas Opticas e elétricas, esse material permite também
a deposic¢ao direta sobre a superficie de substratos rigidos ou flexiveis utilizando técnicas mais
baratas e escaldveis como impressdo inkjet (jato de tinta) [78], spray coating (cobertura por
spray) [79], spin coating (cobertura por rotacdo) [80] e dip coating (cobertura por gotejamento)
[81], assim como alguns nanomateriais de carbono como o Oxido de Grafeno, por exemplo.

Os Nanofios de Prata ainda possuem uma afinidade com materiais a base de carbono.
Devido a isso, os AgNWs juntamente como o GO, tém sido recentemente utilizados para fa-
bricar Eletrodos Condutores Transparentes. Diversos trabalhos na literatura mostram que é
possivel obter eletrodos altamente transparentes e condutores, e ainda flexiveis, através da
combinacdo desses dois nanomateriais, com valores baixos para a resisténcia de folha e altos
para a transmitincia [82], [83], [84],[85], [86], [87], [88]. Assim, essas pesquisas mostram que
esses TCEs podem ser utilizados como uma alternativa ao ITO, para a fabricacdo de diversos
dispositivos optoeletronicos, dentre eles, Dispositivos Organicos Emissores de Luz (OLEDs) e

células solares.
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2 Objetivos e Justificativa

Nas ultimas décadas os Eletrodos Condutores e Transparentes (TCEs) t€ém sido ampla-
mente estudados, devido a crescente necessidade de produzir novos Dispositivos Eletronicos.
Um dos TCEs mais utilizados é o Oxido de Indio e Estanho (ITO), sendo seu principal uso como
filme fino condutor transparente, aplicado em dispositivos eletronicos. Porém, o ITO possui a
desvantagem de ser rigido e fragil, o que o torna inadequado para ser aplicado em dispositivos
eletronicos flexiveis, além também de possuir um alto custo comercial [89], [90]. Para contor-
nar esse problema, € necessario o desenvolvimento de novos Filmes Transparentes e Condutores
(FTCs). Os FTCs podem ser construidos de varios materiais que combinam transparéncia e con-
dutividade. Alguns desses materiais incluem nanofios de prata, nanotubos de carbono, grafeno,
oxido de grafeno, malhas metalicas e polimeros condutores. Todos esses materiais podem ser
depositados ou transferidos para substratos flexiveis. As malhas metdlicas consistem em um
fino padrao metdlico feito de prata ou cobre em forma de uma malha que pode ser transferido
ou laminado diretamente sobre um substrato flexivel, por exemplo [91]. Os polimeros condu-
tores sdo materiais organicos que também apresentam condutividade e flexibilidade. Dentre
os polimeros mais utilizados da atualidade pode-se citar o poly (3,4-ethylenedioxythiophene)
(PEDQT) e o polyaniline (PANI) [92].

Os materiais a base de carbono, como nanotubos de carbono, grafeno e 6xido de gra-
feno podem apresentar excelente condutividade elétrica e flexibilidade. Eles podem ser incor-
porados em filmes finos e transparentes ou serem depositados diretamente sobre superficies
flexiveis para criar novos FTCs. Pode-se usar também os nanofios metdlicos, tais como os
nanofios de prata. Os nanofios metdlicos oferecem sempre 6timas condutividades elétricas e
transparéncia. Esses materiais tém despontado como promissores materiais para a fabricagdao
de eletrodos condutores e transparentes para eletronica em geral. Dessa forma, esses novos
materiais tecnoldgicos estdo sendo estudados e apontados como uma alternativa concreta para
contornar as limitacdes do ITO como FTC para dispositivos flexiveis. Cada uma dessas opgoes
tem suas proprias vantagens e desafios, e as pesquisas mais recentes objetivam o aprimoramento

de suas performances, durabilidade e os processos de produc¢do para sua ado¢do em larga escala
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na eletronica de dispositivos flexiveis [93], [94].

Dentre os nanomateriais de carbono mais estudados atualmente, neste trabalho sera
dado destaque aos Oxidos de Grafeno. Eles tém se mostrado um material interessante para
essas aplicacoes, tendo em vista que podem apresentar alta transmitancia, alta flexibilidade e
boas condutividades elétricas sob certas condicdes especificas. Alguns Oxidos de Grafeno re-
duzidos ja foram reportados na literatura com caracteristicas elétricas e Opticas bem proximas
dos Oxidos Condutores Transparentes, porém, ao custo de altas temperaturas [48], o que invi-
abiliza o uso em materiais flexiveis, como plasticos. Porém, existem pesquisas voltadas para
a producdo de rGOs a baixas temperaturas [95], como as que sdo desenvolvidas pelo Grupo
Nano [58]. Apesar de o rGO produzido pelo grupo possuir ainda uma resisténcia de folha com
algumas ordens de grandeza maiores que a do ITO, ele possui a grande vantagem de formar
filmes finos muito transparentes, flexiveis e bastante aderentes na maioria dos substratos tradi-
cionalmente usados na eletronica, inclusive em substratos flexiveis.

Neste trabalho também sera dado destaque aos Nanofios de Prata, que t€ém apresentado
resultados bastante promissores para os objetivos propostos. Resultados da literatura mostram
que € possivel obter filmes finos com resisténcia de folha e transmitancia 6ptica comparavel aos
oxidos metélicos transparentes convencionais [96], [97]. Atualmente, os filmes finos produzi-
dos com AgNWs reportados na literatura apresentam, ao mesmo tempo, grande condutividade
elétrica, altas transmitancias e resisténcias de folha menores que a do ITO. Apesar de ndo se-
rem tdo aderentes aos substratos na formacao de filmes finos como o GO, os AgNWs tém sido
apontados também como um material a ser desenvolvido para aplicacdes em eletronica [98],
[99], [100], [101].

Este trabalho foi concebido com o intuito de estudar e aproveitar as boas caracteristicas
de ambos os materiais para produzir e otimizar filmes finos que possam atuar como Eletrodos
Condutores Transparentes para aplicacdes em eletronica flexivel. O objetivo foi produzir filmes
finos hibridos de Oxido de Grafeno reduzido rico em grupos Hidroxila (rHGO) e Nanofios
de Prata, combinando a excelente aderéncia e flexibilidade do GO com as altas conducdo e

transparéncia, e as baixas resisténcia de folha dos AgNWs.
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3 Procedimentos experimentais

Neste capitulo, serdo descritos todos os procedimentos utilizados para sintetizar o

HGO, o rHGO e os AgNWs e para fabricar os filmes finos utilizando esses nanomateriais.

3.1 Sintese do Oxido de Grafeno rico em grupos Hidroxila
(HGO)

Neste trabalho, o HGO foi sintetizado utilizando o método de Hummers’ modificado
[43], que consiste em obter o Oxido de Grafeno através da oxidagdo do grafite, realizando duas
etapas: a primeira etapa, que € a oxidacdo, consiste em incorporar os diferentes grupos funci-
onais oxigenados na estrutura do grafite, promovendo um afastamento entre as suas camadas
e, consequentemente, a esfoliacdo delas; e a segunda etapa, em que hd uma continuacio da
oxidac¢do e da esfoliacdo dessas camadas, e na qual também ocorre a insercao de dgua, tendo
em vista que suas moléculas exercem um papel fundamental em relacdo a estequiometria do
GO, o que permite obter um GO que possui nanofolhas com uma predominancia dos grupos
hidroxila em relagdo aos outros grupos funcionais presentes na sua estrutura. Além disso, esse
método permite que as nanofolhas de HGO apresentem menos defeitos estruturais permanentes,
como buracos e vacincias em seu plano basal [55]. A rota quimica e procedimentos utilizados
foram baseados nos trabalhos propostos por DE LIMA et al. [55] e por CHEN Ji et al. [57].

Os reagentes utilizados nesta sintese foram: 4cido sulfarico (HoSO4, Qhemis, re-
agente 1080 Q P.A. A.C.S.), grafite em po puro (Synth, reagente analitico), permanganato
de potédssio (KMnQOy, Sigma-Aldrich, reagente P.A. A.C.S.), peréxido de hidrogénio (H5O,
Sigma-Aldrich, reagente P.A.) e acido cloridrico (HCI, Qhemis, reagente 37% P.A. A.C.S.).
Aqui é vdlido ressaltar que € de extrema importincia sempre manter os fornecedores de cada
reagente utilizado, tendo em vista que qualquer mudanca na pureza ou composi¢ao desses re-
agentes pode alterar os resultados das diferentes reagdes quimicas que acontecem durante a

sintese e, como consequéncia, o material final.
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Para realizar a primeira etapa da sintese do HGO, que € a oxidagdo do grafite, um
béquer de 600 mL foi colocado em uma cuba de metal, contendo um banho de gelo-dgua. Essa
cuba foi posicionada em cima de uma chapa aquecedora, a principio sem temperatura. Em
seguida, foram adicionados no béquer, uma barra magnética, 24 mL de dgua deionizada (DI)
e, lentamente, 92 mL de H,SOy, respectivamente, sempre monitorando com um termdometro
digital, para que a temperatura da dispersao nao ultrapassasse 30 °C. Essa mistura foi submetida
a uma agitacdo mecanica com rotagao de 200 rpm, até que a temperatura se estabilizasse em
10 °C. Depois, foi adicionado no béquer 2g de grafite em pd, mantendo a agitagdo, durante um
intervalo de tempo de 5 min. Nesse primeiro momento, a cor da dispersdo se manteve cinza

escuro, que € a cor carateristica do grafite. Esses processos sdo mostrados na figura 3.1 a seguir.

Figura 3.1: Primeiro banho de gelo da sintese do HGO - adicdo da dgua deionizada, dcido
sulfurico e grafite em p6. (a) Banho de gelo. (b) Dispersao cinza apds adicionar dgua DI,
H,SO, e grafite em po.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Em seguida, a fim de evitar grandes variagdes na temperatura da dispersao, os 6g per-
manganato de potassio foram divididos em trés partes iguais de 2g, sendo que cada uma delas
foi adicionada no béquer a cada 10 min, totalizando 30 min. Durante esse intervalo de tempo,
nao foi observada nenhuma mudanga na coloragdo para verde escuro intenso, que esté relacio-
nada a formagdo dos fons permanganil (MnO3) e do heptoxido de dimanganés (Mn,Oy), que €
um forte agente oxidante, como geralmente € relatado na literatura para a sintese de GO [55],
[102]. Assim, ap0s adicionar a primeira parte do KMnOQy, a cor da dispersao mudou de cinza
escuro para preto. Ja ao adicionar a segunda parte, a cor mudou de preto para uma tonalidade
azul escura. E, finalmente, ao adicionar a terceira e ultima parte, a coloracao da dispersdo se

tornou azul escura bem intensa. L.ogo, apesar de ter sido observada uma coloragdo escura, ela
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ndo esta relacionada a presenga de Mn,O7. Essas mudangas sdo mostradas na proxima figura

3.2

Figura 3.2: Primeiro banho de gelo da sintese do HGO - adi¢ao do permanganato de potassio.
(a) Dispersdo na cor preta apds adicionar a primeira parte do KMnO,. (b) Dispersdo azulada
ap0s adicionar a segunda parte do KMnOy. (c) Dispersdo azul escura apos adicionar a terceira
parte do KMnOy.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ao término dessa etapa, ainda mantendo a rotagao de 200 rpm, foi colocada uma tem-
peratura de 100 °C na chapa aquecedora, e as temperaturas, tanto da dispersao, quanto da dgua
presente no banho de gelo, foram monitoradas utilizando termometros digitais. Decorridos 10
min, foi verificado que a 4gua atingiu uma temperatura de 40 °C, enquanto a dispersdo atingiu
55 °C. Neste momento, a dispersao permaneceu no banho de gelo durante mais 2 h. Apds esse
intervalo de tempo, o béquer contendo a dispersao foi retirada do banho de gelo e resfriada a
temperatura ambiente, mantendo ainda a agitacdo. Por fim, ao atingir a temperatura ambiente,

a dispersdo se manteve em um tom de cinza azulado, como mostrado na figura 3.3 abaixo.
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Figura 3.3: Banho de gelo durante 2 h. (a) Dispersdo no banho de gelo apds 2 h. (b) Dispersao
cinza azulada ao atingir a temperatura ambiente.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ja para iniciar a segunda etapa da sintese de HGO, na qual ocorre um aumento na quan-
tidade de grupos hidroxila (apesar de os outros grupos também estarem presentes na estrutura),
foram adicionados 600 mL de dgua deionizada em um béquer de 1 litro, que foi levado na ge-
ladeira até que a agua atingisse a temperatura de 10 °C. Novamente, outro banho de gelo-agua
foi preparado de maneira semelhante, e o béquer foi adicionado nele. Apds isso, a dispersao
preparada anteriormente foi adicionada nesse béquer contendo a dgua gelada, no decorrer de 20
min, sob agitacdo de 200 rpm. Apods esse tempo, a cor da nova dispersdao mudou para marrom,
com um fundo vinho, sendo que essa mudanga na coloragdo esta relacionada a continuacao da
oxidacgdo e da esfoliagdo do grafite, e geralmente estd associada a formacao de fons permanga-
nato (MnQO, ), que poderia ser considerado o principal oxidante na sintese do HGO, devido ao
fato de que no inicio da oxidagao foi adicionada 4gua DI no H,SO, antes da adi¢do do KMnOy.
Porém, € necessario considerar que durante a sintese, ocorrem muitas reagdes simultaneas no
meio oxidado. Logo, ao adicionar a dgua DI, os fons permanganato podem se transformar em
diéxido de manganés (MnO-), no qual o manganés estd no estado de oxidagdo +4 (Mn(1V)),
através de sua decomposicao devido a absorc¢ao de dgua, conforme mostra o trabalho de CHE-

NEY et al. [103]. Essa reacdo quimica € mostrada a seguir.

MnO,” + 2H,0 + 3¢ —— MnO, + 40H™ {1}

onde OH™ € o ion hidroxido. Recentemente, o trabalho de CHEN et al. [57] propds
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que o MnOs, influencia bastante na estequiometria de GOs preparados com a adicao de dgua em
seu oxidante médio, mostrando que a decomposi¢ao pela dgua do Mn(VII), que é o manganés
no estado de oxidagdo +7, produz moléculas de Ozonio (O3), conforme mostra a reacdo quimica

seguinte.

3H,0 + 2Mn(VII) 4 3¢~ — Oy + 2Mn(IV) + 3H, {2}

Como o meio oxidante utilizado para preparar o HGO foi composto por H,SO,, KMnO,
e dgua DI, e como também ndo ocorre a formacao de Mn,O7, MnOj e MnOg,f, que sao as prin-
cipais espécies oxidantes responsdveis pela formacao de GOs [55], € possivel assumir que as
moléculas de dgua interagiram com o HoSO4 e com KMnOy, produzindo outros agentes oxidan-
tes. De fato, o trabalho de CHEN et al. [57] mostrou que o principal agente oxidante neste caso
€ 0 Ozdnio, que pode ser decomposto pelo Mn(IV) no oxigénio atdbmico. Em contrapartida, as
moléculas de O3 também podem reagir na presenca de Mn(IV), o que pode levar a formacao de

radicais hidroxila (OH). Essas reacdes quimicas sdo apresentadas a seguir.

le” + Oy + Mn(IV) — Mn(III) + O, + e Oe {3}

le™ + Oy + H,0 + Mn(IV) — Mn(III) + O, + 2 ¢ HO {4}

As moléculas de O3 sdo fortes oxidantes. Além disso, a auséncia de MnyO7, MnO,
e MnO3 sugere que radicais de oxigénio e hidroxila sdo as principais espécies quimicas res-
ponsaveis pela oxidagdo do grafite para formar o HGO.

Em seguida, o béquer foi retirado do banho de gelo, e foram aguardados alguns mi-
nutos até que a dispersdo atingisse a temperatura ambiente. As modificacdes na coloragdo da
dispersdo, que indicam que as reacdes mencionadas acima aconteceram, sao mostradas a seguir

na figura 3.4.
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Figura 3.4: Segundo banho de gelo da sintese de HGO - adi¢do de dgua deionizada. (a) Dis-
persdao marrom clara ao adicionar d4gua DI. (b) Dispersdao marrom escura com fundo vinho apds
20 min. (c) Dispersao vinho apds atingir a temperatura ambiente.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Na sequéncia, para interromper o processo de oxidagdo, foi adicionado a dispersdo
10 mL de perdéxido de hidrogénio, sob agitacdo de 200 rpm. Imediatamente apds adicionar o
H50,, a cor da dispersdo se tornou amarelada, o que pode indicar um alto grau de oxidagdo
sofrido pelo grafite [104]. Apos isso, a dispersd@o permaneceu tampada e decantando durante
48 h. Apds esse intervalo, foi descartado o maximo possivel do sobrenadante que foi formado
para, assim, dar inicio a purificagdo do HGO. Todo esse processo € mostrado a seguir na figura

3.5.

Figura 3.5: Final do processo de oxidagao da sintese de HGO. (a) e (b) Dispersao amarelada ao
adicionar o HyO,. (c) Dispersdo apds 48 h de decantagao.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Para a purificagdo, foram necessarias 3 lavagens. Para a primeira lavagem, foram
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adicionados 180 mL de 4dgua deionizada e uma barra magnética em um béquer de 600 mL. O
béquer entdo foi colocado em cima de uma chapa aquecedora, sob agitacdo de 200 rpm. Entdo,
lentamente, foi adicionado no béquer 20 mL de HCI. Logo em seguida, a dispersao preparada
anteriormente foi adicionada no béquer e foi deixada agitando durante 5 min. Em seguida, a
dispersdo foi passada para tubos falcon para centrifugacao a 7000 rpm, a uma temperatura de 10
°C, durante 5 min. Apds isso, os tubos foram retirados da centrifuga, o sobrenadante formado
foi descartado, e a pasta escura que foi depositada no fundo dos tubos foi retirada com uma
espatula e armazenada em uma Placa de Petri de vidro. Esse processo foi repetido até que toda
a dispersdo virasse pasta. Para as proximas lavagens, foram repetidos exatamente os mesmos
passos descritos anteriormente.

Finalmente, a pasta de HGO formada foi colocada em uma membrana de didlise, sus-
pensa dentro de um béquer contendo 4dgua deionizada, com o intuito de terminar o processo
de purificagdo e evitar quebra na estrutura do GO, geralmente causadas quando o GO ¢é levado
diversas vezes na centrifuga. Esse sistema de dialise durou 7 dias, havendo trocas frequentes da
dgua deionizada, até que o pH estivesse proximo de 6 (que € o pH da dgua DI), indicando que
todas as impurezas na pasta de GO foram eliminadas.

Por tltimo, a membrana foi retirada da 4gua, e a pasta de HGO foi passada para uma
Placa de Petri de vidro, que foi levada em uma estufa secadora a uma temperatura de 60 °C, até
que estivesse totalmente seca. Apos retirar da estufa e aguardar esfriar a temperatura ambiente,

0 HGO seco foi armazenado em tubos falcon.
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Figura 3.6: Processo de purificagdo do HGO. (a) Pasta de HGO formada ap6s a purificacao. (b)
Folhas de HGO secas.

(a) (b)

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

3.2 Dispersao aquosa do HGO

Dispersoes aquosas do HGO foram preparadas a uma concentracao de 0,2 mg/mL.
Para isso, 10 mg das folhas secas do HGO foram pesados em uma balanca analitica e colocados
em um béquer de 100 mL contendo 50 mL de dgua deionizada. Essa dispersdo foi levada em
um sonicador, durante 30 min. O coloide ja disperso foi armazenado em um frasco reagente de
vidro com tampa, onde permaneceu decantando durante 24 h. A coloragdo final apresentada foi

marrom claro transparente, conforme mostra a figura 3.7.



3.3 Reducdo quimica do HGO com hidrazina (NyH,): tHGO 38

Figura 3.7: Dispersao aquosa do HGO a uma concentracdo de 0.2 mg/mL.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

3.3 Reducao quimica do HGO com hidrazina (N.H,): rHGO

A reducdo quimica do HGO (0,2 mg/mL) com hidrazina foi feita em duas etapas, e os
reagentes utilizados foram hidrazina hidratada (NoH,, Merck Schuchardt OHG, reagente 80%
em agua) e hidroxido de amoénio (NH,OH, P.A./ISO).

Na primeira etapa, foi preparado um banho térmico com 500 mL de glicerina a 80 °C,

montado conforme mostrado na figura 3.8 abaixo.

Figura 3.8: Banho de glicerina para reducao do HGO com hidrazina.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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Na segunda etapa, 12 mL do HGO ja disperso na concentracdo de 0,2 mg/mL foram
adicionados em um Erlenmeyer de 50 mL junto com uma barra magnética. O Erlenmeyer foi
colocado sobre uma segunda chapa aquecedora, sob agitagdo magnética continua de 200 rpm.
Logo em seguida, foram adicionadas porcoes de 20 em 20 ul de NH,OH na dispersao, e o seu
pH foi monitorado, até que estivesse entre 11 e 12. Na sequéncia, foram adicionados 47 ul de
hidrazina no Erlenmeyer e a dispersdo foi tampada e permaneceu sob agitacdo durante alguns
minutos, apenas para ocorrer a completa dissolugcao dos reagentes.

A hidrazina € um composto quimico inorganico com férmula molecular NoH,. Aqui
€ valido ressaltar dois pontos: 1) que essa correcdo de pH com NyH, se deve ao fato de que a
hidrazina possui pH basico, enquanto o HGO possui pH levemente dcido. Logo, se nao houver
esse ajuste, ao adicionar a hidrazina, o HGO pode formar agregados e precipitar durante o pro-
cesso de reducdo; e ii) a hidrazina é um liquido incolor com um odor caracteristico que lembra
amonia, e € um composto altamente reativo e toxico, sendo inflamdvel e corrosivo. A hidrazina
tem varias aplicacOes. Devido a sua alta reatividade, ela pode ser utilizada como combustivel
em motores de foguetes para fornecer energia e propulsdao. Além disso, a hidrazina é usada
como agente redutor em reagdes quimicas, na remog¢do de oxigénio, na producdo de pestici-
das, corantes e produtos farmacéuticos. Ela € utilizada na prevengao da corrosdo em sistemas
de dgua de resfriamento. Outra aplicagdo importante da hidrazina € como um componente em
sistemas de controle de temperatura e pressdao em usinas de energia nuclear. Portanto, apesar
das fnumeras aplicagdes da hidrazina, ela deve ser manuseada com extrema precaucio. E ne-
cessdrio seguir as regulamentacdes de seguranga adequadas ao trabalhar com esse composto
quimico devido aos seus riscos potenciais para a saide e o meio ambiente [105].

Com a dispersao ja preparada, o Erlenmeyer com a tampa semiaberta foi inserido den-
tro banho térmico de glicerina (ainda mantido a 80°C na primeira chapa aquecedora) e foi sub-
metido a uma agitacdo constante de 200 rpm, durante 1 h. Decorrido esse tempo, o Erlenmeyer
foi retirado da glicerina e resfriado até a temperatura ambiente. Ao final de todo esse processo,

a coloracao final da dispersao se tornou preta, confirmando que ocorreu a reducao quimica.
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Figura 3.9: Reacdo de reducido quimica do HGO com hidrazina. (a) Dispersdao de HGO antes
da reducao com NyHy. (b) Dispersdo dentro banho de glicerina. (¢) Dispersdao de HGO depois
da reducdo com NoHy.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

3.4 Sintese de Nanofios de Prata (AgNWs)

Limpeza de vidraria

Primeiramente, foi feita uma limpeza rigorosa em toda a vidraria que foi utilizada para
essa sintese, pelo fato de que contaminantes de qualquer tipo (organicos e/ou metais) podem
afetar negativamente a formacao de nanoestruturas [106].

Os reagentes utilizados para essa limpeza foram: acido cloridrico (HCl, Qhemis, rea-
gente 37% P.A. A.C.S.), 4cido nitrico (HNOs, P.A. A.C.S.), acido sulftrico (H,SO,4, Qhemis,
reagente 1080 Q P.A. A.C.S.) e peroxido de hidrogénio (H2O,, Sigma-Aldrich, reagente P.A.).
Também foi utilizado detergente alcalino Extran (Merck S.A., MA 01).

Em um primeiro momento, a vidraria foi levada em um ultrassom de banho, durante
30 min, a uma temperatura de 60 °C, em um recipiente contendo dgua deionizada e um pouco
de detergente alcalino. Depois, ela foi levada novamente no ultrassom de banho, mas dessa vez
apenas com dgua deionizada, durante 15 min, a 60 °C. Apds esse processo, toda a vidraria foi
enxaguada diversas vezes com dgua deionizada.

Ap6s o passo anterior, as vidrarias foram preenchidas com dgua régia usada, na propor¢ao
de 3:1 (60 mL de HCI, para 20 mL de HNO3), e assim permaneceram durante 10 min. Depois,

novamente, todas as vidrarias foram enxaguadas com 4gua deionizada. Logo apds, foi prepa-
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rada uma 4gua régia nova, também na proporcdo 3:1. A solucdo ficou reagindo durante 30
min, com o frasco semiaberto, para que os gases formados na reacdo fossem eliminados. Apds
isso, as vidrarias foram enchidas novamente, e assim permaneceram durante mais 10 min. Na

sequéncia, foram enxaguadas com dgua deionizada.

Figura 3.10: Limpeza de vidraria com dgua régia. (a) Agua régia usada. (b) e (c) Agua régia
nova.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Por fim, a vidraria foi limpa utilizando solucao Piranha, que foi preparada na propor¢ao
3:1 (6 mL de H,SOy, para 2 mL de H,O5), em um béquer de 10 mL, onde ficou reagindo durante
15 min. Apés a reagdo, a solucdo foi passada em toda a vidraria e esta, por sua vez, novamente
foi enxaguada diversas vezes com dgua deionizada.

Ap0s todo esse procedimento de limpeza, toda a vidraria foi levada em uma estufa de
esterilizacdo e secagem a uma temperatura de 80 °C, até que estivesse completamente seca,
e depois foi armazenada em um recipiente limpo com tampa, para a posterior utilizacdo na

sintese.

Sintese

Neste trabalho, os AgNWs foram sintetizados através de um processo de poliol mo-
dificado [107], devido ao seu alto rendimento e baixo custo. A rota quimica e procedimentos
utilizados foram baseados nas propostas de VASEEM et al [72] e LI et al [73], nas quais foram
feitas algumas modificacgoes.

A figura 3.11 a seguir mostra um esquema que representa todo o processo da sintese

de AgNWs, desde o preparo das solugdes necessarias, bem como todos os reagentes utilizados



3.4 Sintese de Nanofios de Prata (AgNWs) 42

para prepara-las, passando pelo processo de reacdo quimica, até as ultimas etapas, que sio a

purificacdo e a redispersdo do coloide de nanofios.
Figura 3.11: Sintese de AgNWs esquematizada.

Solugdo precursora Adicionando a solugio

| precursora
Solucdo base ‘SolugSo semente
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e

10 ml de EG Banho de silicone Banho de silicone.

10 mi e G ipbsinc LSSy L
0,04g de PVP K40 FeCls.6Hz0

0,04g de PVP K360

0,1089¢ de AgNO: Nucleagao l

Acetona
P ~ Crescimento

Purificagdo | (

em etanol

N

Fonte: Figura adaptada VASEEM et al [72].

Os reagentes utilizados nesta sintese foram: nitrato de prata (AgNOs, Sigma-Aldrich,
reagente P.A. A.C.S.), etilenoglicol (EG, C;HgO,, Sigma-Aldrich), cloreto de ferro (III) he-
xahidratado (FeCl3.6H,0, Sigma-Aldrich, reagente P.A.), polivinilpirrolidona (PVP, Sigma-
Aldrich; Mw = 40 000; Mw = 360 000), acetona ((CH3)>,CO, Synth, reagente P.A. A.C.S.), e
etanol puro (CoH5OH, Sigma-Aldrich, reagente A.C.S., >99,5%). Novamente, € valido enfa-
tizar a importancia de manter sempre os mesmos fornecedores de cada reagente utilizado, para
que nao haja nenhuma mudanca na sua pureza e composi¢ao, de modo a garantir a reprodutibi-
lidade da sintese. E vilido ainda ressaltar que o nitrato de prata foi pesado no escuro, pelo fato
de a prata ser um elemento quimico fotossensivel.

Para esta sintese, foram preparadas 3 solucOes: uma solugdo base, uma solugdo se-
mente e uma solug¢do precursora. Tanto para a solug@o base, quanto para a solucdo semente,
foram utilizados baldes de 25 mL, e dentro de cada um deles foi colocada uma barra magnética

de formato oval. Esses baloes foram presos, cada um, por uma garra em um suporte € posicio-
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nados em cima de uma chapa aquecedora.

Para preparar a soluc@o base, foram adicionados no baldo, 10 mL de etilenoglicol e,
em seguida, sob rotagcdo constante de 600 rpm, 0,04 g do PVP de 40 000 juntamente com 0,04
g do PVP de 360 000, no decorrer de 45 min. Logo apds, a solucdo permaneceu em agitacao
por mais 30 min, para haver a completa dissolu¢do dos PVP’s.

J& para o preparo da solucio semente, também foram adicionados no baldao 10 mL de
etilenoglicol e colocada uma rotacdo constante de 600 rpm. Logo depois, foram adicionados,
de uma sé vez, 0,00162 g do FeCls, onde foi possivel observar imediatamente a mudanga de cor
da solugdo de transparente para amarela. Assim, a solu¢do permaneceu sob agitacao durante 45
min, até que ocorresse a total dissolu¢ao dos componentes.

Por ultimo, uma solucao precursora foi preparada, adicionando 0,1089g de AgNOj3 na
solucdo base, deixando sob agitacdao de 600 rpm, durante 15 min. Decorrido esse tempo, 3 g da
solucdo semente foram adicionados na solu¢do base, e instantaneamente ocorreu uma mudanga
na coloragdo de amarela para amarela com um tom um pouco mais claro. Em seguida, a solugdo

foi mantida sob a mesma agitacao por 2 min.

Figura 3.12: Solucdes preparadas para a sintese de AgNWs. (a) Solucdo base. (b) Solugao
semente. (c) Soluc¢do precursora.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ap6s o preparo das trés solugdes descrito anteriormente, foi preparado um banho de
silicone: foi montada outra chapa aquecedora, e posicionado sobre ela um recipiente de vidro,

contendo silicone. Além disso, dessa vez, foram colocadas atrds da chapa aquecedora 2 garras
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em um mesmo suporte. Na primeira garra, foi fixado outro baldao de 25 mL vazio e, na segunda,
um termometro de mercurio. Entdo, o baldo e o termdmetro foram submergidos dentro do sili-
cone, mas de modo que ndo encostassem no fundo do recipiente, para evitar atrito e/ou choque
térmico. Na sequéncia, a temperatura na chapa aquecedora foi aumentada gradativamente, até
que a temperatura do silicone se estabilizasse em 120 °C. Nesse momento, a temperatura da

chapa aquecedora permaneceu em torno de 250 °C.

Figura 3.13: Preparo do banho de silicone para a sintese de AgNWs. (a) Montagem do banho
de silicone. (b) Estabiliza¢ao da temperatura do silicone em 120 °C.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

A solucdo precursora ja pronta foi transferida entdo para o baldo aquecido no banho
de silicone, e imediatamente tampado com uma rolha de silicone, embebida em etilenoglicol,
de modo que a reag@o ocorresse sem qualquer influéncia de gas oxigénio (O2). Desse modo,
deu-se inicio a reagao.

Durante todo o processo da reacdo quimica, que durou exatamente 5 h, foram obser-
vadas mudancas na cor da soluc¢do: no inicio, quando o baldo foi tampado, a cor da solugdo se
manteve amarela com um tom mais claro.

Durante a primeira hora decorrida, a cor mudou para amarelo claro, laranja claro,
laranja mais intenso, laranja claro e marrom bem claro com fundo laranja, necessariamente
nessa ordem, o que indica a ocorréncia do processo de nucleacdo, do inicio ao fim. Essas

transi¢Oes sdo mostradas na figura 3.14 a seguir.
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Figura 3.14: Variacdes na coloracdo da solug@o durante a primeira hora decorrida da sintese de
AgNWs. Cores da solucao: (a) amarelo claro. (b) laranja claro. (c¢) laranja intenso. (d) laranja
claro. (e) marrom claro com fundo laranja.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ja entre a primeira e a segunda hora de reacdo, a cor se manteve marrom claro e surgiu
um leve menisco esverdeado, que foi se tornando mais visivel com o decorrer do tempo, o que
sugere o inicio da formag¢ao dos Nanofios de Prata. Em seguida, a cor da solu¢do comecgou a se
tornar levemente esverdeada, mudando lentamente para verde clara com fundo marrom claro.
Entre 2 e 3 h de reacdo, a cor permaneceu predominantemente verde musgo. Em seguida, a
superficie da solu¢do comecou a adquirir uma coloragdo esverdeada, e a solu¢do em sua maior
parte se tornou verde musgo mais escuro.

Ap6s 3 h de reacdo, a coloragdo estava quase totalmente verde clara. Todos esses
processos descritos mostram a predominancia da cor verde na solucao, o que indica que houve
uma formagao uniforme de nanofios, que ocorreu de forma lenta e gradual. Esses processos sao

mostrados na figura 3.15 a seguir.
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Figura 3.15: Variacdes na coloracdo da solug@o entre a primeira e a quarta hora decorrida da
sintese de AgNWs. (a) Aparecimento do menisco esverdeado. Cores da solug@o: (b) marrom
levemente esverdeada. (c) verde musgo com fundo marrom. (d) superficie esverdeada. (e)
verde musgo. (f) verde clara. (g) superficie verde clara.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ap6s 4 h de reagado, lentamente, a cor da solucdo comecou a se tornar acinzentada.
Cerca de 30 min antes de completar as 5 h de rea¢do, a cor da solu¢do precursora foi se tornando
cinza esverdeada e assim permaneceu, indicando a finaliza¢do na formagao dos Nanofios de

Prata.
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Figura 3.16: Variagdes na coloracdo da solucdo a quarta e quinta hora decorrida da sintese de
AgNWs. Cores da solucdo: (a) acinzentada. (b) cinza esverdeada.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

E vilido destacar que, durante essas 5 h de reacio, primeiro ocorre a nucleagio e,
em seguida, a formac@o dos nanofios. O etilenoglicol atua tanto como solvente, quanto como
agente redutor, enquanto o AgNO;3 fornece os fons de prata (Ag). Ja o PVP atua como um
capeamento agente, que dirige a montagem anisotrépica dos dtomos de prata (ndcleos) em na-
nofios. Nessa rota de sintese, foi utilizada uma mistura de dois PVPs que possuem diferentes
pesos moleculares (Mw = 40 000 e Mw = 360 000), com o intuito de obter uma grande densi-
dade de fios com comprimentos que sejam bem longos. A literatura sugere que quanto maior o
comprimento da cadeia de moléculas de PVP, a forca de ligacdo € mais forte, logo, maior € a
proporcao de AgNWs formados. Além disso, moléculas de PVP com cadeias mais curtas tém
maior eficiéncia de capeamento, o que leva ao crescimento anisotrépico de nicleos de cristal
de Ag [108]. Além do mais, ndo ha relatos na literatura sobre a utiliza¢do de PVP com mistura
de peso molecular para controlar o crescimento de AgNWs e nem para obter AGNWs com um
pequeno diametro [109]. Por fim, o FeCls atua como um é4cido que permite a reducdo do poliol
prosseguir a um ritmo mais lento facilitando, assim, um crescimento uniforme dos Nanofios de
Prata.

Apo6s exatamente 5 h de reacdo, o baldo foi retirado do banho de silicone, interrom-

pendo o aquecimento, e resfriado a temperatura ambiente, conforme mostra a figura 3.17.
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Figura 3.17: Coloide de AgNWs resfriado a temperatura ambiente ap6s o final da sintese.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Com o coloide ja resfriado, o baldo foi destampado e se deu inicio a etapa de purificagdo
dos AgNWs. Para isso, o coloide foi transferido para um béquer de 250 mL, contendo uma barra
magnética dentro, que foi posicionado sobre uma chapa aquecedora. Em seguida, foi adicio-
nada acetona no béquer, cujo volume utilizado foi aproximadamente o dobro do volume do
coloide resfriado, sob agitacdo continua de 1 minuto, a 600 rpm. Nesse momento, ao cessar a
agitacao, foi possivel observar, de imediato, a precipitacdo dos AgNWs no fundo do béquer, e a
formacdo de um sobrenadante. Este, por sua vez, foi retirado e descartado, e foram adicionados
cerca de 2,8 mL de etanol no precipitado para redispersar os AgNWs, sob agitacao de 500 rpm.

Figura 3.18: Purificacdo do coloide de AgNWs. (a) Apds adicionar acetona no coloide. (b)
Ap0s redispersar o coloide em etanol.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ao término da purificacdo, foi retirada uma aliquota do coloide ja purificado, para

posterior andlise e caracterizagdo e o restante foi armazenado resfriado em um frasco reagente
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de vidro ambar.

A fim de determinar a concentragdo do coloide, foi retirado 0,5 mL do coloide ja purifi-
cado e armazenado em um eppendorf. Em seguida, este foi levado na centrifuga, a uma rotagdo
1500 rpm, durante 8 min. Com isso, houve a forma¢dao de um precipitado e de um sobrena-
dante que, por sua vez, foi descartado. O eppendorf entdo foi levado na estufa a vicuo, a uma
temperatura de 90 °C, durante 45 min, até que todo o solvente fosse evaporado. Finalmente, o
precipitado ja seco foi levado em uma balanca analitica, onde foi obtida uma massa de 0,0105g,

ou 10,5 mg. Assim, foi possivel obter a concentracdo do coloide, que foi de 21 mg/mL.

3.5 Fabricacao de filmes finos

Preparo e limpeza dos substratos

Antes de iniciar as deposi¢des nos filmes finos, é imprescindivel preparar e limpar as
laminas de vidro que serdo utilizadas como substratos.

Aqui € valido ressaltar que apesar de os materiais estudados nesse trabalho terem o
objetivo de serem utilizados em TCE:s flexiveis, neste primeiro momento o estudo foi conduzido
com substratos de vidro, devido a maior facilidade e simplicidade no trato experimental, para
que o substrato em si nao fosse, nesse momento, uma variavel a ser considerada.

Assim, primeiramente, as laminas foram cortadas em um tamanho padronizado, for-
mando quadrados de dimensdes 1,5 cm x 1,5 cm. Depois, com a finalidade de eliminar quais-
quer contaminacdes existentes, as laminas passaram por um processo de limpeza.

Os substratos ja cortados foram colocados em uma cuba de vidro, na qual foram adi-
cionados 4dgua deionizada e um pouco de Extran alcalino, de modo a cobrir todos os vidros. A
cuba entdo foi levada no ultrassom de banho, a uma temperatura de 60 °C, durante 25 min. Em
seguida, a dgua da cuba foi descartada e os vidros foram enxaguados até sair toda a espuma
que foi formada. Depois, novamente, a cuba foi cheia, mas apenas com agua DI, e levada no
ultrassom de banho a 60 °C, durante mais 5 min, e no final a d4gua foi descartada. Este ultimo
processo se repetiu por mais uma vez de forma idéntica e, em seguida, em vez de dgua foi uti-
lizado acetona e dlcool isopropilico para fazer as lavagens. Por fim, os substratos limpos foram

armazenados em um frasco reagente de vidro com tampa, contendo dlcool isopropilico.
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Figura 3.19: Limpeza dos substratos. (a) Substratos cortados com dimensoes 1.5 cm x 1.5 cm.
(b) Substratos limpos armazenados em dlcool isopropilico.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Imediatamente antes de iniciar as deposicdes por sprayer, os substratos foram secos

utilizando um jato de gés nitrogénio (Ny).

Deposicao por Sprayer

A deposicdo por sprayer, que foi utilizada neste trabalho, ¢ uma técnica bastante uti-
lizada, devido ao seu baixo custo e facil utilizacdo. Para aplicar essa técnica, foram utilizados
uma caneta aerografo, um mini compressor de ar, uma chapa aquecedora e um suporte universal

com uma garra, conforme ilustra o esquema a seguir, na figura 3.20.
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Figura 3.20: Deposicao por sprayer esquematizada.

-

'

— Gas de arrasto

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Como foram feitos filmes finos de rHGO, de AgNWs e também filmes hibridos desses
dois materiais, as dispersdes foram realizadas de maneiras diferentes, bem como o ajuste dos
parametros.

Para o rHGO, a dispersao de 0,2 mg/mL foi diluida na proporcao 1:1 em etanol, de
modo a obter uma dispersdao com concentracdo de 0.1 mg/mL. No momento da pulverizagao,
os substratos foram colocados na chapa aquecedora com temperatura entre 120 °C e 130 °C, e
a distancia entre o bico da caneta aerdgrafo e a chapa foi fixada em 20 cm. Como serd discutido
mais adiante na se¢do 5.6.1 neste trabalho, foram testados alguns volumes, sendo que o volume
total escolhido para cada filme foi de 4 mL, que foram depositados em pequenas por¢des, com
o objetivo de formar filmes uniformes. A dispersao feita e os filmes de rHGO sdo mostrados na

figura 3.21 a seguir.
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Figura 3.21: Dispersao e filmes de rHGO. (a) Dispersao do rHGO em etanol a uma concentra¢ao
de 0.1 mg/mL. (b) e (c) Filmes transparentes de rHGO com um volume de 4 mL para uma altura
da caneta em 20 cm.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Para os AgNWs, o coloide de concentracdo 21 mg/mL, foi diluido em etanol, na
proporcao 1:50, o que representa uma nova concentragdo de 2 wt%. Os substratos, no mo-
mento da pulverizacdo, foram colocados na chapa aquecedora, com uma temperatura entre 90
°C e 100 °C e a distancia entre o bico do aerégrafo e a chapa variou entre 15 cm e 19 cm, sendo
que a altura de 17 cm foi a que apresentou um melhor resultado. Como também serd discutido
na secdo 5.6.1 deste trabalho, o volume total escolhido para cada filme variou entre 1 mL e 5
mL, sendo que, os melhores filmes, na sua maior parte, tiveram uma variagdo de volume entre

3 mL e 4 mL. A dispersao feita e um filme de AgNWs sao mostrados na figura 3.22 abaixo.

Figura 3.22: Dispersdo e filmes de AgNWs. (a) Dispersio de AgNWs em etanol a uma
concentracdo de 2 wt%. (b) Filme transparente de AgNWS com um volume de 3 mL para
uma altura da caneta em 17 cm.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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J& para os filmes hibridos, foi escolhido um volume de 4 mL para cada filme, e também
foram testadas diferentes deposi¢des e proporcdes entre os coloides de AgNWs e de rHGO,
mantendo a altura da caneta aerdgrafo em 18,5 cm, que € uma altura intermediaria entre as
alturas para os melhores filmes de AgNWs (17 cm) e os melhores filmes de tHGO (20 cm),
conforme serd discutido mais a fundo nas se¢des 5.6.1 e 5.6.2 deste trabalho. A temperatura na
chapa aquecedora variou entre 90°C e 130°C. As figuras 3.23, 3.24, 3.25 e 3.26 abaixo mostram
os coloides das misturas de rTHGO e AgNWs e também os diferentes filmes obtidos variando os

parametros citados anteriormente.

Figura 3.23: Misturas das dispersdes de AgNWs e rHGO com diferentes propor¢des. (a)
90%/10%. (b) 80%/20%. (c) 70%/30%. (d) 60%/40%. (e) 50%/50%.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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Figura 3.24: Filmes hibridos produzidos com as misturas dos coloides de AgNWs e rHGO.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Figura 3.25: Filmes hibridos produzidos com a deposi¢do em camadas AgNWs/rHGO.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Figura 3.26: Filmes hibridos produzidos com a deposi¢ao em camadas rHGO/AgNWs.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Pode-se, entdo, perceber que as misturas dos dois coloides, mesmo com diferentes
propor¢des AgNWs/THGO, sdo bastante homogéneas e também que todos os diferentes 15 fil-
mes hibridos sdo transparentes.

Ao final das deposi¢des, todos os filmes foram colocados sobre uma chapa aquecedora
a 100 °C e permaneceram secando durante 1 hora. Depois, foram armazenados em uma Placa

de Petri de vidro e levados para caracterizacdes elétricas e dpticas.
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4 Técnicas Experimentais

Neste capitulo serd feita uma breve introducdo tedrica sobre as técnicas experimentais

que foram utilizadas para caracterizar as amostras de HGO, rHGO e AgNWs.

4.1 Espectroscopia de absorcao no Ultravioleta-Visivel (UV-

VIS)

A espectroscopia de absorcdo no Ultravioleta-Visivel (UV-VIS, do inglés Ultraviolet
and visible absorption spectroscopy) é uma técnica de caracterizagdo baseada na absor¢do da
radiacao eletromagnética na regido do ultravioleta e visivel, cujos comprimentos de onda variam
entre 160 e 780 nm [110].

A técnica de espectroscopia UV-VIS € baseada na absorcdo de radiacdo por mate-
riais. Quando um material ndo absorve radiacdo em uma determinada faixa espectral, ele €
considerado transparente nessa faixa. Por outro lado, se o material absorve radiacdo, um espec-
tro de absor¢do é gerado, revelando os comprimentos de onda que foram absorvidos e os que
nao sofreram alteracdo. Essa absorc@o de energia resulta em transi¢des eletrOnicas, nas quais
atomos ou moléculas mudam do estado de menor energia (estado fundamental) para um estado
de maior energia (estado excitado). Esse processo de excitacdo € quantizado, e a radiagdo ele-
tromagnética absorvida possui energia ressonante igual a diferenca de energia entre os estados
excitado e fundamental [111].

Na técnica UV-VIS, os orbitais moleculares mais envolvidos na absor¢do de radiacao
sdo geralmente os orbitais de valéncia. Os orbitais de valéncia sdo os orbitais externos da
molécula que contém elétrons de valéncia, ou seja, os elétrons envolvidos nas ligacdes quimicas
e nas interacdes quimicas da molécula. A absor¢ao de radiacdo UV-VIS ocorre principalmente
devido a transi¢des eletronicas nos orbitais de valéncia. Durante a absor¢do, um elétron € pro-
movido de um orbital de valéncia de menor energia para um orbital de valéncia de maior ener-

gia, como resultado da interagao com a radiacdo eletromagnética. Essas transicoes eletronicas
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envolvem a excitagdo de elétrons para niveis de energia mais elevados. Os orbitais molecu-
lares envolvidos na absorcdo de radiagdo UV-VIS sao tipicamente os orbitais 7 (pi) e 7 (pi
estrela), que estdo associados as ligacOes 7 (pi) e as interacdes eletronicas na molécula. Na
técnica UV-VIS, as transi¢des eletronicas que ocorrem durante a absor¢ao de radiagao também
podem envolver os orbitais o (sigma) e o* (sigma estrela). Os orbitais o estdo associados as
ligacdes sigma, que sdao ligagdes quimicas covalentes formadas por sobreposicdo de orbitais
atdmicos ao longo do eixo de ligacdo. Da mesma forma, os orbitais o* sao os estados excitados
correspondentes aos orbitais o [2].

Ao considerar as transi¢oes eletronicas na técnica UV-VIS, € util entender os conceitos
de HOMO (Orbital Molecular de Maior Energia Ocupado) e LUMO (Orbital Molecular de
Menor Energia Desocupado). O HOMO refere-se ao orbital molecular mais elevado que contém
elétrons, enquanto o LUMO € o orbital molecular mais baixo que ndo contém elétrons. No
contexto das transi¢des eletronicas na espectroscopia UV-VIS, quando um elétron € excitado
de um orbital HOMO para um orbital LUMO, ocorre uma transicao eletronica. Essa transi¢dao
pode envolver os orbitais 7, 7%, ¢ ou ¢*, dependendo da natureza da molécula e das ligagcdes
envolvidas. Portanto, na técnica UV-VIS, as transi¢des eletronicas podem ocorrer entre os
orbitais m, 7%, o e 0¥, e os orbitais HOMO e LUMO desempenham um papel importante na
compreensdo das transi¢des eletronicas e da absorcao de radiacao.

A espectroscopia de absorcao no UV-VIS € amplamente utilizada na determinagdo
quantitativa de uma grande variedade de espécies inorganicas e organicas. Neste trabalho foi
aplicada a técnica UV-VIS para o HGO e para o rHGO, que € utilizada com a finalidade de
verificar a oxidacdo do grafite, bem como a restauracdo da rede sp? durante a etapa de reducdo
quimica [112]. Essa técnica foi aplicada também para os AgNWs, com o objetivo de investigar
se houve a formacgdo dos nanofios e quais as suas caracteristicas, como seus comprimentos
médios, além de analisar se existem contaminacdes, como nanoparticulas de prata, entre os
AgNWs [113].

Dispersoes aquosas do HGO e do rHGO foram diluidas em dgua DI, enquanto o co-
loide de AgNWs foi diluido em etanol, e ambos foram adicionados em uma cubeta de quartzo
para que fossem feitas as medidas no UV-VIS. O equipamento utilizado para obter essas medi-

das foi o Espectrofotometro Ocean Optics Fiber USB 2000 + XR1-ES, NIR 256-2.1, no modo
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de absorcao, com faixa espectral de 200 a 1100 nm e NIR.

4.2 Espectroscopia de absorcao no Infravermelho (IR)

A espectroscopia de absor¢ao no infravermelho é uma técnica analitica que permite
investigar as interacOes entre a radiagdo infravermelha e as moléculas. A radiacdo infraver-
melha esta na faixa de comprimento de onda entre cerca de 700 nanometros e 1 milimetro, e
estd associada as vibracdes moleculares. Quando a radiacdo infravermelha interage com uma
amostra, algumas dessas vibracdes moleculares podem absorver a energia do infravermelho em
frequéncias especificas, resultando em transi¢des eletronicas. Essas transi¢des estdo relacio-
nadas com mudancas na distribui¢do das cargas elétricas nas moléculas. A espectroscopia de
absor¢do no infravermelho € utilizada para identificar e analisar a presenca de diferentes grupos
funcionais e ligagdes quimicas nas moléculas. Cada tipo de ligacdo quimica ou grupo fun-
cional possui frequéncias de absorcdo caracteristicas no espectro infravermelho, permitindo a
identificacdo qualitativa de compostos. O espectro de absor¢ao no infravermelho € representado
graficamente como um espectro que mostra a intensidade da absorcdo em funcao do nimero de
onda ou do comprimento de onda. As regides do espectro infravermelho sdo geralmente divi-
didas em tré€s faixas principais: infravermelho préoximo (NIR), infravermelho médio (MIR) e
infravermelho distante (FIR) [111].

Em resumo, a espectroscopia de absor¢do no infravermelho € uma técnica que utiliza
a interacdo entre a radiacdo infravermelha e as vibra¢des moleculares para obter informacgdes
sobre as ligagdes quimicas e grupos funcionais presentes em uma substincia. E amplamente
utilizada em quimica, bioquimica, ciéncias dos materiais e outras areas relacionadas a anélise
molecular.

Neste trabalho, as anélises das amostras sdlidas em p6 do grafite, do HGO e do rHGO
foram feitas utilizando a técnica de espectroscopia de absor¢c@o no infravermelho por transfor-
mada de Fourier por Reflexdo Total Atenuada (FTIR-ATR), na regido espectral entre 400 cm ™!
e 4000 cm~ e resolucio de 4 cm ™1, utilizando o Espectrometro no infravermelho Bruker, mo-

delo Alpha.
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4.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman € uma técnica de andlise molecular baseada
no fenomeno conhecido como espalhamento Raman. Ela permite estudar a interagdo entre a luz
e a matéria, fornecendo informacdes sobre a estrutura molecular, composi¢do quimica e carac-
teristicas fisicas das substancias. O espalhamento Raman € um processo no qual a luz incidente
interage com a amostra, resultando em um desvio de frequéncia da luz espalhada em relagdo a
frequéncia da luz incidente. Esse desvio € conhecido como “efeito Raman” e € causado pelas
mudancgas nas vibra¢des moleculares da amostra. Durante a interacdo luz-matéria na espectros-
copia de espalhamento Raman, parte da luz incidente é espalhada sem sofrer alteracdes signi-
ficativas em sua frequéncia (espalhamento Rayleigh), enquanto outra parte da luz € espalhada
com um desvio de frequéncia caracteristico das vibracdes moleculares da amostra (espalha-
mento Raman). A diferenca entre as frequéncias da luz incidente e da luz espalhada é chamada
de “deslocamento Raman”. Assim, podemos apresentar a espectroscopia de espalhamento Ra-
man como uma técnica de andlise molecular que se baseia no espalhamento inelastico da luz.
Durante a interagdo da luz com uma amostra, ocorrem trés tipos de espalhamento: Rayleigh,
Stokes e anti-Stokes [110].

O espalhamento Rayleigh € o espalhamento eldstico da luz, onde a frequéncia da
luz espalhada € a mesma da luz incidente. Esse espalhamento € o mais intenso e ndo for-
nece informagdes significativas sobre a amostra [114]. Por outro lado, o espalhamento Raman
ocorre quando a luz interage com a amostra e a frequéncia da luz espalhada € alterada devido
as vibragdes moleculares da amostra. Existem dois tipos de espalhamento Raman: espalha-
mento Stokes e espalhamento anti-Stokes. No espalhamento Stokes, a luz espalhada tem uma
frequéncia menor do que a luz incidente. Esse fendmeno ocorre quando a amostra absorve ener-
gia da luz incidente e a energia vibracional € transferida para a amostra, resultando em um des-
locamento Raman para frequéncias menores. Em contrapartida, no espalhamento anti-Stokes,
a luz espalhada tem uma frequéncia maior do que a luz incidente. Nesse caso, a amostra cede
energia para a luz incidente, resultando em um deslocamento Raman para frequéncias maiores.
A diferenca de frequéncia entre a luz incidente e a luz espalhada, seja no espalhamento Sto-
kes ou no anti-Stokes, é chamada de deslocamento Raman [115]. Esse deslocamento Raman €

caracteristico das vibracdes moleculares especificas da amostra e pode ser utilizado para identi-
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ficar grupos funcionais, ligacdes quimicas e conformagdes moleculares. Ao analisar o espectro
Raman, mede-se a intensidade da luz espalhada em diferentes deslocamentos Raman. Cada
banda de intensidade corresponde a uma vibracdo molecular especifica da amostra, permitindo
a identificacao e a caracterizagdo das propriedades moleculares da amostra.

Em resumo, a espectroscopia de espalhamento Raman €é uma técnica que explora o es-
palhamento ineléstico da luz para fornecer informacdes detalhadas sobre as vibragcdes molecula-
res de uma amostra, sendo util na andlise de materiais e compostos em diversas areas cientificas
e industriais. A espectroscopia Raman € uma ferramenta poderosa e esta entre as técnicas es-
pectroscOpicas mais utilizadas para a andlise de Oxido de Grafeno, fornecendo informagdes
valiosas sobre sua estrutura, qualidade e caracteristicas vibracionais. Algumas das informacdes
que podem ser obtidas sdo: (i) Identificacdo e quantificacdo de camadas de Oxido de Grafeno.
Através do espectro Raman, é possivel distinguir o ndmero de camadas de Oxido de Grafeno
presentes na amostra. A banda D, indica a presenca de defeitos estruturais, enquanto a banda
G € associada as vibragdes. A relagdo entre a intensidade da banda D e a banda G (Ip/1) pode
ser usada para determinar a qualidade ou a concentracio de Oxido de Grafeno numa amostra;
(1) Caracterizacao estrutural. A espectroscopia Raman fornece informacdes sobre as ligagdes
quimicas e a estrutura do Oxido de Grafeno. Além das bandas D e G, outras bandas, como
a 2D e a D+D/, podem estar presentes, permitindo avaliar a presenca de diferentes formas
de oxidacao e identificar a presenca de funcionalidades especificas; (iii) Monitoramento das
interacdes eletronicas. O espectro Raman também pode fornecer informacgdes sobre as propri-
edades eletronicas do Oxido de Grafeno. Os deslocamentos e alargamentos das bandas Raman
podem ser utilizados para investigar a dopagem, a dopagem elétrica e as interagcdes com outros
materiais; (iv) Estudo das propriedades vibracionais. O espectro Raman permite investigar as
vibragOes moleculares caracteristicas do Oxido de Grafeno. Além das bandas principais (D,
G, 2D), outras bandas relacionadas a modos vibracionais especificos, como o modo de estira-
mento da ligacdo C-O (banda D+@G), podem ser identificadas. Essas informagdes vibracionais
auxiliam na compreensao da estrutura e das propriedades fisicas do Oxido de Grafeno [116].

Os espectros Raman para o grafite em pd, para o HGO e para o rHGO foram obti-
dos utilizando o Espectrometro FT-Raman Bruker-RFS-100, modelo SENTERRA, em que foi

utilizada uma radiagc@o excitante com comprimento de onda de 633 nm, poténcia de 2 mW e
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resolugdo espectral de 3 cm™!. As amostras das dispersdes aquosas do HGO e do rHGO foram
depositadas em substratos de didxido de silicio, e levadas na estufa secadora e esterelizadora

até que estivessem secas e, posteriormente, foram levadas para anélise.

4.4 Difracao de Raios-X (XRD)

A difrac@o por raio X (XRD, do inglés X-ray diffraction) € uma técnica amplamente
utilizada para determinar a estrutura cristalina de materiais s6lidos. Ela se baseia na intera¢do
dos raios X com os dtomos da amostra, resultando em um padrdo caracteristico de difragdao
que contém informagdes sobre a organizac¢do espacial dos atomos no material. Sdo denomina-
dos raios X uma fragdo da radiacdo eletromagnética que possui comprimentos de onda curtos,
cujo intervalo varia de 107 A até 100 A. Essa radiagio pode ser produzida pela aceleragio
ou desaceleracdo de elétrons de alta energia, ou entdo por transicoes de elétrons dos orbitais
internos dos atomos [110].

O principio bésico da difrac@o por raio X € o espalhamento construtivo dos raios X por
um arranjo periddico de atomos em um cristal. Quando os raios X incidem sobre a superficie
de um cristal, eles interagem com os elétrons dos 4tomos e sofrem desvios de trajetoria devido
a estrutura periddica do cristal. De acordo com a lei de Bragg, para que ocorra a difracao
construtiva, os raios X devem satisfazer a condicao de interferéncia construtiva entre os feixes

de raios X espalhados por diferentes planos cristalinos. Essa condicdo € expressa pela equagao:

nA = 2dsen(0) 4.1)

onde n € a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda dos raios X, d € a distancia
entre os planos cristalinos e # é o angulo de incidéncia dos raios X.

Ao variar o angulo de incidéncia dos raios X e registrar a intensidade dos raios X
espalhados, obtém-se um padrdo de difracdo, conhecido como padrdo de difracdo por raio X.
Esse padrao consiste em uma série de picos de intensidade correspondentes aos diferentes pla-
nos cristalinos presentes na amostra. A partir do padrdo de difracdo, é possivel determinar a
distancia entre os planos cristalinos, a orientagdo dos planos cristalinos e a simetria da estru-

tura cristalina. Utilizando técnicas matematicas e métodos de analise, como a transformada
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de Fourier, é possivel obter informagdes precisas sobre a estrutura tridimensional dos dtomos
na amostra. A difracdo por raio X é amplamente utilizada em areas como a cristalografia, a
determinacgdo de estruturas de proteinas, a caracteriza¢do de materiais, a andlise de fases crista-
linas, a investigacdo de defeitos e a determinacdo de pardmetros estruturais. E uma técnica es-
sencial para a compreensao das propriedades fisicas e quimicas dos materiais cristalinos [117].

Para os materiais utilizados neste trabalho, a difragdo por raio X permite determinar a
estrutura cristalina dos Oxidos de Grafeno. A partir dos padrdes de difracdo, é possivel iden-
tificar as posi¢des dos picos correspondentes aos planos cristalinos e determinar os parametros
de rede, como as distancias interatomicas entre camadas do Oxido de Grafeno e os angulos
de ligacdo. A andlise dos picos de difracdo por raio X pode fornecer informacdes sobre a es-
pessura e o tamanho médio dos cristalitos presentes nos Oxidos de Grafeno. Por exemplo, a
largura dos picos de difracao pode ser utilizada para estimar a espessura média dos cristalitos,
enquanto a forma dos picos pode indicar a presenca de cristalitos com diferentes tamanhos.
Essas informagdes sdo cruciais para entender a morfologia e a qualidade dos Oxidos de Gra-
feno. Como € bem conhecido, os Oxidos de Grafeno apresentam defeitos estruturais, como
substituicdes atomicas, vacancias e desordem na rede cristalina. A difracdo por raio X pode
revelar a presenca desses defeitos, pois eles podem levar a uma ampliacdo ou deformagao dos
picos de difragdo. A andlise da forma, largura e intensidade dos picos de difracdo pode forne-
cer informacdes sobre a natureza e a densidade dos defeitos estruturais nos Oxidos de Grafeno
[118].

A difracdo por raio X também pode ser utilizada na caracterizacdo de Nanofios de
Prata. Com base nos padrdes de difracdo, é possivel determinar os picos de difracdo carac-
teristicos que correspondem aos planos cristalinos da prata. A partir desses picos, é possivel
identificar a estrutura cristalina predominante, como cubica de face centrada (FCC) ou hexago-
nal compacta (HCP), que sdo comuns em Nanofios de Prata [119]. Por fim, a difracdo por raio
X também pode revelar informagdes sobre defeitos cristalinos, como deslocamentos de planos
atomicos, distor¢oes na rede cristalina e tensoes residuais nos Nanofios de Prata. Esses defeitos
podem afetar as propriedades mecanicas e elétricas dos nanofios e podem ser detectados pela
andlise dos picos de difracao e sua forma, intensidade e posi¢do relativa.

Neste trabalho, foram realizadas as medidas de difracdo de raios X das amostras em po
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do grafite, do HGO, do rHGO e dos AgNWs, através de um difratobmetro de raios X da marca
Bruker, modelo D8 Advance, que operou com comprimento de onda de 1.54 A e com uma faixa

de angulos de incidéncia 26 variando de 5° a 90°.

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O Microscopio Eletronico de Varredura se tornou um equipamento indispensavel para
realizar caracterizagdes de nanomateriais, tendo em vista que através das imagens que sao ge-
radas por ele, € possivel fazer uma analise morfoldgica da estrutura estudada. O Microscopio
Eletronico de Varredura oferece uma visao detalhada da superficie da amostra em escala mi-
croscopica, permitindo a obtencdo de imagens de alta resolu¢do e informacdes topogréficas,
além de possibilitar andlises quimicas e estruturais [120]. Ele também permite a visualizacao
direta da morfologia e estrutura dos Oxidos de Grafeno e Nanofios de Prata. Através das
imagens obtidas pela microscopia, € possivel observar a forma, o tamanho, a distribuicdo e
a orientacao dos Nanofios de Prata, bem como a estrutura em camadas do Oxido de Grafeno.
Essas informagdes sao cruciais para compreender a organizacao dos materiais e o efeito das pro-
priedades estruturais em suas caracteristicas fisicas e quimicas. Essa analise € importante para
avaliar a uniformidade da amostra, a presenca de agregados e a qualidade dos materiais. Além
disso, a Microscopia Eletronica de Varredura pode auxiliar na identificacdo de caracteristicas
como degraus, fraturas, descontinuidades e outras estruturas relacionadas a superficie.

Neste trabalho, as medidas de microscopia foram obtidas através de um microscopio
da marca FEI (modelo Quanta 250). O aparelho operou com feixe de elétrons com energia de
20000 kV e foram realizadas medidas no modo alto viacuo, com a pressao variando na ordem
de 1075 e 107% mbar. Aqui é vélido destacar que devido as limita¢cdes do equipamento, nio
foi possivel medir com precisdo os didmetros dos nanofios. Dessa forma, em algumas ima-
gens existem algumas marcagdes (na cor verde), com o objetivo apenas de ilustrar a ordem de
grandeza dessas variagdes dos didmetros.

Para obter a caracterizacao dos AgNWs, através do microscépio eletronico de varre-
dura, foram preparadas duas amostras. Para a primeira amostra, foi feita uma diluicio do co-

loide de AgN'Ws na proporcao de 1:20 em etanol, ou 5 wt%. Para a segunda amostra, a dilui¢do
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foi de 1:200, ou 0.5 wt%, para obter uma imagem com os AgNWs mais espacados. Em seguida,
foram depositados 5 mL de cada dispersao em dois substratos ITO, posicionados em cima de
uma chapa aquecedora a uma temperatura de 90 °C. O método de deposicao utilizado foi por
drop casting, que consiste em gotejar lentamente a dispersdao no substrato, utilizando uma mi-
cropipeta, e aguardar até que todo o solvente evapore, de forma que resta apenas o material
depositado. Ap0s as deposicOes 0s substratos permaneceram sob aquecimento durante 10 min,

depois foram levados para andlise.

4.6 Caracterizacoes Elétricas

Ao sintetizar um material para aplicacdo em Eletronica Organica, é de extrema im-
portancia determinar seu comportamento elétrico e Optico. No presente trabalho, como ja
foi descrito anteriormente, todos os filmes finos de tHGO, de AgNWs e hibridos de rHGO
e AgNWs foram fabricados utilizando um sistema de deposicao por sprayer.

O Efeito Hall € uma técnica amplamente utilizada na caracterizacao de filmes finos se-
micondutores. Ele se baseia na medi¢ao da tensdo Hall, que é gerada quando uma corrente
elétrica flui através do filme em um campo magnético perpendicular a ele. A partir dessa
medic¢do, € possivel obter informacdes valiosas sobre as propriedades elétricas e magnéticas do
filme. Ao aplicar um campo magnético perpendicular a um filme semicondutor, a presenca de
portadores de carga (elétrons ou buracos) resulta na deflexdo do movimento desses portadores,
o que gera uma diferenca de potencial conhecida como tensao Hall. A magnitude e a polaridade
dessa tensdao dependem da densidade dos portadores de carga, da mobilidade desses portadores
e da intensidade do campo magnético. Através da medicao da tensdao Hall, € possivel determinar
a concentracdo dos portadores de carga no filme semicondutor. Isso fornece informagdes sobre
a dopagem do material, ou seja, a quantidade de impurezas adicionadas intencionalmente para
modificar suas propriedades elétricas. Além disso, a mobilidade dos portadores de carga pode
ser obtida a partir da relagc@o entre a tensdo Hall e a densidade de corrente aplicada, permitindo
a avaliacdo da qualidade do transporte de carga no filme. Outra informac¢ao importante que
pode ser extraida € a natureza dos portadores de carga. Com base na polaridade da tensao Hall,

€ possivel determinar se o filme é dopado com elétrons (tipo N) ou com buracos (tipo P). Isso
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ajuda a caracterizar o tipo de semicondutor presente no filme e a entender seu comportamento
elétrico [121]. Além disso, o efeito Hall também permite a determinacao da resistividade do
filme semicondutor. A partir da tensdo Hall e da geometria do dispositivo utilizado na medic¢ao,
€ possivel calcular a resistividade do material, que representa sua capacidade de se opor ao
fluxo de corrente elétrica. Essa informacdo € fundamental para avaliar a qualidade do filme e
sua aplicabilidade em dispositivos eletronicos.

As caracterizacdes elétricas desses filmes foram feitas através de um sistema de Efeito
Hall HMS-3000 (também denominado sistema de quatro pontas) [122], que € um instrumento
utilizado para a obtencdo de diversos parametros, dentre eles, os que foram utilizados e dis-
cutidos neste trabalho, foram a resisténcia de folha e o nimero e mobilidade de portadores de
carga, ambos determinados através da concentracdo de portadores de carga mdovel na amostra
estudada. O equipamento operou utilizando um campo magnético de 0,564 T.

Uma das medidas elétricas realizadas foi a da resisténcia de folha. Esta ¢ a medida
que fornece a dificuldade sofrida pela corrente elétrica ao passar por uma se¢ao quadrada, que
¢ a superficie do material. Essa superficie € colocada em contato com quatro eletrodos de
tamanhos iguais, que sdo utilizados entdo para medir a resistividade dessa superficie, sendo
que a distancia entre esses eletrodos, que pode ser varidvel, delimita a drea da superficie a ser
analisada. Devido a isso, a unidade da resisténcia de folha é dada por “ohms por quadrado”
(Ohm/sq), o que significa que a resisténcia de folha € idéntica a resisténcia de um quadrado
feito de filme fino. O sistema de Efeito Hall também fornece a informacao sobre o nimero e a
mobilidade de portadores de carga, que sdo medidos através dos eletrodos que estdo em contato
com a superficie da amostra, por meio de uma transferéncia de elétrons, que ocorre através da

passagem de corrente elétrica [123].

4.7 Transmitancia Optica

A técnica de transmitincia Optica € amplamente utilizada na caracterizagdo de semi-
condutores transparentes e condutores devido a sua capacidade de fornecer informagdes sobre
a capacidade desses materiais de transmitir a luz incidente em diferentes faixas espectrais. Essa

técnica € particularmente relevante para aplicacOes que requerem materiais transparentes e con-
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dutores, como dispositivos optoeletronicos, células solares, OLEDs, telas sensiveis ao toque,
janelas inteligentes, entre outros [124]. Através da medida da transmitancia Optica, é possivel
obter informacdes sobre as propriedades Opticas do material, incluindo a sua transmitancia, re-
fletdncia e absorbancia em uma determinada faixa de comprimento de onda. Isso permite avaliar
a eficiéncia do material em transmitir a luz incidente e entender como suas propriedades Spticas
podem afetar o desempenho do dispositivo.

A transmitancia Optica é uma medida importante para avaliar semicondutores e con-
dutores, que possuem a capacidade de conduzir eletricidade e, a0 mesmo tempo, transmitir a
luz. Um exemplo desses materiais € o 6xido de indio e estanho, que € amplamente utilizado
em dispositivos eletronicos e optoeletronicos. A condutividade elétrica em semicondutores
transparentes tem um impacto significativo na sua transmitancia Optica. A relag¢do entre a con-
dutividade elétrica e a transmitancia 6ptica € determinada pela interacao dos elétrons livres (ou
buracos) presentes no material com a luz incidente. Quando um material semicondutor é do-
pado para se tornar condutor, ou seja, quando elétrons livres ou buracos sdo introduzidos no
material, ocorre um aumento na condutividade elétrica. Esses portadores de carga podem in-
teragir com a luz incidente de duas maneiras principais: absor¢do e dispersdao. Na absorc¢do,
os portadores de carga podem absorver parte da energia da luz incidente. Isso resulta em uma
reducdo na transmitancia optica do material, pois a luz é absorvida e convertida em energia
térmica. Quanto maior a condutividade elétrica, maior a probabilidade de absorcao ocorrer, o
que resulta em uma menor transmitancia 6ptica. Na dispersao, os portadores de carga também
podem dispersar a luz incidente, desviando sua trajetdria. Isso pode levar a um espalhamento da
luz em diferentes dire¢des, resultando em uma diminuic¢ao da transmitancia optica. A dispersao
da luz ocorre devido a interagdes entre a luz e os portadores de carga em movimento [125].

Portanto, a condutividade elétrica afeta a transmitancia 6ptica dos semicondutores
transparentes de duas maneiras opostas: a absorc¢do de luz pelos portadores de carga e a dis-
persdo da luz devido as interagdes com esses portadores. O equilibrio entre esses dois efeitos
determina a transmitincia Optica final do material. Em aplica¢Oes praticas, € importante encon-
trar um balan¢o adequado entre a condutividade elétrica e a transmitancia 6ptica, dependendo
das necessidades do dispositivo. Por exemplo, em dispositivos optoeletronicos, como células

solares ou OLEDs, € desejavel que o material apresente alta transmitancia Optica para permitir
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a passagem eficiente da luz incidente ou emitida e alta condutividade elétrica para facilitar o
transporte de cargas eletroeletronicas [126]. Devido a isso, é necessdrio otimizar as proprie-
dades do material para obter uma combinacdo ideal de transmitincia Optica e condutividade
elétrica. E € justamente esse o cerne desse trabalho, ou seja, encontrar a melhor combinacgdo
entre 6xido de grafeno e nanofios de prata que maximizem essas duas caracteristicas.

Em relacdo a caracterizacao optica, foi realizada a medida da transmitincia 6ptica de
cada um dos filmes produzidos, a fim de determinar o quanto esses filmes finos s@o transpa-
rentes. Essas medidas foram feitas no UV-VIS, utilizando o Espectrofotometro Ocean Optics
Fiber USB 2000 + XR1-ES, NIR 256-2.1, no modo de transmissdo, em 550 nm, pois esse com-
primento de onda corresponde a regido do visivel com maior sensibilidade para o olho humano

[127].
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5 Resultados e discussoes

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizacdes Opticas
e espectroscopicas das amostras de HGO, rHGO e AgNWs produzidas, bem como as caracterizacoes

elétricas e Opticas dos filmes finos que foram fabricados, ambos ja descritos anteriormente.

5.1 Espectroscopia de absorc¢cao no Ultravioleta-Visivel (UV-

VIS)

Nas figuras 5.1, 5.2 e 5.3 a seguir, sdo apresentados os espectros de absorcao obtidos
para as dispersoes aquosas de HGO e rHGO e o espectro de extin¢do para o coloide purificado

de AgNWs disperso em etanol.

Figura 5.1: Espectro de absorbancia UV-VIS para a dispersdo aquosa de HGO, normalizado ao
maximo da intensidade da banda em 230 nm.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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O espectro UV-VIS para o HGO mostra duas bandas caracteristicas, as quais estdo de
acordo com o reportadotado na literatura [55], [58], [112]. A primeira banda, centrada em torno
de 230 nm, € mais estreita e possui alta intensidade, e representa as transicoes m — 7* (orbitais
ligantes e antiligantes) das ligacoes C=C dos anéis arométicos. J4 a segunda banda, em torno
de 300 nm, € mais larga e possui baixa intensidade, e por sua vez representa as transicoes n —
7* (orbital ndo ligante para orbital antiligante), dos grupos funcionais oxidados, carbonila C=0

e carboxila HO-C=0 [35].

Figura 5.2: Espectro de absorbancia UV-VIS para a dispersdao aquosa de rHGO, normalizado
ao maximo da intensidade da banda em 265 nm.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ja em relacdo ao espectro UV-VIS para o rHGO, observa-se que a banda de absor¢do
em 230 nm, referente as transi¢cdes m — 7*, sofreu um deslocamento para aproximadamente
265 nm. Além disso, € possivel observar que houve um aumento na intensidade de absor¢do
em toda a regido espectral. Isso se deve ao fato de que, durante o processo de redugdao quimica
com hidrazina, as conjugacdes eletronicas dentro das folhas do GO sdo parcialmente restau-
radas e, consequentemente, ocorre um aumento na quantidade de carbono sp? na rede, o que

resulta em um maior grau de deslocalizacdo eletronica [112], [128]. Esse aumento também
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€ evidenciado pelo completo desaparecimento da banda em 300 nm, e isso ocorre, pois, as
transi¢cdes responsaveis por ela t€m uma menor probabilidade de ocorréncia apds a reducao do
GO com hidrazina, o que confirma uma diminui¢do na quantidade de grupamentos oxigenados,

se comparado com o espectro UV-VIS para o HGO.

Figura 5.3: Espectro de extingdo UV-VIS para os AgNWs purificados, normalizado ao maximo
da intensidade da banda em 388 nm.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

E possivel observar para os AgNWs que o espectro de extingdo, que é a soma da
absorbancia com o espalhamento, possui duas bandas de ressonédncia de plasmon bem definidos,
em conformidade com a literatura [113]. A primeira banda, em 350 nm, esta relacionada ao
plasmon resposta de AgNWs longos, ou seja, estd associado ao comprimento dos nanofios, que
sao longos, enquanto a banda em torno 382 nm estd atribuida ao plasmon de modo transversal
de AgNWs, o que estd associado aos didmetros dos AgNWs. Em outras palavras, esses dados
corroboram a informag¢do que primeiro houve a formacdo dos nucleos de dtomos de prata, e
posteriormente o crescimento e a formacao dos nanofios. Além disso, como a banda em 382
nm € intensa e estreita, iSso mostra que o processo de purificacdo da sintese de AgNWs foi

realizada com €xito, pois se a banda fosse muito larga, poderia indicar a presenca de uma
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contaminac¢do por nanoparticulas de prata, que possui uma banda bem caracteristica em torno

de 410 nm, todavia, ndo hd indicios dessa banda no espectro obtido.

5.2 Espectroscopia de absor¢ao no Infravermelho (IR)

Os espectros FTIR obtidos para o grafite em pd, para o HGO e para o tHGO sao

mostrados na figuras 5.4, 5.5 e 5.6 a seguir.

Figura 5.4: Espectro FTIR normalizado para o grafite em po.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ao analisar o espectro de FTIR para o grafite em pd, ndo foram observadas bandas
significativas. Isso indica que o grafite na sua forma bulk (ou seja, em massa, sem modifica¢des
quimicas) ndo apresenta grupos funcionais detectaveis nessa técnica, indicando que ele é qui-
micamente inerte. Em outras palavras, o grafite puro nao interage com a luz infravermelha de
maneira que gere sinais caracteristicos, sugerindo que sua estrutura quimica € estavel e nao

contém grupos ativos que poderiam reagir [129], [130].
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Figura 5.5: Espectro FTIR normalizado para o HGO.
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A partir da andlise do espectro FTIR para o HGO, que abrange a faixa espectral de
500 até 4000 cm™!, € possivel identificar 3 regides bem caracteristicas. A primeira regido,
delimitada entre 3750 e 2400 cm™!, possui uma banda larga e intensa e representa os modos
de estiramento das ligacdes O-H, ou seja, corresponde aos grupos hidroxila (OH) e carboxila
(HO-C=0), que sao grupos oxigenados presentes na estrutura do HGO, como previsto no mo-
delo estrutural proposto por Lerf-Klinowski [34], além das vibracdes das moléculas de dgua
(H,0) intercaladas entre as folhas do GO. J4 para a segunda regido, a banda em 1720 cm™! é
atribuida aos modos de estiramento das ligacdes C=0, que correspondem aos grupos carbonilas,
enquanto a banda em 1620 cm ™! corresponde as vibragdes das ligagdes C=C, que constituem
as regides nao oxidadas do GO [131], [132]. No entanto, ndo existe um consenso na literatura
sobre a origem correta dessas vibragdes, sendo que alguns trabalhos atribuem essa banda as
vibragdes de deformacao angular das moléculas de dgua presentes na estrutura do GO [133],

[134], [135], [136]. No que diz respeito 2 terceira regido, a banda em 1410 cm~! corresponde

ao grupo hidroxila e a banda em 1250 cm™! ao grupo carboxila, sendo que ambos configuram
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os modos de deformagio e estiramento das ligagdes C-OH. J4 as bandas em 1070 cm™! e em

980 cm~! estdo associadas aos modos de estiramentos e deformagdes angulares fora do plano
C-0O, correspondendo aos grupos epoxi C-O-C [137], [138], [139], [140] . Por fim, a banda
presente em 829 cm™! esté relacionada com a deformagdo fora do plano das ligagdes do tipo

C-H [132], [141]. Esses resultados corroboram com a literatura [55], [57], [137].

Figura 5.6: Espectro FTIR normalizado para o rHGO.
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Para o rHGO, todas as bandas correspondem as encontradas para o HGO, porém com
intensidade reduzida. Isso demonstra que a reducdo com hidrazina foi bem-sucedida, remo-
vendo parte dos grupos funcionais oxigenados da estrutura do GO. Esses resultados estao em

concordancia com a literatura [55], [57], [112], [137].

5.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

As figuras 5.7, 5.8 € 5.9 a seguir mostram os espectros Raman para o grafite em po,

para o HGO e para o rHGO.
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Figura 5.7: Espectro Raman para o grafite em pd, normalizado ao maximo da intensidade da
banda G em 1578 cm ™!,
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

E possivel notar que o espectro para o grafite em p6 possui trés bandas caracteristicas:

1

uma localizada em 1350 cm™", que possui baixissima intensidade, que apesar de ser um modo

proibido, € associada as bordas e aos defeitos que estdo presentes na estrutura cristalina do

grafite, 0 que torna esse modo ativo, denominada de banda D [142]; outra em 1578 cm™!,

relacionada aos estiramentos no plano das ligagdes C-C, chamada de banda G; e por ultimo

1

outra em 2720 cm™ ", associada ao nimero de camadas do grafite, denominada de banda 2D.

Esses dados estdo de acordo com a literatura [143].
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Figura 5.8: Espectro Raman para o HGO, normalizado ao maximo da intensidade da banda D
em 1330 cm™L,
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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Figura 5.9: Espectro Raman para o rHGO, normalizado ao maximo da intensidade da banda D
em 1330 cm™L,
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Assim como o grafite em pod, as duas amostras apresentam as trés bandas caracteristicas:
D, G e 2D. Porém, agora, tanto no HGO quanto no rHGO as bandas D e G sao mais intensas e
largas, localizadas em 1330 cm~! e 1600 cm ™!, respectivamente. O aumento da desordem no
grafeno provoca um deslocamento da banda D para menores numeros de onda e um desloca-
mento da banda G para maiores nimeros de onda, o que estd associado ao aumento da quan-
tidade de carbonos com hibridizacdo sp® [144], [145]. Realmente, os processos de oxidacdo e
esfoliacdo do grafite causam um rompimento na rede do grafeno, formando pequenos dominios
isolados de carbonos com hibridiza¢do sp?, que vibram em frequéncias mais altas do que a
banda G do grafite [142], [146], [147]. Logo, esses deslocamentos das bandas D e G indicam
que as estruturas dessas amostras sdo imensamente desordenadas, se comparadas com o grafite.
A banda 2D, também sofreu um deslocamento, estando agora na posi¢do 2650 cm~' e, embora
sua intensidade seja baixa, através dela é possivel estimar o nimero de camadas e qual foi o
grau de esfoliacdo do GO produzido. Como a posi¢do da banda 2D apresenta uma tnica com-

ponente, isso € consistente com folhas de grafeno constituidas por menos de trés camadas, o que
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sugere que esse GO produzido pelo método de Hummers’ modificado apresenta um excelente
grau de esfoliacao [143], [148], [149].

No entanto, além dessas trés bandas, também aparecem as chamadas bandas D+G e
D+D’. Estas, por sua vez, que estdo localizadas, respectivamente 2920 cm~ ' e 3150 cm™!,
sdo largas e de baixa intensidade, se comparadas as bandas D e G, e sdo sinais induzidos pela
presenca de defeitos e desordens [150].

Ademais, € possivel avaliar o grau de defeitos presentes tanto na estrutura do HGO
quanto na do rHGO. Isso pode ser feito calculando a razdo entre as intensidades das bandas D

e G (Ip/lg) [145]. Esses valores sdo apresentados na figura 5.10 seguinte.

Figura 5.10: Espectros Raman do HGO e do rHGO, com a razdo entre as intensidades das
bandas D e G, normalizados a0 maximo da intensidade da banda D em 1330 cm™!.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Portanto, € possivel notar que a razdo para o HGO foi de 1.17 e para o rHGO foi de
1.33. Esses resultados indicam que a rede hexagonal foi parcialmente restaurada apds a redugao
quimica com hidrazina. A reducido quimica com hidrazina envolve a remog¢do ou reducio dos

grupos funcionais presentes no Oxido de Grafeno. Esses grupos funcionais contribuem para
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a desordem estrutural e podem causar distor¢des na estrutura cristalina do GO. De fato, ha
um aumento da intensidade das bandas nos espectros, o que justifica esse aumento da razao
Ip/1g ap6s a redugido, e sugere que tanto o HGO quanto o rHGO possuem uma grande den-
sidade de defeitos [145]. No entanto, é importante ressaltar que a interpretacao dos valores da
razdo Ip/Ig deve ser considerada juntamente com outras técnicas de caracterizagdo e andlise
para obter uma compreensao completa das mudangas estruturais e quimicas ocorridas durante
o processo de reducio quimica e suas implica¢des nas propriedades do Oxido de Grafeno. As-
sim, podemos dizer que a interpretacdo da mudanca nos valores I /I estdo de acordo com as

observacoes ja feitas no UV-VIS e FTIR.

5.4 Difracao de Raios-X (XRD)

Os difratogramas para o grafite em pd, para o HGO, para o rHGO e para os AgNWs

sdo apresentados nas figuras 5.11, 5.12, 5.13 e 5.14 seguintes.

Figura 5.11: Difratograma para o grafite em pd, normalizado ao méximo da intensidade do pico
em 26 = 26.5°.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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Como pode ser observado, existe um pico bem estreito e intenso em 26 = 26.5°, o que
caracteriza o plano cristalino de difracdo (002), que € paralelo as camadas do grafite. A distancia
entre essas camadas, que € medida através desse plano, € denominada de distincia interplanar,
e € calculada através da lei de Bragg. Para o grafite em po, essa distancia foi estimada em
aproximadamente 3.36 A. Esse resultado indica que o grafite possui uma estrutura hexagonal
compacta e altamente organizada, o que corrobora com os resultados encontrados na literatura

[151], [152].

Figura 5.12: Difratograma para o HGO, normalizado ao maximo da intensidade do pico em 26
=10.8°.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Em comparacio ao resultado obtido para o grafite, pode-se observar que para o HGO
ndo existe mais o pico em 26 = 26.5°. Agora, existem dois novos picos: o primeiro, mais largo,
em 260 = 10.8°, e o segundo, menos intenso, em aproximadamente 26 = 21.6°.

Para o primeiro pico, a distancia interplanar encontrada agora foi de 8.18 A, e estd
também relacionada ao plano cristalino (002). Além disso, como ela € cerca de 2.5 vezes maior
que a do grafite, isso significa que durante o processo de sintese houve a formacao de folhas

de GO completamente desacopladas. Ja para o segundo pico a distancia interplanar foi menor,
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de 4.11 A, o que indica que as folhas de GO estdo mais préximas, devido ao fato de existir a
presenca de grafite parcialmente esfoliado, ou seja, com folhas afastadas, em relagdo ao grafite
puro. Esse resultado mostra que a sintese de GO realizada neste trabalho possui um excelente

grau de esfoliacao [151], [153], [154].

Figura 5.13: Difratograma normalizado para o tHGO, normalizado ao mdximo da intensidade
do pico em 26 = 5.0°.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

No difratograma do rHGO, observa-se uma banda larga também relacionada ao plano
(002), com uma distancia interplanar estimada em 3,63 A, menor que a do HGO e maior que
a do grafite, sugerindo que a reduc@o com hidrazina leva a uma diminui¢c@o da separagcdo entre
as folhas de GO. Isso também indica que, mesmo apds a reducdo quimica, ainda ha grupos
funcionais presentes na estrutura do material [6].

Ao comparar os valores encontrados com a célula unitéria ideal do grafeno, de 2,46 A,

observa-se que a rede hexagonal do HGO e do rHGO esta distorcida [155].
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Figura 5.14: Difratograma para os AgNWs, normalizado ao maximo da intensidade do pico em

20 =38.2°.

1,0 - <—20=38.2° AgNWs
’_e‘- 0,8 -
(1]
5
= 0,6 -
Q
©
'g 20=44.4°
@ 0,4- 1
s !
£
0,2 20 = 64.5° 20=T74 20=81.6°
0,0 . . . . .

26 (graus)

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

O difratograma para os AgNWs mostra cinco picos bem definidos: um mais intenso,

em 260 = 38.2°, e outros quatro menos intensos, localizados em 26 = 44.4°, 20 = 64.5°,20 =77.4°

e 260 = 81.6°. Esses picos correspondem entdo, respectivamente, aos planos de difracio (111),

(200), (220), (311) e (222), que € um padrao que indica que existe uma rede cubica de face

centrada (FCC) para a prata, cujo parametro de rede pode ser estimado em 4.0869 A. Ainda é

vélido enfatizar que o pico mais intenso em 26 = 38.2° indica que os AgNWs cresceram ao longo

da reflexdo (111) de Bragg, o que € concomitante com os resultados apresentados na literatura

[107], [156], [157]. Além do mais, nesse difratograma nao ha vestigios que poderiam indicar a

presenca de outros compostos além da prata, o que confirma que os AgNWs sintetizados neste

trabalho possuem um alto grau de pureza, o que estd de acordo com estudos anteriores [158],

[159].
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5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas pelo microscopio para a primeira amostra, cuja concentragao do
coloide de AgNWs disperso em etanol foi de 5 wt%, sdo apresentadas nas figuras 5.15e 5.16 a
seguir.
Figura 5.15: Imagens do MEV de diferentes regides e com diferentes magnificacdes da primeira

amostra, com concentraciao do coloide de AgNWs disperso em etanol de 5 wt%. (a) Regido 1.
(b) Regido 2. (c) Regido 3. (d) Regiao 4.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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Figura 5.16: Estimativa dos diametros dos AgNWs em diferentes regides e com diferentes
magnificacdes para a primeira amostra, com concentracdo do coloide de AgNWs disperso em
etanol de 5 wt%. (a) Regido 1. (b) Regido 2. (c) Regiao 3.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

J4 as imagens obtidas pelo microscéopio para a segunda amostra, cuja concentracdao do
coloide de AgN'Ws disperso em etanol foi de 0.5 wt%, sdo apresentadas nas figuras 5.17 ¢ 5.18

seguintes.
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Figura 5.17: Imagens do MEV de diferentes regides e com diferentes magnifica¢des da segunda
amostra, com concentracdao do coloide de AgNWs disperso em etanol de 0.5 wt%. (a) Regido
1. (b) Regido 2. (c) Regido 3. (d) Regido 4.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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Figura 5.18: Estimativa dos diametros dos AgNWs em diferentes regides e com diferentes
magnificacdes para a segunda amostra, com concentragdo do coloide de AgNWs disperso em
etanol de 0.5 wt%. (a) Regido 1. (b) Regido 2. (c) Regido 3.

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ao analisar as imagens geradas pelo MEV, é possivel perceber que hd uma grande
densidade de nanofios de prata nas duas amostras, pois € facil visualizar aglomerados de fios,
tanto na amostra com maior concentracao (5 wt%), quanto na que possui menor concentragao
(0.5 wt%) do coloide disperso em etanol. O MEV oferece uma resolucio espacial alta, o que
permite a visualizacdo direta dos nanofios. Em geral, utilizando ferramentas de andlise de ima-
gem disponiveis em softwares de processamento de imagens, € possivel medir o comprimento
e o didmetro dos nanofios diretamente nas imagens. Isso pode ser feito tragando linhas ou
realizando medi¢des de pontos a pontos em locais selecionados ao longo do comprimento do

nanofio. No entanto, para o equipamento que foi utilizado neste trabalho, ainda ndo h4d uma
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calibracao precisa para esse fim. Por isso, os dados aqui obtidos para comprimento e didmetros
servem apenas para uma ideia de ordem de grandeza. E possivel observar pelas imagens que
os AgNWs formados apresentam comprimentos muitos longos, na ordem de pm, enquanto os
diametros apresentam tamanhos variados, de maneira geral, entre 30 nm e 100 nm (marcacoes
em algumas imagens na cor verde). Além disso, é evidente que ndo existem subprodutos ou
contaminagdes presentes nas imagens, como nhanoparticulas de prata, o que confirma que a
sintese foi realizada com éxito, desde a limpeza de vidraria até a purificacdo. Ao comparar com
a literatura, € possivel notar que os resultados obtidos no presente trabalho estdo de acordo com

o que era esperado [72].

5.6 Aplicacoes dos filmes finos em Eletronica Organica

5.6.1 Filmes finos como Eletrodos Condutores Transparentes (TCEs)
Filmes de rHGO

Para os filmes de rHGO, foram feitos diversos testes, variando o volume de material
depositado no substrato, entre 2 mL e 7 mL, e mantendo a distancia da caneta aerdgrafo até a
chapa aquecedora em 20 cm. Para todos os testes, a corrente elétrica utilizada pelo equipamento
de Efeito Hall para obter esses resultados foi na ordem de pA. As medidas de resisténcia de

folha e de transmitancia desses filmes sao mostradas na figura 5.19 e na tabela 5.1 a seguir.
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Figura 5.19: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de rHGO dispersos em etanol
a uma concentracao de 0.1 mg/mL, com altura da caneta em 20 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela propria autora.

Tabela 5.1: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de rHGO dispersos em etanol a
uma concentracdo de 0.1 mg/mL com altura da caneta em 20 cm.

Volume (mL) Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)

2 1.97E4 88.43
3 1.12E4 86.12
4 3.73E3 80.27
5 6.16E3 77.50
7 2.81E3 60.27
ITO 1.0E1-3.0E1 (=~ 2.0E1) > 90.0

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Portanto, é possivel notar que os melhores filmes apresentam um volume de 4 mL,
pois possuem ao mesmo tempo, a menor resisténcia de folha possivel, de 3.73x 10 Ohm/sq,
€ a maior transmitancia, de aproximadamente 80.3%. Esse valor encontrado para a resisténcia
de folha estd muito bom para o tratamento de redugdo parcial com hidrazina aqui proposto.

Os trabalhos realizados por LIMA, A.H. [58], [102], demonstraram que o melhor valor de
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resisténcia de folha para o rGO previamente desenvolvido pelo Grupo Nano, ndo vai além de
3x10% Ohm/sq. Os melhores filmes finos condutores de GO j4 produzidos anteriormente pelo
grupo exibiram uma resisténcia de folha de 3.2 x 10? Ohm/sq e transmitancia de 80% em 550nm,
apos tratamento com hidrazina e tratamento térmico em torno de 400°C. A evolug¢do obtida na
sintese do rHGO deste trabalho vai além, conseguindo uma resisténcia de folha e transmitancia
de mesmo valor, porém sem aplicar uso de tratamento térmico.

Ao comparar com valores previamente reportados na literatura, os filmes de rHGO
obtidos neste estudo demonstraram desempenho superior, especialmente no que se refere ao
balanco entre resisténcia de folha e transmitancia Optica. A tabela 5.2 sintetiza esses resultados
comparativos e evidencia as melhorias alcangadas a partir do protocolo de redu¢do empregado

e das condicdes de deposicao cuidadosamente otimizadas.

Tabela 5.2: Comparagdo entre filmes de rGO reportados na literatura e os obtidos neste trabalho.

Material Rs (Ohm/sq) T (% a550 nm) Referéncia
rGO (sem tratamento térmico) 3.73 x 103 80.3 Este trabalho
rGO (sem tratamento térmico) 0.20 x 10° 70.0 [160]
rGO (sem tratamento térmico) 2.2 x 10° 80.0 [161]
rGO (sem tratamento térmico)  21.75 x 103 82 [162]
rGO (sem tratamento térmico) 3.85 x 103 84 [163]
rGO (com tratamento térmico) 1.25 x 103 80 [163]
rGO (com tratamento térmico) 1.63 x 103 92.63 [164]
rGO (com tratamento térmico)  12.55 x 103 97.98 [165]

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Com esses resultados obtidos para os melhores filmes de rHGO, foram entdo observa-
das mais propriedades elétricas além da resisténcia de folha, que foram o nimero portadores de

carga e a mobilidade de carga, que s@o mostrados na tabela 5.3 a seguir.
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Tabela 5.3: Numero de portadores e mobilidade de carga para os melhores filmes de rHGOs
dispersos em etanol a uma concentracdo de 0.1 mg/mL, com altura da caneta aer6grafo em 20
cm.

Melhores Filmes de rHGO Numero de portadores (/cm?) Mobilidade (cm?/Vs)

Volume de 4 ml 3.3E+15 2.2E+0
ITO 1.36E+16 3.84E+1

Fonte: Tabela elaborada pela propria autora.

Aqui € bastante interessante fazer uma andlise comparando as propriedades elétricas
de alguns nanomateriais a base de carbono, como o grafeno monocamada, o 6xido de grafeno
e o oxido de grafeno reduzido. Os valores encontrados na literatura para esses materiais estao
apresentados na préxima tabela 5.4.

Tabela 5.4: Comparagdo de valores da literatura para a mobilidade de carga do grafeno mono-
camada, do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno reduzido.

Material Mobilidade (cm?/Vs)
Grafeno monocamada 2.0E+3—-2.0E+6
Oxido de Grafeno Isolante
Oxido de Grafeno Reduzido 1.0E0—2.0E2

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Quando o grafeno monocamada € depositado em uma superficie extremamente limpa
e que ndo possui defeitos, a mobilidade dos portadores de carga pode alcangar valores de até
2x10°® cm?/Vs, o que o torna um material bastante atrativo para aplica¢des eletrdnicas e optoe-
letronicas. Entretanto, a mobilidade dos portadores do grafeno puro se torna altamente limitada
em uma situagdo real, variando entre 2x 10% cm?/Vs e 15x10? cm?/Vs, o que esta relacionado
a efeitos de espalhamento, ondulagdes e defeitos estruturais [166], [167], [168], [169], [170].

Diferentemente do grafeno puro, as propriedades elétricas do 6xido de grafeno e do
oxido de grafeno reduzido estdo longe de serem ideais, pois sdo limitadas devido a quebra da
estrutura sp?, como j4 foi discutido ao longo deste trabalho. Mesmo utilizando tratamentos
quimicos e térmicos (que geralmente necessitam de altas temperaturas), a mobilidade dos por-

tadores de carga ainda possuem ordens de grandeza menores que a do grafeno, conforme ¢é
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apresentado na literatura [29], [148], [171], [172], [173], [174], o que estd em concordancia
com o resultado para o rHGO encontrado neste trabalho, que foi de 2.2x10° cm?/Vs.

Finalmente, como foi explicado acima, a mobilidade nos 6xidos de grafeno esta limi-
tada devido a quantidade excessiva de defeitos, se comparada ao grafeno puro. A mobilidade
encontrada para o rHGO € uma ordem de grandeza menor que a reportada para o ITO, que
é de 3.84 x 10! cm?/V's, o que ainda é um resultado muito bom. Em relagdo ao nimero de
portadores por centimetro quadrado encontrado, o valor de 3.3 x 10'® também é uma ordem de
grandeza menor que a o ITO, que é de 1.36 x 10'% | o que é um resultado satisfatério.

Logo, devido aos resultados encontrados para resisténcia de folha, transmitincia, nimero
de portadores e mobilidade de carga, para os filmes de rHGO, € possivel concluir que os valores
para esses parametros sdo aceitidveis para comecarem a ser aplicados em dispositivos optoe-
letronicos [47], [48], [49]. Por isso, neste trabalho, foi proposto o uso do rHGO como suporte

as boas caracteristicas elétricas dos nanofios de prata, como serd visto a seguir.

Filmes de AgNWs

Ja para os filmes de AgNWs, foram feitos diversos testes, variando o volume do coloide
depositado no substrato, bem como a altura da caneta aer6grafo, com a finalidade de analisar o
comportamento das propriedades elétricas e Opticas ao variar esses parametros. Para todos os
testes, a corrente elétrica operada pelo equipamento de Efeito Hall para obter esses resultados
foi na ordem de mA.

Para um primeiro teste, foi escolhida uma altura da caneta em 15 cm, e variou-se o
volume depositado entre 1 mL e 5 mL. Os resultados obtidos sdo mostrados na figura 5.20 e na

tabela 5.5 a seguir.
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Figura 5.20: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNWs dispersos em etanol
a uma concentracao de 2 wt% com altura da caneta em 15 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Tabela 5.5: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNWs dispersos em etanol
a uma concentracao de 2 wt% com altura da caneta em 15 cm.

Volume (mL) Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)

1 1.05E3 93.40
2 6.50E1 87.05
3 1.32E1 81.20
4 7.65E0 73.10
5 5.43E0 71.21
ITO 1.0E1-3.0E1 (~ 2.0E1) >90.0

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Para essa altura de 15 cm, é facil perceber que as resisténcias de folha possuem valo-
res bem pequenos, sendo para os filmes de 1 mL a 5 mL, respectivamente, 1.05x 10% Ohm/sq,
6.50x10' Ohm/sq, 1.32x10' Ohm/sq, 7.65x10° Ohm/sq € 5.43x10° Ohm/sq. J4 as trans-
mitancias foram de 93.40%, 87.05%, 81.20%, 73.10% e 71.21%, respectivamente. Logo, para
altura em 15 cm os melhores filmes apresentaram um volume de 3 mL, com resisténcia de folha

de 1.32x 10! Ohm/sq e transmitancia em 81.20%.
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Assim, como para a altura da caneta em 15 cm foi possivel obter filmes com re-
sisténcias de folha e transmitancias comparaveis ao ITO, com o intuito de conseguir mais filmes
otimizados, foram feitos outros testes, variando a altura da caneta, aumentando 1 cm por vez.

Para uma altura da caneta em 16 cm, os resultados encontrados sao mostrados na figura

5.21 e na tabela 5.6 abaixo.

Figura 5.21: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNWs dispersos em etanol
a uma concentracao de 2 wt% com altura da caneta em 16 cm.
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Tabela 5.6: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNWs dispersos em etanol
a uma concentragdo de 2 wt% com altura da caneta em 16 cm.

A
H-H @

N
w- &=

Volume (ml)

g - -

Fonte: Figura elaborada pela propria autora.

Volume (mL) Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)
1 1.62E2 93.99
2 3.56E1 90.95
3 1.49E1 85.37
4 1.02E1 81.78
5 6.11E0 74.51
ITO 1.0E1—-3.0E1 (= 2.0E1) > 90.0

Ao comparar os resultados dos testes feitos com a caneta com a altura em 16 cm

Fonte: Tabela elaborada pela propria autora.
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com a altura em 15 cm, € possivel perceber que os resultados ja sio um pouco melhores, na
medida em que os valores de resisténcia de folha sdo um pouco menores, de 1.62x10? Ohm/sq,
3.56x10' Ohm/sq, 1.49x10! Ohm/sq, 1.02x10' Ohm/sq e 6.11x10° Ohm/sq, e os valores
ds transmitancias sao um poucos maiores, de 93.99%, 90.95%, 85.37%, 81.78%, e 74.51%,
respectivamente, para os filmes de 1 mL a 5 mL.

Agora, foram obtidos trés melhores filmes: o primeiro, com volume de 2 mL, com
resisténcia de folha de 3.56x 10! Ohm/sq e transmitincia de 90.95%; o segundo, com volume
de 3 mL, com resisténcia de folha de 1.49x 10! Ohm/sq e transmitincia de 85.37%; e o terceiro,
com volume de 4 mL, com resisténcia de folha de 1.02x 10! Ohm/sq e transmitancia de 81.78%.
Assim, o sistema com altura em 16 cm € bastante adequado para obter filmes otimizados de
AgNWs.

Da mesma maneira, com a altura em 17 cm, foram obtidos os seguintes resultados,

mostrados na figura 5.22 e na tabela 5.7.

Figura 5.22: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNWs dispersos em etanol
a uma concentracao de 2 wt% com altura da caneta em 17 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela propria autora.
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Tabela 5.7: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNW:s dispersos em etanol
a uma concentracao de 2 wt% com altura da caneta em 17 cm.

Volume (mL) Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)

1 1.39E3 96.68
2 4.05E1 91.82
3 1.53E1 86.81
4 9.09E0 82.15
5 5.93E0 75.41
ITO 1.0E1-3.0E1 (~ 2.0E1l) > 90.0

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Ja para os filmes com altura da caneta em 17 cm, os resultados foram bastante se-
melhantes com os resultados para a altura em 16 cm, e as resisténcias de folha variaram na
ordem de 10 Ohm/sq até 10° Ohm/sq, e as transmitincias variaram entre 96.68% e 75.41%,
sendo que apenas o filme com volume 5 mL teve uma transmitancia um pouco abaixo de 80%.
Dessa forma, foi possivel obter trés melhores filmes: o primeiro, com resisténcia de folha em
4.05x10! Ohm/sq e transmitancia de 91.82%; o segundo, com volume de 3 mL, de resisténcia
de folha em 1.53x 10" Ohm/sq e transmitancia de 86.31%; e o terceiro, com volume de 4 mL,
de resisténcia de folha em 9.09x 10° Ohm/sq e transmitancia de 82.15%. Com isso, a altura da
caneta em 17 cm mostrou ser o melhor sistema para obter filmes otimizados de AgNWs, pois
foi possivel obter bons filmes, com volumes que variaram entre 2 mL e 4 mL, com excelentes
valores tanto para as resisténcias de folha, quanto para as transmitancias, se comparado ao ITO.

Também foram feitos filmes com a caneta posicionada a uma distancia de 18 cm, e os

valores encontrados sdo mostrados na figura 5.23 e na tabela 5.8.
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Figura 5.23: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNWs dispersos em etanol
a uma concentracao de 2 wt% com altura da caneta em 18 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Tabela 5.8: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNWs dispersos em etanol
a uma concentragdo de 2 wt% com altura da caneta em 18 cm.

Volume (mL) Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)

1 1.53E3 95.99
2 5.29E1 92.10
3 1.67E1 87.71
4 1.18E1 83.24
5 8.02E0 78.91
ITO 1.0E1-3.0E1 (~ 2.0E1) >90.0

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Para os filmes com altura de 18 cm, as resisténcias de folha e as transmitincias também
mostraram valores satisfatérios, variando na ordem de 10> Ohm/sq até 10° Ohm/sq, e entre
95.99% e 78.91%, respectivamente. Logo, agora ha dois melhores filmes: o de volume de 3mL
com resisténcia de folha de 1.67x 10! Ohm/sq e transmitincia de 87.71%, e o filme com volume
de 4 mL com resisténcia de folha de 1.18x 10! Ohm/sq e transmitancia de 83.24%.

Finalmente, o dltimo teste foi feito para uma altura da caneta em 19 cm, e os resultados



5.6 Aplicacoes dos filmes finos em Eletronica Organica 95

obtidos sao mostrados na figura 5.24 e na tabela 5.9 a seguir.

Figura 5.24: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNWs dispersos em etanol
a uma concentracao de 2 wt% com altura da caneta em 19 cm.

100

2,4%10° — . —e— Filmes AgNWs (19cm)
AN \‘\_:Ms (t9em)] - 9o
96.94 f
2,1%10° - f
_ 93.86 L 80
> 89.73 f -
G 1,8x10° / 84.50 f L70 =
et 79.21 S
© <
£ 1,5x10° - 1 gs5E3 L 60 .©
2 e
3 1,2x10° - 50 8
8 g
2 9,0x10? 40 &
Q o
- 30
2 6,0%10% =
& 1.06E2 - 20
3,0,(102 _ / 2.51E1 1.43E1 9.68E0
Y * * * 10
0,0 4 * L *
T T 0
4 5

Volume (ml)

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Tabela 5.9: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes de AgNWs dispersos em etanol
a uma concentracao de 2 wt% com altura da caneta em 19 cm.

Volume (mL) Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)

1 1.85E3 96.94
2 1.06E2 93.86
3 2.51E1 89.73
4 1.43E1 84.50
5 9.68E0 79.21
ITO 1.0E1-3.0E1 (=~ 2.0El) > 90.0

Fonte: Tabela elaborada pela propria autora.

Ao analisar esses resultados, percebe-se que para todos os filmes, entre 1 mL e 5 mL, os
valores de transmitincia foram bastante satisfatorios, com quase todos os filmes apresentando
transmitancia acima de 80% (apenas o filme com volume de 5 mL ficou um pouco abaixo de
80%). J4 para as resisténcias de folha, os valores encontrados variam na ordem de 10*> Ohm/sq

até 10° Ohm/sq, que sdo também sdo resultados muito bons. Portanto, para a altura da caneta
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em 19 cm, existem também 2 melhores filmes comparaveis ao ITO: o filme com volume de 3
mL, com resisténcia de folha de 2.51x10! Ohm/sq e transmitincia de 89.73%, e o filme com
volume de 4 mL, com resisténcia de folha de 1.43x10' Ohm/sq e transmitancia de 84.50%.

Ao comparar o desempenho elétrico e Optico obtido para os filmes de AgNWs, €
possivel perceber que eles superam a maioria dos sistemas de AgNW relatados anteriormente,
conforme resumido na tabela 5.10 a seguir, demonstrando a eficicia dos parametros de deposi¢ao

otimizados para alcangar alta transparéncia e baixa resisténcia superficial.
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Tabela 5.10: Comparagdo entre filmes de AgNWs reportados na literatura e os obtidos neste

trabalho.

Material Rg (Ohm/sq) T (% a550 nm) Referéncia
AgNWs 1.53 x 10! 86.31 Este trabalho
AgNWs 3.3 x 10 85 [61]
AgNWs (1.7-2) x 10° 78-83 [72]
AgNWs (1.1-9.2) x 10° 75.2-92.6 [73]
AgNWs 3.8 x 10! 76.36 [85]
AgNWs 1.55 x 102 97.70 [175]
AgNWs 2.02 x 101 94.7 [176]
AgNWs 1.30 x 102 81 [177]
AgNWs 2.0 x 10! 81 [178]
AgNWs 8.6 x 10 88 [179]
AgNWs 4.6 x 10 68 [180]
AgNWs 3.0 x 10* 80 [181]
AgNWs 1.35 x 102 92 [182]
AgNWs 4.56 x 10° 89.8 [183]
AgNWs 6.0 x 10* 84.55 [184]
AgNWs 1.136 x 10! 81.6 [185]
AgNWs 1.4 x 10* 87 [186]
AgNWs  1.705 x 10! — 1.053 x 102 76.8-91.8 [187]
AgNWs 2.8 x 10° 85 [188]
AgNWs 2.5 x 10 90 [189]
AgNWs 1.1 x 10t 68 [190]
AgNWs 1.87 x 10 91.7 [191]
AgNWs 1.889 x 10! 85.96 [192]
AgNWs 3.3 x 10 92.7 [193]
AgNWs 4.7 x 10° 95.2 [194]
AgNWs 9.8 x 10° 88.3 [195]
AgNWs 1.0 x 10! 92.6 [196]
AgNWs 1.9 x 10° 73 [197]
AgNWs 2,009 x 10! — 3.5811 x 102 84.19 - 88.12 [198]
AgNWs 4.3 x 10! 89.5 [199]
AgNWs 8.32 x 10! 92.8 [200]
AgNWs 7.6 x 10! 81.4 [201]
AgNWs 2.75 x 10 91.07 [202]
AgNWs 1.02 x 10! 89.9 [203]

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.
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E possivel perceber entio que mesmo variando os parimetros na fabricagio dos filmes
de AgNWs, tais como o volume do coloide e a altura da caneta aerégrafo, apesar de nao apre-
sentarem uma aderéncia tdo boa quanto aos filmes de rHGO, foi possivel obter 11 melhores
filmes que se assemelham ao ITO [85], tanto em resisténcia de folha, quanto em transmitancia,

conforme mostra a proxima tabela 5.11.

Tabela 5.11: Melhores filmes de AgNWs dispersos em etanol a uma concentracao de 2 wt%,
com diferentes volumes do coloide e diferentes alturas da caneta aerdgrafo.

Melhores Filmes de AgNWs  Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)

Volume de 3 ml, altura de 15 cm 1.32E1 81.20
Volume de 2 ml, altura de 16 cm 3.56E1 90.95
Volume de 3 ml, altura de 16 cm 1.49E1 85.37
Volume de 4 ml, altura de 16 cm 1.02E1 81.78
Volume de 2 ml, altura de 17 cm 4.05E1 91.82
Volume de 3 ml, alturade 17 cm 1.53E1 86.81
Volume de 4 ml, altura de 17 cm 9.09E0 82.15
Volume de 3 ml, altura de 18 cm 1.67E1 87.71
Volume de 4 ml, altura de 18 cm 1.18E1 83.24
Volume de 3 ml, altura de 19 cm 2.51E1 89.73
Volume de 4 ml, altura de 19 cm 1.43E1 84.50
ITO 1.0E1-3.0E1 (=~ 2.0E1) > 90.0

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

A partir da selecdo dos melhores filmes de AgNWs, foram entdo analisadas outras
propriedades elétricas, que foram o nimero e a mobilidade de portadores de carga, que sdo

apresentados na tabela 5.12 a seguir:
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Tabela 5.12: Nimero de portadores e mobilidade de carga para os melhores filmes de AgNWs
dispersos em etanol a uma concentracio de 2 wt%, com diferentes volumes do coloide e dife-
rentes alturas da caneta aerdgrafo.

Melhores Filmes de AeNWs  Niuimero de portadores (/cm?) Mobilidade (cm?/Vs)

Volume de 3 ml, altura de 15 cm 1.89E+19 1.22E-1
Volume de 2 ml, altura de 16 cm 1.73E+18 6.50E-1
Volume de 3 ml, altura de 16 cm 1.58E+18 2.54E-1
Volume de 4 ml, altura de 16 cm 241E+17 8.17E-1
Volume de 2 ml, altura de 17 cm 9.02E+16 6.04E-1
Volume de 3 ml, alturade 17 cm 1.79E+18 1.12E-1
Volume de 4 ml, altura de 17 cm 2.99E+18 3.28E-1
Volume de 3 ml, altura de 18 cm 6.45E+17 5.31E-1
Volume de 4 ml, altura de 18 cm 3.67E+16 4.54E0
Volume de 3 ml, altura de 19 cm 4.68E+17 7.48E-1
Volume de 4 ml, altura de 19 cm 2.15E+18 4.18E-1

ITO 1.36E+16 3.84E+1

Fonte: Tabela elaborada pela propria autora.

Como era de se esperar, a prata por ser um material metalico que € conhecido por ser
um bom condutor elétrico, a concentracdo de portadores de carga é da mesma ordem ou de
até trés ordens de grandeza maiores que a do ITO. Porém, a mobilidade de carga nos filmes
finos € prejudicada pelo alto numero de interfaces e das condi¢des dessas superficies de con-
tato no emaranhamento dos fios que compde os filmes finos [70], [71], [72], [73], [74], [75],
[121]. Ainda ha poucas referéncias que se dedicam a discutir sobre esses parametros em fil-
mes de AgNWs, pois o foco das discussdes na sua maior parte estd relacionado a medida de
resisténcia de folha, logo, novos estudos ainda sdo necessarios para um melhor entendimento
desse comportamento elétrico. Além disso, € também de conhecimento comum que a aderéncia
de filmes de nanofios de prata sobre os mais variados substratos € baixa e ainda um problema a
ser superado [98], [99], [100], [101].

Entdo, com o objetivo de produzir filmes finos para uso como eletrodos para dispositi-

vos optoeletronicos, foi proposto neste trabalho o uso conjunto dos dois materiais aqui apresen-
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tados. O objetivo foi unir a alta aderéncia e flexibilidade dos filmes de rGO com as excelentes
caracteristicas elétricas, opticas e flexibilidade dos filmes de AgNWs para esse fim. Assim, na
secdo a seguir, foi feito um estudo onde houve a juncio desses dois interessantes nanomateri-
ais, de duas formas: 1) misturando ambos os nanomateriais ainda na fase liquida e em vérias
proporg¢des antes da deposicao dos filmes finos; e 2) deposicado de filmes finos em camadas, uma

vez com AgNWs/rHGO, e outra com rHGO/AgNWs, conforme serd apresentado na sequéncia.

Filmes hibridos de AgNWs e rHGO

Para os filmes hibridos, também foram feitos diversos testes. Para isso, foi escolhido
um volume total de 4 mL para todos os filmes, variando as propor¢des entre os coloides de
AgNWs e de rHGO. Com essas proporg¢des entao definidas, foram feitos trés tipos diferentes de
deposi¢cdes, conforme serd detalhado a seguir. Para todos os testes, a corrente elétrica utilizada
pelo equipamento de Efeito Hall para obter esses resultados foi na ordem de mA.

Para a primeira deposi¢ao, foi feita uma mistura liquida dos dois coloides, que foram
depositados com a caneta em uma altura em 18,5 cm, que € uma altura intermedidria as alturas
utilizadas para os melhores filmes de AgNWs e rHGO (17 cm e 20 cm, respectivamente), €
a temperatura na chapa aquecedora variou entre 90 °C e 130 °C, sendo ajustada conforme a
necessidade. As proporcdes escolhidas entre os coloides estdao apresentadas na tabela 5.13 a

seguir, € os resultados obtidos sao mostrados na figura 5.25 e na tabela 5.14.

Tabela 5.13: Proporcao dos coloides de AgNWs e rHGO escolhida para cada filme hibrido para
a deposi¢do da mistura liquida dos dois coloides.

Filme Hibrido Proporcao AgNWs/rHGO

Hibrido 1 90% de AgNWs (3,6 mL) para 10% de rHGO (0,4 mL)
Hibrido 2 80% de AgNWs (3,2 mL) para 20% de rHGO (0,8 mL)
Hibrido 3 70% de AgNWs (2,8 mL) para 30% de rHGO (1,2 mL)
Hibrido 4 60% de AgNWs (2,4 mL) para 40% de rHGO (1,6 mL)
Hibrido 5 50% de AgNWs (2,0 mL) para 50% de rHGO (2,0 mL)

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.
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Figura 5.25: Resisténcia de folha e transmitincia para os filmes hibridos da mistura dos coloides

de AgNWs e rHGO.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Tabela 5.14: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes hibridos da mistura dos coloides

de AgNWs e rHGO.

Volume de 4 mLL

Resisténcia de folha (Ohm/sq)

Transmitancia (%)

Hibrido 1 (90%/10%)

Hibrido 2 (80%/20%)

Hibrido 3 (70%/30%)

Hibrido 4 (60%/40%)

Hibrido 5 (50%/50%)
ITO

3.15E1

2.49E1

2.86E1

4.73E1

2.52E2
1.0E1-3.0E1 (=~ 2.0E1)

90.13
88.19
88.33
89.50
88.93
> 90.0

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Logo, para a deposi¢do utilizando a mistura dos dois coloides, foi possivel perce-

ber que todas as transmitancias estdo excelentes, variando em torno de 90% (entre 88.93% e

90.13%). Aqui é importante destacar o filmes Hibridos 1, 2 e 3, cujas resisténcias de folha sdo

de 3.15x10! Ohm/sq, 2.49x10' Ohm/sq e 2.86x10' Ohm/sq, e cujas transmitincias sdo de

90.13%, 88.19% e 88.33%, respectivamente, estdo muito proximas dos valores estabelecidos

para o ITO, que é de aproximadamente entre 1 x 10' Ohm/sq e 3x 10! Ohm/sq para a resisténcia
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de folha, e acima de 90% para a transmitancia. Entretanto, os filmes Hibridos 4 e 5 apresenta-
ram uma resisténcia de folha de 4.73x 10! Ohm/sq e 2.52x10? Ohm/sq, respectivamente, que
nao sao valores ruins, porém, se comparados também ao ITO, se tornam um pouco distantes do
objetivo desejado.

Para o segundo teste, foi feita uma deposi¢ao em 2 camadas: primeiramente foi depo-
sitada uma camada de AgNWs no substrato, com temperatura da chapa aquecedora em torno
de 90 °C a 100 °C, e o filme foi totalmente seco em outra chapa aquecedora a 100°C. Posteri-
ormente, com o filme ja seco, foi depositada uma camada de rHGO, com temperatura variando
entre 120 °C e 130 °C, e o filme foi colocado para secar, agora a 120 °C. A tabela 5.15 a se-
guir mostra o volume escolhido para cada camada de cada coloide, e os resultados obtidos sao

mostrados na figura 5.26 e na tabela 5.16.

Tabela 5.15: Volume escolhido dos coloides de AgNWs e de rHGO para cada filme hibrido para
a deposicdo em camadas do tipo AgNWs por baixo e rHGO por cima.

Filme Hibrido Volumes de AgNWs e de rHGO

Hibrido 6 3,6 mL de AgNWs e 0,4 mL de rHGO
Hibrido 7 3,2 mL de AgNWs e 0,8 mL de rHGO
Hibrido 8 2,8 mL de AgNWs e 1,2 mL de rHGO
Hibrido 9 2,4 mL de AgNWs e 1,6 mL de rHGO
Hibrido 10 2,0 mL de AgNWs e 2,0 mL de rHGO

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.
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Figura 5.26: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes hibridos com a deposi¢dao em
camadas AgNWs/rHGO.
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Tabela 5.16: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes hibridos com a deposi¢ao em
camadas AgNWs/rHGO.

Volume de 4 mL.  Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)

Hibrido 6 1.03E1 82.59
Hibrido 7 1.08E1 83.57
Hibrido 8 1.60E1 84.18
Hibrido 9 2.18E1 85.86
Hibrido 10 3.85E1 86.00

ITO 1.0E1-3.0E1 (~ 2.0E1) > 90.0

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora

Portanto, para a deposicao com uma camada de AgNW's depositados por baixo e rHGO

por cima, € possivel notar que todos os filmes sdo 6timos, e a maioria deles (Hibridos 6, 7, 8

e 9) possui resisténcia de folha menor que a do ITO (aproximadamente entre 1x10* Ohm/sq

e 3x10' Ohm/sq), que sdo de 1.03x10' Ohm/sq, 1.08 x10' Ohm/sq, 1.60x10! Ohm/sq e

2.18x10' Ohm/sq, sendo que apenas um deles (Hibrido 10) possui resisténcia de folha de

3.85x10' Ohm/sq, que é um valor um pouco maior que a do ITO. Porém, apesar de as trans-



5.6 Aplicacdes dos filmes finos em Eletronica Organica 104

mitancias serem um pouco menores que a do ITO, que € maior que 90%, todas estdo acima de
80%, variando entre 82.59% e 86.00%, que € um resultado satisfatério, o que caracteriza que
sao filmes realmente finos, homogéneos e transparentes.

Para o terceiro teste, também foi feita uma deposi¢cao em 2 camadas: agora, primei-
ramente foi depositado o rHGO no substrato com temperatura da chapa aquecedora variando
entre 120 °C e 130 °C, e este foi colocado para secar a 120 °C. Depois, foi depositada a outra
camada, de AgNWs, com temperatura variando entre 90 °C e 100 °C, e o filme foi seco a uma
temperatura de 100 °C. A tabela 5.17 a seguir mostra o volume escolhido para cada camada de

cada coloide, e os resultados obtidos sdo mostrados na figura 5.27 e na tabela 5.18.

Tabela 5.17: Volume escolhido dos coloides de AgN'Ws e de rHGO para cada filme hibrido para
a deposi¢cdo em camadas do tipo AgNWs por baixo e rHGO por cima.

Filme Hibrido Volumes de AgNWs e de rHGO

Hibrido 6 3,6 mL de AgNWs e 0,4 mL de rHGO
Hibrido 7 3,2 mL de AgNWs e 0,8 mL de rHGO
Hibrido 8 2,8 mL de AgNWs e 1,2 mL de rHGO
Hibrido 9 2,4 mL de AgNWs e 1,6 mL de rHGO
Hibrido 10 2,0 mL de AgNWs e 2,0 mL de rHGO

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.
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Figura 5.27: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes hibridos com a deposi¢dao em

camadas rHGO/AgNWs.
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Transmitancia (%)

Tabela 5.18: Resisténcia de folha e transmitancia para os filmes hibridos com a deposi¢ao em
camadas rHGO/AgNWs.

Volume de 4 mL.  Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)

Hibrido 11 1.56E1 84.63
Hibrido 12 2.16E1 85.65
Hibrido 13 3.22E1 86.67
Hibrido 14 4.92E1 88.25
Hibrido 15 1.35E2 88.07

ITO 1.0E1-3.0E1 (~ 2.0E1) > 90.0

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Finalmente, para a deposi¢ao em camadas com rHGO depositado por baixo e AgNWs

por cima, todos os filmes apresentaram boas transmitincias, acima de 80%, variando entre

84.63% e 88.07%, que sao valores muito bons, se comparados ao valor do ITO (acima de 90%).

Os trés filmes com maior concentracdo de AgNWs (Hibridos 11, 12 e 13) possuem resisténcias

de folha menores ou proximas a do ITO (que € entre 1x 10! Ohm/sq e 3x 10! Ohm/sq), de 1.56

x 10! Ohm/sq, 2.16x10* Ohm/sq e 3.22x10' Ohm/sq, respectivamente , enquanto os filmes
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com maior concentracdo de rHGO (Hibridos 14 e 15) apresentam resisténcias de folha um pouco
maiores, de 4.92x 10! Ohm/sq e 1.35x10? Ohm/sq, o que ainda representa um resultado muito
bom, se for feita uma comparacdo com os filmes de rtHGO apenas, que possuem resisténcia de
folha na ordem de 103.

A tabela 5.19 abaixo mostra uma comparagdo detalhada dos resultados obtidos para
os filmes hibridos com dados publicados anteriormente, ressaltando a qualidade e a relevancia

tecnoldgica dos materiais produzidos.

Tabela 5.19: Comparagdo entre filmes hibridos de AgNWs e rGO reportados na literatura e os
obtidos neste trabalho.

Material Rg (Ohm/sq) T (% a550nm) Referéncia

Hibrido (Mistura AgNWs-rHGO) 2.49 x 10° 88.19 Este trabalho

Hibrido (Camadas AgNWs/rHGO) 1.08 x 10! 83.57 Este trabalho

Hibrido (Camadas rHGO/AgNWs) 2.16 x 10* 85.65 Este trabalho
Hibrido (AgNWs/rGO) 1.73 x 10! - 2.045 x 102 92-97.7 [82]
Hibrido (AgNWs/rGO) 1.533 x 10* 80.1 [84]
Hibrido (AgNWs/rGO) 2.73 x 10! 71.79 [85]
Hibrido (AgNWs/rGO) 2.7 x 10! 78.2 [86]
Hibrido (rGO/AgNWs) 2.5 x 10! 87.6 [87]
Hibrido (AgNW/rGO) 3.2 x 10! 87 [199]
Hibrido (AgNWs/rGO) 5.3 x 10° 64.9 [204]
Hibrido (AgNW @rGO) 3.3 x 10° 91.1 [205]
Hibrido (AgNWs/rGO) 2.5 x 10! 94.68 [206]
Hibrido (AgNW/rGO) 8 x 10° 86.2 [207]
Hibrido (rGO/AgNWs) 8.386 x 10! 91.488 [208]
Hibrido (AgNWs/r-GO) 7 x 10° 82 [209]
Hibrido (R(nGO)/AgNW) 1.75 x 10* 85-92 [210]
Hibrido (rGO/SNWs) 7.0 x 10! 80 [211]
Hibrido (UL-GO/AgNW) (1.3-4.8) x 10* 71.9-91.2 [212]

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Sendo assim, € possivel observar que foram obtidos filmes hibridos de AgNWs e rHGO

que possuem resisténcias de folha e transmitancias comparaveis ao ITO, utilizando diferentes
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proporg¢des entre os coloides e diferentes tipos de deposicoes, conforme € resumido na tabela

5.20 a seguir.

Tabela 5.20: Resisténcia de folha e transmitancia para os melhores filmes hibridos de AgNWs
e THGO, com diferentes propor¢des entre os coloides e diferentes tipos de deposi¢ao.

Melhores Filmes Hibridos Resisténcia de folha (Ohm/sq) Transmitancia (%)

Hibrido 1 3.15E1 90.13
Hibrido 2 2.49E1 88.19
Hibrido 3 2.86E1 88.33
Hibrido 6 1.03E1 82.59
Hibrido 7 1.08E1 83.57
Hibrido 8 1.60E1 84.18
Hibrido 9 2.18E1 85.86
Hibrido 11 1.56E1 84.63
Hibrido 12 2.16E1 85.65
Hibrido 13 3.22E1 86.67

ITO 1.0E1-3.0El (= 2.0E1) > 90.0

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

A partir desses resultados obtidos para os melhores filmes hibridos, foram entdo ana-
lisados o nimero e a mobilidade de portadores de carga, que sao apresentados na tabela 5.21 a

seguir.
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Tabela 5.21: Nimero de portadores e mobilidade de carga para os melhores filmes hibridos de
AgNWs e rHGO, com diferentes propor¢des entre os coloides e diferentes tipos de deposi¢ao.

Melhores Filmes Hibridos Numero de portadores (/cm?) Mobilidade (cm?/Vs)

Hibrido 1 4.7TTE+16 4.71E0
Hibrido 2 8.90E+18 4.18E-1
Hibrido 3 2.45E+17 2.31E-1
Hibrido 6 5.92E+18 2.18E0
Hibrido 7 2.55E+17 8.79E-1
Hibrido 8 2.07E+17 2.82E0
Hibrido 9 1.94E+16 1.85E0
Hibrido 11 5.48E+17 1.28E0
Hibrido 12 2.23E+18 9.88E-1
Hibrido 13 8.64E+16 2.87E0

ITO 1.36E+16 3.84E+1

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Ao analisar os resultados obtidos para esses filmes hibridos, que estdo apresentados
nas tabelas acima, € possivel notar que existem algumas diferencas. Para a primeira deposi¢ao
que foi realizada, que foi a mistura dos coloides de AgNWs e rHGO, os trés filmes Hibridos (1,2
e 3) otimizados apresentam valores de resisténcia de folha e de transmitincia muito proximos
aos do ITO, o que mostra que essa € a melhor deposi¢ao escolhida. Ja para o segundo tipo
de deposicdo, que foi em camadas de AgNWs/rHGO, os quatro filmes Hibridos (6, 7, 8 € 9)
otimizados possuem uma vantagem de apresentarem resisténcias de folha um pouco menores
se comparadas a primeira deposi¢c@o, no entanto, a desvantagem € que as transmitancias sio um
pouco menores. Por ultimo, para o terceiro tipo de deposi¢do utilizada, que foi também em
camadas, mas de rHGO/AgNWs, os trés filmes Hibridos (11, 12 e 13) otimizados apresenta-
ram transmitancias e resisténcias de folha com valores intermedidrios aos encontrados para os
outros dois tipos de deposi¢do, o que sdo resultados 6timos também. Como era esperado, do
ponto de vista da mobilidade e do niimero de portadores de cargas, os filmes hibridos otimizados

apresentaram valores mais proximos aqueles dos filmes de AgNWs puros, o que € justificado
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devido a alta concentracao destes com relacdo ao rHGO. Porém, se for feita uma comparagdo da
mobilidade nos filmes de AgNWs com os filmes hibridos, é evidente que houve uma melhora,
pois alguns filmes hibridos possuem uma mobilidade na ordem de 10° ¢cm?/Vs. Alguns traba-
lhos na literatura ja sugerem porque ocorre esse aumento, mostrando que nos filmes hibridos
pode ocorrer uma sobreposi¢ao de AgNWs, que podem criar caminhos de conducdo de elétrons
através das folhas do GO [213].

Por fim, ao término de todas as medidas necessarias nos filmes produzidos, foram
reproduzidos alguns filmes para fazer imagens de MEV com o intuito de fazer uma anélise da
aderéncia desses filmes no substrato. Para isso, foram escolhidos 5 filmes: um de rtHGO, um de
AgNWs e um hibrido para cada uma das 3 deposi¢des feitas. Foi feito entdo um teste simples
padronizado: na metade de cada filme, foi colada uma fita comercial do tipo Kapton poliamida.
Cada filme foi levado em uma prensa durante 2 minutos, todos sob a mesma pressdo. Apos
isso, a fita foi retirada de maneira cautelosa, sempre da extremidade para o centro do filme.
Ao retirar a fita, ndo foi possivel perceber mudancgas a olho nu nas superficies dos filmes. Por
isso, todos esses filmes foram entao levados no Microscépio Eletronico de Varredura, e tiveram
que ser a priori metalizados com ouro, pois o vidro € um material isolante, o que dificulta a
visualizacdo das imagens. Todas as imagens foram feitas com o equipamento operando em
alto vdcuo, com pressdo entre 107° ¢ 10~% mbar e energia de 20000 kV. Em todas as imagens
€ possivel visualizar algumas sujeiras no substrato, tendo em vista que mesmo armazenados
em um ambiente inerte até o momento de realizar as medidas, esses filmes estdo sujeitos a
contaminagdes do ambiente, como poeira e até mesmo alguma sujeira que pode estar presente
na caneta aerografo no momento das deposicoes e nas pingas durante sua manipulacgao.

A figura 5.28 a seguir mostra as imagens obtidas para os filmes antes do teste de

aderéncia.
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Figura 5.28: Imagens de MEV para os filmes de rtHGO, AgNWs e hibridos 1, 6 e 11 antes do
teste de aderéncia. Parte central do filme (a) de tHGO. (b) de AgNWs. (¢) Hibrido 1 (mistura
dos coloides de AgNWs e rHGO). (d) Hibrido 6 (deposi¢do em camadas do tipo AgNWs por
baixo e rHGO por cima). (e) Hibrido 11 (deposi¢cdo em camadas do tipo rHGO por baixo e
AgNWs por cima).

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Para os filmes de rHGO, de AgNWs e hibridos 1, 6 e 11 em que foi feito o teste de

aderéncia, as imagens obtidas sdo mostradas na figura 5.29 a seguir.
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Figura 5.29: Imagens de MEV para os filmes de rHGO, de AgNWs e hibridos 1, 6 e 11 apds o
teste de aderéncia. Parte central do filme (a) de tHGO. (b) de AgNWs. (¢) Hibrido 1 (mistura
dos coloides de AgNWs e rHGO). (d) Hibrido 6 (deposi¢do em camadas do tipo AgNWs por
baixo e rHGO por cima). (e) Hibrido 11 (deposicdo em camadas do tipo rHGO por baixo e
AgNWs por cima).

Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Para todos os filmes das imagens da figura 5.29, a metade superior dos filmes ndo
foi colada com a fita, enquanto a metade inferior foi colada com a fita e, para todos eles, ndao
foi possivel perceber com nitidez a divisdo das duas regides na parte central do filme. Para o
filme de rHGO, € possivel notar que a quantidade de GO nas duas regides nao foi alterada, o que
comprova a excelente aderéncia desse nanomaterial no substrato, corroborando com a literatura.
Para o filme de AgNWs, também nao € possivel notar grandes alteracdes no filme em que foi
colada a fita, o que confirma mais uma vez a qualidade dos nanofios produzidos neste trabalho,
que apresentam uma boa aderéncia ao substrato utilizado. Por fim, para os filmes hibridos 1
(mistura dos coloides), 6 (deposi¢cdo em camadas do tipo AgNWs/rHGO) e 11 (deposicao em
camadas do tipo rTHGO/AgNWs), a partir da comparagdo entre a regido superior do filme na
qual ndo foi colada a fita, com a regido inferior em que foi colada a fita, € possivel perceber que
a quantidade de material depositado no substrato foi mantida, logo, mesmo apds colar a fita nao

houve perda de material no filme, o que indica uma excelente aderéncia ao substrato.
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Pode-se, pois, perceber que independentemente do tipo de deposicao feita, os filmes
hibridos de AgNWs e rHGO apresentam uma excelente aderéncia ao substrato e propriedades
elétricas e Opticas que podem ser comparadas ao ITO. Entretanto, por mais que as diferencas
entre os resultados das trés deposi¢cdes escolhidas sejam muito pequenas,

a deposi¢ao em camadas do tipo AgNWs/rHGO foi a que se apresentou mais interes-
sante neste trabalho, pois os filmes hibridos otimizados apresentaram uma excelente aderéncia
ao substrato, tendo como resultados de resisténcia de folha de 1.03x10' Ohm/sq,1.08x 10"
Ohm/sq, 1.60x 10! Ohm/sq e 2.18 x 10! Ohm/sq, e transmitancias de 82.59%, 83.57%, 84.18%

e 85.86%, respectivamente, que sdo realmente valores bem proximos aos do ITO.

5.6.2 Figuras de Mérito (FoM)

A figura de mérito (FoM) € um parametro utilizado para avaliar a qualidade de filmes
finos, levando em conta dois aspectos fundamentais: a alta transparéncia e a baixa resisténcia
de folha. A relacdo entre resisténcia de folha e transmitancia ja foi amplamente estudada, de-
monstrando que esses dois parametros estdo interligados e dependem da resposta dos elétrons
a campos elétricos. Essa resposta pode ocorrer tanto em campos elétricos estdticos, associa-
dos a tensdes continuas (DC), que influenciam a condutividade elétrica do material, quanto em
campos elétricos dinamicos, associados a tensdes alternadas (OP), que afetam a interacdo do
material com a luz [214]. Além disso, a resisténcia de folha ([?,) € determinada pela condutivi-

dade elétrica tridimensional do material (o), de acordo com uma relagdo do tipo:

R, = (topc)™" (5.1)

onde ¢ representa a espessura do filme. A transmitincia (7') é controlada pela conduti-

vidade 6ptica (opp) por:

Z —2
T = (1 + 7%0—0;,) (5.2)

onde Zy = ,/ ;—% = 377 € a impedancia do espaco livre [215]. Podemos combinar as

equacdes 5.1 e 5.2, eliminando ¢, para obter uma relacdo entre 7' e R, para um filme condutor:
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Zy oop\
T=(1 0 . Zor 53
( - 2Rs UDC) ( )

A relagdo entre a transmitancia ('I') e a resisténcia de folha (R;) é controlada pela razao
das condutividades opcjop = Z%}f, ou seja, pela comparacdo entre a condutividade elétrica direta
(ope) e a condutividade Optica (0pp) do material. Este parametro, opciop, pode ser utilizado
como um fator de mérito (FoM), ou seja, como um indicador para classificar o material de
acordo com suas propriedades desejadas, como alta transparéncia (alta transmitancia 7") e baixa
resisténcia de folha (alto valor de condutividade). Quando o valor de opcjop € alto, o material
apresenta as caracteristicas desejadas de alta transmitancia e alta condutividade, o que € ideal
para filmes finos utilizados em dispositivos eletronicos transparentes. Ao analisar a equagdo 5.3
da transmitancia, € possivel isolar opp/pc, revelando que a razdo entre as condutividades pode

ser expressa pela equagdo:

Zy
2R, <T*% — 1)

FoM = ODC/OP — (54)

Com a equagdo 5.4, é possivel obter experimentalmente os valores de 7" e R, e, assim,
calcular os valores para a figura de mérito (FoM), classificando os filmes finos.

Quando o spray € posicionado a uma altura “h” acima da superficie do filme, fixando-
se o angulo maximo de deposi¢do do spray (devido ao padrao conico de dispersao do spray),
e considerando-se que a taxa de fluxo de volume depositado é constante, observa-se que a
espessura do filme apresenta uma relacao linear com o volume depositado. Isso ocorre porque a
quantidade de material depositado sobre a superficie do filme € proporcional ao volume de spray
aplicado, determinando diretamente a espessura do filme formado. A equag@o que descreve essa

relagcdo € dada por:

Vo~ m (tan(a)h)* ¢ (5.5)

Portanto, o volume inicial de deposi¢cdo € proporcional a espessura final do filme.

Como 7' e R, sdo fungdes ndo lineares do volume, e considerando que:

Ry=ay (Vo)™ (5.6)
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T =a+ay(Vy) ™ (5.7)

obtém-se de forma genérica as transmitancias como uma fun¢do da resisténcia de folha,
na forma 7' = T'(R;) [216]. Usando o volume como pardmetro e substituindo a equagdo 5.6 na
equacdo 5.7, chega-se a:
R\ " .
T(Rs) =a+ ay (—) =a+b(Ry) (5.8)

3]
onde os parametros a, b e ¢ serdo ajustados com base nos dados experimentais.
As figuras 5.30 a 5.38 a seguir mostram as correlagdes 7' — R, experimentais € ajus-
tadas. As linhas continuas correspondem ao modelo ajustado e os simbolos preenchidos repre-

sentam os dados experimentais de FoM obtidos usando a equagdo 5.4.

Figura 5.30: Grafico para a transmitancia Optica versus resisténcia de folha para os filmes de
rHGO produzidos com altura da caneta em 20 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela propria autora.
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Figura 5.31: Gréfico para a transmitancia Optica versus resisténcia de folha para os filmes de
AgNWs produzidos com altura da caneta em 15 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Figura 5.32: Grafico para a transmitancia Optica versus resisténcia de folha para os filmes de
AgNWs produzidos com altura da caneta em 16 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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Figura 5.33: Grafico para a transmitancia Optica versus resisténcia de folha para os filmes de
AgNWs produzidos com altura da caneta em 17 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Figura 5.34: Gréfico para a transmitancia Optica versus resisténcia de folha para os filmes de
AgNWs produzidos com altura da caneta em 18 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela propria autora.
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Figura 5.35: Grafico para a transmitancia Optica versus resisténcia de folha para os filmes de
AgNWs produzidos com altura da caneta em 19 cm.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Figura 5.36: Grafico para a transmitancia Optica versus resisténcia de folha para os filmes
hibridos produzidos com mistura dos coloides de AgNWs e rHGO .
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.



5.6 Aplicacdes dos filmes finos em Eletronica Organica 118

Figura 5.37: Grafico para a transmitancia Optica versus resisténcia de folha para os filmes
hibridos produzidos com a deposi¢ao em camadas AgNWs/rHGO .
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Figura 5.38: Grafico para a transmitancia Optica versus resisténcia de folha para os filmes
hibridos produzidos com a deposi¢ao em camadas rHGO/AgNWs.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Ap6s esse ajuste, utilizando métodos de minimos quadrados, a equagdo 5.4 da FoM foi
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escrita em funcao da transmitincia 7', para fins de comparacao entre os diferentes tipos de filmes
produzidos. Os graficos das figuras 5.39 a 5.41 a seguir mostram os valores de ooppc em fungdo
de T'. Os pontos preenchidos correspondem aos dados experimentais calculados diretamente a
partir da equagdo 5.4, enquanto as linhas sélidas s@o obtidas por meio do ajuste dos parametros

da equacido 5.8 e, consequentemente, calculadas utilizando a equagdo 5.9 seguinte:

Zo
9" @

FoM = opciop = (5.9

Sl

2((

Figura 5.39: Figura de Mérito versus transmitancia Optica para os filmes de rtHGO produzidos.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
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Figura 5.40: Figura de Mérito versus transmitancia 6ptica para os filmes de AgNWs produzidos.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.

Figura 5.41: Figura de Mérito versus transmitancia Optica para os filmes Hibridos produzidos.
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Fonte: Figura elaborada pela prépria autora.
O padrio minimo da indudstria para materiais alternativos ao ITO estabelece que a

resisténcia de folha deve ser inferior a Ry < 100 Ohm/sq, enquanto a transmitancia no espectro

visivel deve ser superior a 7' > 90%. Com base na equagdo 5.9, essa exigéncia corresponde a
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uma razao opcyop superior a 35 [85], [214].

Os filmes de rHGO otimizados apresentaram uma razao opcop de 0.44, obtida para
uma altura de deposi¢do de 20 cm e um volume de 4 mL, resultando em R, = 3.73 x 103
Ohm/sqe T = 80.3%, que é um valor bem abaixo do limite industrial. Esse valor estd de acordo
com relatos da literatura que indicam que redes baseadas em rGO raramente excedem opc/op
de aproximadamente 0.7 [214]. Embora esses filmes apresentem alta transparéncia optica, sua
condutividade elétrica limitada exige melhorias adicionais para atender aos padrdes comerciais,
0 que justifica a incorporag@o de nanofios metélicos para melhorar o transporte de carga.

Os filmes de AgNWs otimizados demonstraram um desempenho significativamente
superior, com uma razao opcop de 168.24. Para esse caso, a deposicdo ocorreu a uma altura
de 17 cm, com um volume de 3 mL, resultando em R, = 1.53 x 10! Ohm/sq e T' = 86.31%.
A menor resisténcia de folha aliada a elevada transmitancia sugere que esses filmes possuem
um excelente equilibrio entre condutividade elétrica e transparéncia Optica, tornando-se uma
alternativa altamente vidvel para aplicacOes em eletrodos transparentes.

Nos filmes hibridos, nos quais AgNWs e rHGO foram depositados em camadas alter-
nadas, a razdo opcjop alcangou um valor ainda maior, de 186.40. Esse resultado foi obtido para
deposi¢des em camadas com alturas de 17 cm e 20 cm e um volume de 4 mL, produzindo filmes
com R, = 1.08 x 10! Ohm/sq e T' = 83.57%. A melhora no desempenho pode ser atribuida
a elevada concentracdo de AgNWs nesses filmes, que contribui para uma maior condutividade
elétrica, enquanto a presenca de rHGO pode atuar na estabilidade estrutural e na modulacao das
propriedades Opticas.

Notavelmente, embora os filmes de AgNWs ja alcancem valores de FOM comparaveis
ao ITO comercial opcjop =~ 174 [178], [217], o desempenho superior dos filmes hibridos indica
que a combinag¢do dos dois materiais pode ser uma abordagem promissora para aplicacdes que
exigem um equilibrio otimizado entre transparéncia e condutividade elétrica.

A tabela 5.22 a seguir apresenta os valores de resisténcia de folha, transmitancia e
figura de mérito de outros trabalhos da literatura envolvendo eletrodos condutores transparentes

produzidos a partir de rGO e AgNWs.
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Tabela 5.22: Comparacdo de materiais, resisténcia de folha (Ry), transmitancia a 550 nm (T) e
figura de mérito (FOM) entre este trabalho e dados da literatura.

Material Rs (Ohm/sq) T (% a550nm) FOM (Ohm~') Referéncia
rHGO 3.73 x 103 80.3 0.44 Este trabalho
rGO 1.5 x 103 75 0.81 [218]
AgNWs 1.53 x 10! 86.31 168.24 Este trabalho
AgNWs 3.3 x 10! 85 75-350 [61]
AgNWs (1.1-9.2) x 10° 75.2-92.6 300 [73]
AgNWs 27.3 71.79 38 [85]
AgNWs 2.02 x 10! 94.7 338 [176]
AgNWs 2.0 x 10! 81 84.81 [178]
AgNWs 6.0 x 10! 84.55 35.8 [184]
AgNWs 1.1 x 10t 68 82 [190]
AgNWs 1.87 x 101 91.7 228 [191]
AgNWs 1.889 x 10! 85.96 126.99 [192]
AgNWs 3.3 x 10* 92.7 118 [193]
AgNWs 4.7 x 10° 952 1210 [194]
AgNWs 9.8 x 10° 88.3 317.1 [195]
AgNWs 1.0 x 10t 92.6 400 [196]
AgNWs 1.9 x 10° 73 136 [197]
AgNWs 2.009 x 101 84.19 104.42 [198]
AgNWs 4.3 x 10 89.5 4.9 [199]
AgNWs 8.32 x 10! 92.8 114.93 [200]
AgNWs 7.6 x 10! 81.4 24.50 [201]
AgNWs 2.75 x 10! 91.07 143.99 [202]
AgNWs 1.02 x 10! 89.9 339 [203]
AgNWs/tHGO 1.08 x 10! 83.57 186.4 Este trabalho
AgNWs/rGO 2.73 x 10! 71.79 38 [85]
AgNW/rGO 3.2 x 10 87 6.6 [199]
AgNWs/rGO 5.3 x 10° 64.9 190 [204]
rGO/AgNWs 8.386 x 101 91.488 49.418 [208]

Fonte: Tabela elaborada pela prépria autora.

Os resultados obtidos neste trabalho superam a maior parte dos dados reportados na li-

teratura, particularmente em termos de menor resisténcia de folha, maior transmitancia ou FOM
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superior. Todos os dados experimentais e os valores dos pardmetros ajustados a, b e c estdo ar-
mazenados nas bases de dados em formatos de tabela e foram analisados utilizando cddigo
proprietério, desenvolvido na linguagem de programacao Python, utilizando a plataforma Go-
ogle Colab. Este codigo estd no formato de notebook ipython. Essa informacao possivelmente
serd depositada em uma plataforma aberta para andlise futura, que podera ser utilizada para

célculos de figuras de mérito no futuro.
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6 Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho apresentou a sintese e caracterizacdo de dois nanomateriais — o Oxido
de Grafeno reduzido rico em grupos Hidroxila (rHGO) e os Nanofios de Prata (AgNWs) —
a partir dos quais foram produzidos eletrodos condutores transparentes (TCEs). Inicialmente,
filmes individuais de tHGO e AgNWs foram obtidos e avaliados; posteriormente, com base
no desempenho isolado de cada material, foram preparados filmes hibridos de AgNWs/rHGO
em diferentes concentragdes e por distintos métodos de deposi¢ao. Tanto os filmes individuais
quanto os hibridos apresentaram resultados coerentes com o esperado e alinhados aos dados
reportados na literatura.

A integracdo decorrente da combinacdo complementar entre a elevada condutividade
elétrica dos AgNWs e a estabilidade mecénica e quimica do tHGO resultou em TCEs hibridos
de alto desempenho, alcancando resisténcia de folha de 1,08 x 10! Ohm/sq e transmitincia
Optica de 83,57% a 550 nm. Esses valores superam aqueles obtidos para filmes individuais e se
aproximam — ou até excedem, em alguns aspectos — as métricas do Oxido de Indio e Estanho
(ITO), principal material comercial utilizado atualmente. A figura de mérito calculada (FoM =
186.40) confirma o excelente equilibrio entre transparéncia e condutividade, posicionando os
filmes hibridos deste trabalho entre os mais eficientes ja relatados. Além disso, a deposi¢ao por
pulverizagdo demonstrou ser um método simples, escaldvel e de baixo custo, garantindo filmes
uniformes e com bom controle de espessura e composicao.

Assim, os resultados evidenciam que € possivel fabricar filmes hibridos que simul-
taneamente apresentam elevada condutividade, alta transmitincia, baixa resisténcia de folha e
boa aderéncia ao substrato, consolidando sua viabilidade como alternativa sustentavel, flexivel
e economicamente atrativa ao ITO. A perspectiva futura indica que esses TCEs podem ser apli-
cados em substratos flexiveis para a fabricacao de dispositivos organicos dobraveis, ampliando
significativamente o potencial tecnoldgico dessa arquitetura hibrida. Ademais, o trabalho in-
troduz ao Grupo Nano da UFJF um novo nanomaterial estratégico — os nanofios de prata —
cuja rota de sintese, recente e promissora, abre caminho para investigacdes de ponta e novas

aplicagdes dentro da Eletronica Organica.
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