UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA JULIO DE MESQUITA FILHO
INSTITUTO DE QUIMICA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALI'TICA, FISICO-QUIMICAE
INORGANICA

Heloisa de Souza Camilo

Sintese de nanofios de prata pelo método poliol

Araraquara
2021



Heloisa de Souza Camilo

Sintese de nanofios de prata pelo método poliol

Trabalho de conclusdo de curso apresentado ao
Instituto de Quimica, UNESP, como parte dos
requisitos para obtencdo do grau de bacharel em
Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Sidney José Lima Ribeiro

Coorientadores: Dr. Mauricio Cavicchioli e Prof.
Dr. Cristiano Legnani

Araraquara
2021



HELOISA DE SOUZA CAMILO

Sintese de nanofios de prata pelo método poliol

Trabalho de conclusdo de curso apresentado ao
Instituto de Quimica, UNESP, como parte dos
requisitos para obtencdo do grau de bacharel em
Quimica.

Araraquara, 02 de margo de 2021

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Sidney José Lima Ribeiro (Orientador)
Instituto de Quimica - UNESP, Araraquara — SP

Prof. Dr. Marcelo Nalin
Instituto de Quimica - UNESP, Araraquara — SP

) ) |
4 / o | .
f(ﬁ‘na n Di%/w‘w/ oA Tanian

Dr. Renan Lira de Farias
Instituto de Quimica - UNESP, Araraquara — SP



Resumo

Com o desenvolvimento de novos dispositivos optoeletronicos flexiveis, como OLEDs
e células solares, ha a necessidade de substituir o 6xido de indio e estanho (ITO) como eletrodo
transparente, pois ele é quebradico, ndo mantendo a sua condutividade quando flexionado. O
estudo de novos eletrodos condutores, transparentes e flexiveis, estimulou o avanco da sintese
de nanofios de prata para fazer filmes condutores que substituam o ITO. Os nanofios de prata
sintetizados pelo método poliol possuem a vantagem de poderem ser produzidos em larga
escala. Porém, as suas dimensdes precisam ser controladas de forma que os nanofios
sintetizados tenham uma razdo de aspecto alto (razdo entre comprimento e diametro), ja que
nanofios com comprimentos longos e diametros pequenos mostram ter propriedades tanto
condutoras como transparentes na regido da luz visivel. Para tanto, se faz necessario entender
0 mecanismo de sintese e os diferentes parametros do processo poliol que influenciam a
morfologia final dos nanofios, como a razdo molar entre o polimero poli(N-vinilpirrolidona),
chamado de PVP, e o precursor de ions prata, AQNOs. Neste trabalho, foram feitas duas sinteses
de nanofios de prata pelo método poliol; na primeira foi utilizando uma razdo molar entre
AgNOs e PVP de 0,58, e, na segunda, de 0,83. As nanoestruturas sintetizadas foram
caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram feitos dois filmes com
os nanofios da primeira sintese, o primeiro com concentracdo de nanofios de 3,8 mg/mL e, 0
segundo, com 1,9 mg/mL. O desempenho dos filmes em relacdo a condutividade elétrica e
transparéncia foram caracterizados através das medicGes da resisténcia de folha e da
transmitancia em 550 nm. As resisténcias de folha dos filmes tiveram valores de
aproximadamente 10 Q/quadrado, porém a transmitancia obtida foi de 57% para o primeiro
filme e de 66,8% para 0 segundo. Estes valores de transmitancia estdo aquém do necessario
para o filme ser transparente, apesar de a resisténcia de folha ser tdo baixa quanto a do ITO.

Palavras-chaves: Nanotecnologia, Nanofios de prata, Processo poliol



Abstract

With the development of new flexible optoelectronic devices, such as OLEDs and solar
cells, there is a need to replace indium tin oxide (ITO) as a transparent electrode, as it is brittle,
not maintaining its conductivity when flexed. The study of new conductive and transparent
electrodes that are also flexible, stimulated the advancement of the synthesis of silver nanowires
to make conductive films that replace ITO. Silver nanowires synthesized by the polyol method
have the advantage that they can be made on a large scale. However, their dimensions need to
be controlled so that the synthesized nanowires have a high aspect ratio (length to diameter
ratio), since nanowires with long lengths and small diameters have both conductive and
transparent properties, in the region of visible light. Therefore, it is necessary to understand the
synthesis mechanism and the different parameters of the polyol process that influence the final
morphology of the nanowires, such as the molar ratio between the poly(N-vinylpyrrolidone),
called PVP, and the precursor of silver ions, AgNOa. In this work, two syntheses of silver
nanowires were made by the polyol method; in the first, a molar ratio between AgNOs and PVP
was 0.58, and in the second, 0.83. The synthesized nanostructures were characterized by
scanning electron microscopy (SEM). Two films were made with the nanowires of the first
synthesis, the first with a concentration of nanowires of 3.8 mg/mLand the second with 1.9
mg/mL. The performance of the films in relation to conductivity and transparency were
characterized by measuring sheet resistance and transmittance at 550 nm. The sheet resistances
of the films had a value of approximately 10 Q / square, and the transmittance obtained was
57% for the first film, and 66.8% for the second. These transmittance values are below what is
necessary for the film to be transparente, although the sheet resistance is comparable to that of
the ITO.

Keywords: Nanotechnology, Silver nanowires, Polyol process
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1. Introducéo

1.1.  Nanotecnologia e nanofios de prata

Um dos temas centrais da nanotecnologia é o desenvolvimento de nanoestruturas com
formas e tamanhos controlados, de forma a serem aplicadas em dispositivos com diversas
finalidades como, por exemplo, na catalise, em areas bioldgicas e na fotbnica (BAYDA, et al.,
2020). Para tanto, duas abordagens diferentes de sintese de nanoestruturas tém sido utilizadas,
cada uma delas descreve diferentes possibilidades: a abordagem top-down e a bottom-up. A
primeira consiste em “quebrar’” o material em nanoparticulas, podendo-se utilizar, por exemplo,
a nanolitografia (muito utilizado na industria eletrdnica para fazer nanochips). A segunda
abordagem, chamada bottom-up, é aquela em que, através de métodos fisicos ou quimicos, 0s
atomos e/ou moléculas se juntam para formar uma estrutura nanométrica. A sintese quimica em
solucdo é capaz de fornecer nanoparticulas com diferentes morfologias, que estéo representadas
na figura 1. Isso ocorre porque moléculas que ajudam a moldar a nanoestrutura podem ser
adicionadas em solugdo (BAYDA, et al., 2020).

Figura 1 — Exemplos de nanoestruturas de prata com diversas morfologias
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Fonte: ZHANG, et al., 2017

A prata é um metal nobre de nimero atdmico 47, massa molar 107,87 g.mol*, e

possui a maior condutividade elétrica dentre todos os metais, seguido do cobre e do ouro. Na



temperatura de 300K, a condutividade elétrica da prata é igual a 6,139 x 10’ (Q.m)%, a do cobre
5,797 x 10’ (Q.m)*, enquanto a do ouro € 4,403 x 10’ (Q.m)* (CRC Handbook of Chemistry
and Physics, 2017). Portanto, a prata possui aplicacdes eletronicas vantajosas, que podem ser
ajustadas ou aprimoradas por meio do controle da sua morfologia em nanoescala (XIA, et al.,
2007).

Nanoparticulas de prata com diversas morfologias podem ser sintetizadas em solugé&o,
como, por exemplo: esferas, cubos, placas triangulares e bipiramides, dependendo da semente
que é formada. A dependéncia da nanoestrutura final com a semente é representada na figura
2. Devido a essa dependéncia, é necessario controlar a formacao das sementes para se obter

nanofios com grande rendimento.

Figura 2 — Representacdo da dependéncia da semente em relacdo a nanoestrutura formada na

sintese quimica.
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Os nanofios de prata possuem uma combinacédo de alta condutividade elétrica e pouca
absorcdo da regido da luz visivel que sdo caracteristicas elétricas e Opticas desejaveis em
eletrodos condutores finos, transparentes e flexiveis, que possam ser utilizados em dispositivos
oOpticos, como os diodos organicos emissores de luz (OLEDs) e células solares organicas.

O oxido de indio dopado com estanho (In.O3:Sn), mais comumente chamado de ITO, é
0 eletrodo mais utilizado nestes dispositivos. Ele é composto por aproximadamente 90% de
In203 e 10% de SnO, sendo um material tanto transparente na regido visivel como condutor
(CUI, etal., 2010). O ITO possui, aproximadamente, uma resisténcia de folha de 10 Q/quadrado
e uma transmitancia de 90% (ZHANG, et al., 2017).

Porém, para a nova geracédo de dispositivos optoeletronicos flexiveis, hd a necessidade
de que os eletrodos condutores transparente sejam leves, flexiveis e baratos, além de serem
transparente e condutores (SOREL, et al., 2012). Estes requisitos limitam o uso do ITO porque
filmes de ITO ndo mantem a sua boa condutividade quando flexionados. Para poder substituir
0 ITO, o novo eletrodo deve alcancar aproximadamente a mesma resisténcia de folha e
transmitancia do ITO, além de manter a sua condutividade quando flexionado (SOREL, et al.,
2012).

Alguns potenciais substitutos para o ITO que estdo sob investigagdo sdo: nanotubo de
carbono, grafeno, grades de nanofios metélicos e filmes de redes aleatérias de nanofios
metélicos (ZHOU e KUMAR, 2010).

Nanofios de ouro e de cobre também estdo presentes na literatura como elementos que
podem formar filmes condutores e transparente. A maior limitacdo dos nanofios de cobre é a
sua facilidade em sofrem oxidacdo (KO, et al, 2018). Nanofios de ouro sdo interessantes para
aplicacdes bioldgicas, ja que a prata pode ser toxica para as células.

Os nanofios de prata podem formar filmes transparentes se forem sintetizados de forma
a possuir uma alta razdo de aspecto — nome dado a razdo entre comprimento e diametro do
nanofio (ZHANG, et al., 2020). Quanto maior a razdo de aspecto, mais serd a transparéncia e
menor serd a resisténcia dos filmes de nanofios; isso acontece porque conforme o didmetro
diminui, a luz espalhada pelos nanofios também diminui. No caso do comprimento, quanto
maior ele for, 0 nmero de caminhos possiveis para as cargas elétricas aumenta. Segundo Mao,
et al., 2016, nanofios de prata mais longos podem alcancar uma condutividade elétrica mais
alta, uma vez que mais juncdes entre nanofios melhoram o nimero de caminhos condutores em
comparagdo com os nanofios com comprimentos mais curtos.

Também ha evidéncias de que nanofios com didmetros pequenos, menores do que 20

nm, resultam em filmes com transmitancia maior do que os nanofios com didmetro maior.
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Entdo, uma estratégia para aumentar a transmitancia dos nanofios de prata, € aumentar a sua
razao de aspecto. Este parametro ¢ proporcional a “area aberta” formada entre os nanofios de
um filme, através do qual a luz pode passar sem ser atenuada por estas nanoestruturas. (WILEI,
etal., 2012).

Um estudo publicado por CUI, et al. (2010), mostrou que a resisténcia de folha de filmes
de nanofios de prata depositada em um substrato de politereftalato de etileno (PET) depende da
densidade da suspensdo de nanofios depositada. Quanto maior a densidade, menor a
transmitancia e a resisténcia de folha do filme. Além disso, quando o didametro dos nanofios
varia na faixa de 40 a 100 nm, o filme possui uma resisténcia de folha igual a 12 ohm/quadrado,
porém uma transmitancia que ndo passa de 60%. Conforme a densidade é ajustada atraves da
diluicdo da suspensdo coloidal de nanofios, uma transmitancia maior pode ser atingida,
ocasionando aumento da resisténcia de folha. Por isso a alta transmitancia e a baixa resisténcia
de folha se contradizem, j& que a resisténcia de folha diminuird se o contelldo de metal
aumentar, porém a transmitancia também diminuird, ou seja, o filme sera menos transparente.

A transmitancia de filmes de nanofios de prata com diversas densidades é mostrada na
figura 3, assim como a transmitancia do 1TO, em uma ampla faixa de comprimentos de onda.

A densidade aumenta conforme a transmitancia e a resisténcia de folha diminuem.

Figura 3 — Transmitancia 6ptica de filmes de nanofios de prata medido por espectrometria no
UV-Vis
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1.2.  Sintese de nanofios de prata pelo método poliol

O método poliol € um método que utiliza um poliol (normalmente o etilenoglicol) como
solvente e também como agente redutor. Quando aquecido, o etilenoglicol é convertido em
glicoaldeido através de uma reagdo de oxidagdo. Quanto maior a temperatura da reacdo, mais
etilenoglicol é convertido em glicoaldeido e, portanto, maior é a taxa de redugdo do ion Ag* em
AgC (XIA, et al., 2002).

A vantagem do método poliol, é que o etilenoglicol pode solvatar e dissolver muitos
precursores de sais e ions, 0 que o torna um bom solvente para a sintese, sendo também o
precursor do agente redutor do céation metalico. Além disso, o etilenoglicol, por possuir um
ponto de ebulicdo alto, de 196 °C, pode ser utilizado na sintese de metais dificeis de serem
reduzidos, como o Co, Ni, Cd, Bi e Pb (ZHANG, et al., 2017).

O tamanho e a morfologia dos nanofios de prata podem ser controlados utilizando
moldes, como os nanotubos de carbono, materiais mesoporosos, membranas poliméricas,
moléculas DNA, micelas, entre outros. Existem dois tipos de moldes, os “moldes duros” e os
“moldes moles ”, que se diferenciam pela sua natureza. Os moldes duros sdo insoluveis, o que
torna a purificagdo dos nanofios mais dificil, e os moldes moles s&o sollveis, podendo ser
purificados por centrifugacdo (ZHANG, et al., 2017).

Em uma sintese poliol é utilizado um polimero soltvel como molde e um sal precursor
de ions prata, como o nitrato de prata (AgNOz). O polimero serve de molde para o crescimento
anisotrépico dos nanofios. O polimero mais utilizado como molde dos nanofios de prata é o
poli(N-vinilpirrolidona), chamado de PVP, cuja estrutura esté representada na figura 4. Por ele
ser um polimero volumoso, chegando a ter uma massa molecular de 1.300.000 (correspondente
a aproximadamente 11.700 monémeros de N-vinilpirrolidona), ele pode ser atuar como um
dispersante, impedindo que as nanoparticulas de prata de aglomerem (KOCZKUR, et al., 2015).

Observacdes experimentais e calculos tedricos utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), indicam que a ligagdo do PVP com a face {100} da prata é mais forte do que
a ligagdo com a face {111} (SAIDI, et al., 2012). Portanto, o PVVP passiva as faces {100},
prevenindo o crescimento lateral dos nanofios, enquanto as extremidades permanecem reativas
a adicdo de novos atomos de prata, como pode ser visto na figura 5. Como resultado, os
nanobastdes crescem rapidamente em nanofios com dezenas de micrémetros de comprimento
(SAIDI, et al., 2012).
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Figura 4 - (a) Estrutura molecular do mondémero N-vinilpirrolidona e (b) unidades repetidas do
PVP.

(a) (b)

N \
CH=CH, [ H 7

Fonte: SKRABALAK; POLAVARAPU; MOURDIKOUDIS; KOCZKUR, 2015.

Figura 5 - Representagdo do mecanismo de crescimento dos nanofios proposto por Xia, et al. (2007).

Fonte: Adaptado de XIA; SUN; WILEY, 2007

Uma sintese tipica € dividida em trés estagios: (i) nucleacdo ou formacao de pequenos
clusters de atomos metélicos e ions, (ii) evolugdo dos ndcleos em sementes com estruturas
internas bem definidas e (iii) crescimento das sementes em nanocristais (XIA, et al., 2008).

Uma vez que os ions prata tenham sido reduzidos, a concentracdo de a&tomos atinge um

ponto de supersaturacdo e 0s &tomos comecam a se agregar em pequenos aglomerados (ou seja,
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nacleos) por meio de autonucleacdo (também chamada de nucleagdo homogénea) (XIA, et al.,
2008).

Os nucleos desempenham o papel mais importante no direcionamento da montagem de
atomos em nanocristais, cada nucleo leva a formacdo de uma semente com morfologias
diferentes que, por sua vez, levam a nanoestruturas com formas definidas. A populacéo de
sementes com estruturas diferentes é determinada pela termodinamica estatistica das energias
livres de Gibbs de diferentes espécies em combinacdo com efeitos cinéticos relacionados a
geracdo e adicdo de atomos de metal a um nucleo (XIA, et al., 2008).

A maioria dos nucleos de prata incorpora defeitos de contorno de macla, em que os
atomos apresentam uma simetria de espelho em relacdo ao contorno. Tais defeitos permitem
uma energia superficial mais baixa. A medida que os niicleos crescem, as mudancas na estrutura
do defeito se tornam muito dificeis em relacdo a energia térmica disponivel e os nucleos ficam
presos em uma determinada morfologia, quando entdo eles passam a ser sementes. A semente
de prata que gera nanofios é a estrutura decaédrica, que pode ser considerada como um conjunto
de cinco subunidades tetraédricas de monocristal compartilhando o mesmo plano de contorno
(111) com simetria espelhada (SILVA, et al., 2016).

Por causa do preenchimento imperfeito do espaco entre as cinco subunidades de um
monocristal que formam uma semente de prata decaédrica, a tensdo interna inerente €
distribuida sobre seus contornos. Portanto, os contornos fornecem os locais de maior energia
para a deposicdo de atomos de Ag e o crescimento subsequente. As representacGes de um
nanofio e da semente decaédrica estdo na figura 6. O PVP presente na mistura de reacéo liga-
se mais fortemente as facetas {100} de uma semente decaédrica Ag alongada do que as facetas
{111}, diminuindo as taxas de crescimento relativo entre esses dois conjuntos de facetas. Como
resultado, os atomos de Ag sdo continuamente depositados nas extremidades expostas do

nanofio ao longo da diregdo cristalografica (110) (SILVA, et al., 2016).
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Figura 6 — Representacéo esquematica de um nanofio de prata que consiste em 5 facetas laterais
{100} alongadas e 10 facetas {111} terminais.

Fonte: SAIDI; FENG; FICHTHORN, 2012.

Como as sementes precursoras de nanofios possuem defeitos, elas possuem uma maior
entropia e uma energia de Gibbs menor, sendo termodinamicamente mais acessiveis. Porém,
elas também podem sofrer corrosdo pelo meio reacional, como pelo oxigénio presente na
solucéo.

Por isso, nestas sinteses, é utilizado atmosfera inerte e também pode ser adicionado um
agente que retira o oxigénio adsorvido nas estruturas de prata, como o par redox Fe (I11)/ Fe(lll)
(XIA; SUN; WILEY, 2005). Xia, et al. (2005), propés que o Fe (I1) remove o oxigénio atbmico
adsorvido na superficie das estruturas de prata, impedindo a oxidacdo da Ag® pelo O.. A
reducdo do Fe (111) pelo etilenoglicol (EG) compete com a oxidacdo pelo oxigénio atémico,
formando um equilibrio entre Fe (I11) e Fe (I1), como pode ser visto na figura 7.

A reacdo de oxidacdo do etilenoglicol até glicoaldeido e a reacdo de reducdo do ion Ag* até
Ag° sdo mostradas abaixo:
HOCH2CH20OH(y = CH3CHO() + H20¢)
2 Ag*(sol) + 2 CH3CHO() = CH3CO-OCCHagy + 2A0%sol) + 2H* (sol)
Fe* + CH3CHO + H,0 > Fe?* + HOCH,CH,OH
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Figura 7 - llustracdo do mecanismo proposto através do qual o Fe (Il) remove o oxigénio

atdmico da superficie da nanoestrutura de prata.

Adsorption  * O,
&
Dissociation

@ Fe(ll)

EG

Fonte: XIA; SUN; WILEY, 2005.

Vaérios fatores influenciam as dimensdes dos nanofios, sendo um deles o controle da
cinética da formacdo de sementes de prata. A cinética da reacdo é diminuida com a adicdo
controlada de AgNOs com um controlador do fluxo de seringa, o que pode ajudar no
crescimento uniforme dos nanofios (LU, et al., 2018).

Para obter nanofios de Ag com diametros finos e altas razdes de aspecto, as sementes
decaédricas devem ser pequenas e o crescimento lateral dos nanofios deve ser evitado. Para
tanto, os ions cloreto e brometo podem ser adicionados na sintese para controlar cineticamente
a nucleacgdo da prata e diminuir o seu tamanho. Na presenca de ions haletos, como o cloreto, 0
fon Ag* pode se ligar ao CI- e formar AgCl, que possui um Kops igual a 1,8 x 10, sendo pouco
soltvel, o que reduz a saturagdo de Ag* livre na solucédo, diminuindo a velocidade da reacéo de
formacéo de nanofios (KAN, et al., 2020).

Além do controle cinético, os ions cloreto podem estabilizar as sementes, ajudando a

impedir a agregacédo. Se nenhum cloreto for adicionado, as sementes agregam-se rapidamente
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para formar particulas irregulares, sugerindo que o cloreto é adsorvido nas sementes e as
estabiliza eletrostaticamente contra a agregacdo (WANG, et al., 2016).

Apesar da alta condutividade elétrica dos nanofios de prata, a sua transparéncia ainda
necessita ser melhorada para poder ser aplicada nos dispositivos descritos neste trabalho.

Para diminuir o diametro, o método poliol é modificado para incluir o brometo. O ion
Br- reduz o didmetro dos nanofios pela metade, podendo chegar até aproximadamente 20 nm
(SILVA, et al., 2016). Porém, foi mostrado que o uso do brometo na sintese, além de diminuir
o diametro dos nanofios, também leva a uma maior producéo de nanoparticulas indesejadas. A
combinacdo dos ions Br~ e CI- podem aumentar a producao de nanofios de prata com diametros
pequenos e alta pureza (KAN, et al., 2020).
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2. Objetivo

2.1 Objetivo geral

Sintetizar nanofios de prata pelo método poliol.

2.2 Objetivos especificos

Determinar a influéncia da razdo molar entre PVP e AgNO3 na formacdo de nanofios de

prata e verificar se filmes de nanofios de prata possuem transmitancia e resisténcia de folha

comparaveis com a do 6xido de indio e estanho (ITO).
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3. Parte experimental

3.1. Reagentes e preparacdo de solucbes

Na Tabela 1 estdo descritos os reagentes utilizados, bem como suas formulas quimicas,

pureza, fornecedor e nimero de lote.

Tabela 1 — Descri¢éo dos reagentes utilizados

Reagente Formula Pureza Fornecedor Lote
Molecular
Etilenoglicol (EG) C2Hs02 99,9 % J. T. Baker M46C86

Polivinilpirrolidona (CsH9NO)n - Sigma-Aldrich MKCD1968

(PVP My =55.000)

Polivinilpirrolidona (CeHoNO)n - Sigma-Aldrich MKBR5647V
(PVP Mw =1.300.000)

Cloreto de ferro (I11) FeCls Anidro Merck S6433945

Nitrato de ferro AgNO3 >99,0 % NEON -

Mw = peso molecular (g/mol)

Fonte: Préprio autor

Para a realizacdo da sintese, é necessario que todos 0s reagentes solidos sejam

previamente solubilizados em EG.
A Tabela 2 apresenta os valores de massa dos reagentes solidos, volume de EG

necessario para diluicdo e concentracdo molar da solucéo preparada.

Tabela 2 — Parametros de preparacdo dos reagentes

Reagente Massa Volumede EG Concentragdo molar
(9) (mL) (mol/L)
Nitrato de prata 1,000 20,00 0,2943
Cloreto de Ferro (I111) 1,500.10°3 100,00 9,248.10°

PVP (55.000) 0,4000 40,00 8,179.10%
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PVP (1.300.000) 0,4000 40,00 8,997.10%

Fonte: Préprio autor

Para o calculo da concentracdao molar de PVP foi utilizado a unidade de repeti¢do de
PVP. O PVP de massa molar 55.000 g/mol tem 449,86 unidades e o PVP de massa molar
1.300.000 g/mol tem 11.696,5 unidades.

3.2.  Sintese e purificacao

Foram feitas duas sinteses de nanofios de Ag pelo processo poliol. Na primeira delas a
razdo de PVP/AgNO3 foi de 0,58 e, na segunda, a razdo de PVP/AgNO:s foi igual a 0,83.

Em ambas as sinteses, as solu¢bes contendo PVP foram adicionadas em um baldo de
fundo redondo de trés bocas, onde foi feito vacuo e depois foi adicionado fluxo de nitrogénio.

A aparelhagem para sintese foi montada dentro da capela. Foram utilizados um
gotejador automatico de seringa, uma seringa de 20 mL adaptada, um baldo de fundo redondo
de 3 bocas, uma aquecedor com resisténcia, um banho de 6leo, um agitador magnético, uma
bomba a vacuo e uma linha de nitrogénio. A reacdo foi realizada em atmosfera inerte de N2, e

o sistema em que foi feito a reacdo é mostrado na figura 8.

Figura 8 — Sistema de sintese dos nanofios de prata.

Fonte: Préprio autor
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A solucdo ficou sendo agitada, com agitador magnético, na temperatura 130°C por 10
minutos. Apds esse tempo, foi adicionado 12,0 mL da solucdo preparada de FeCls e apds 1
minuto foi adicionada 20,00 mL da solucdo de AgNOs através de um controlador automatico
de seringa, com um fluxo controlado de 295 uL/min. Apos o termino da adi¢cdo de AgNOs3,
colocou-se um condensador. A temperatura foi mantida em 130 °C e a solucdo foi mantida sob
agitacdo. A primeira sintese ocorreu por 6 horas, e a segunda por 8 horas.

Ap0s este tempo, a reacdo foi parada com a adicdo de etanol gelado, rendendo uma
suspensdo coloidal de 550 mL. Ao retirar a solucao do baléo de reacéo, foi observado que havia
deposicao de solidos. Esse sélido foi separado do resto da solugdo em tubos Falcon. A solucgéo
foi purificada através de 3 centrifugacGes a 3.000 rpm por 10 minutos. Em todas as
centrifugacdes, o sobrenadante foi descartado, etanol foi adicionado e a suspenséo foi colocado

na lavadora ultrassonica por poucos segundos para separar os nanofios.



22

4. Resultados e Discusséo
4.1.  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As microscopias da primeira sintese encontram-se abaixo. Foi possivel observar que 0s
nanofios de prata foram sintetizados, como era desejado, mas mesmo com a purificagcdo por
centrifugacdo, algumas nanoparticulas se encontram na suspensao.

Além do carater qualitativo, as microscopias permitem estimar o didmetro e o
comprimento médio dos nanofios. O didmetro médio é de 116 nm e o comprimento estimado

dos fios ¢ de 11pum.

Figura 9 — Microscopias MEV dos nanofios de prata (sintese 1)
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Figura 10 - Microscopias MEV dos nanofios de prata (sintese 2)
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Na microscopia da segunda sintese, o substrato utilizado possui graos que impediram

uma boa visualizacdo das nanoparticulas formadas. Portanto, ndo é possivel comparar se esta

sintese produziu mais nanofios e menos nanoparticulas do que a primeira. Pode-se perceber

que o diametro continua por volta de 100 nm.
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4.2. Caracterizagédo dos filmes de nanofios de prata

Com os nanofios de prata sintetizados na “sintese 1”, foram feitos filmes a partir do
método spray coating. Foi mantido uma distancia de 24 cm entre a ponta do sprayer e 0
substrato. Inicialmente foi utilizado substratos de vidro com tamanho de 1,25 x 1,25 cm, que
foram mantidos a temperatura de 150° C.

As primeiras deposicdes foram realizadas utilizando a solucdo sem diluicdo (3,8
mg/mL). Foi possivel obter filmes com resisténcia de folha de 6,8 Q/quadrado, que é um valor
mais baixo do que a resisténcia de folha do ITO. Entretanto, a transmiténcia 6tica ficou em 57
% a 550nm. Assim, a solucdo foi diluida pela metade. Foi utilizado 2 ml da suspenséo e 2 ml
de etanol. Mantendo os outros parametros fixos, foram obtidos filmes com resisténcia de folha

de 13,7 Q/quadrado e com transmitancia de 66.8 % a 550 nm.
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5. Conclusao

As microscopias (MEV) confirmaram o sucesso da sintese proposta, uma vez que
mostraram uma boa dispersao dos nanofios de prata.

As medidas de resisténcia de folha para a suspensdo diluida e n&o diluida mostram que
quanto maior a densidade de nanofios, melhor é a condutividade do filme, ou seja, menor é
a resisténcia de folha. Porém, a baixa transmitancia dos filmes mostra que os nanofios
sintetizados possuem diametro grande, que dispersam a luz.

Por isso, talvez seja necesséario sintetizar nanofios com didmetros menores e
comprimentos maiores, pois, neste caso, menos luz é dispersa pelos nanofios e um maior

espaco aberto ficara disponivel para a luz passar, permitindo uma maior transmitancia.
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