UTrer

Apucarana - PR

05, 06 e 07 de Novembro de 2018

Semindrio de Iniciagto Cientifica e Tecnoldgica

Thiago Ismael Torrano do Amaral
Mello

thiagotamello@hotmail.com
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parand, Londrina, Parand, Brasil

Carlos Eduardo Cava
Carloscava@utfpr.edu.br

Universidade Tecnol6gica Federal
do Parand, Londrina, Parand, Brasil

Recebido: 31 ago. 2018.
Aprovado: 04 out. 2018.

Direito autoral:

Este trabalho esta licenciado sob os
termos da Licenga Creative
Commons-Atribui¢éo 4.0
Internacional.

https://eventos.utfpr.edu.br/sicite/sicite2018

Filmes finos condutivos de nanotubos de carbono com
nanofios de prata

Conductive thin films of carbon nanotubes with silver
nanowires

RESUMO

Neste trabalho foi estudado a deposicdo por gotejamento de filmes finos com materiais
condutores em tamanho nanometrico com o objetivo de encontrar uma razdo étima de
nanofios de prata, que sdo fios de prata com uma alta razdo de aspecto em tamanho
nanometrico, e de nanotubos de carbono um aldétropo do carbono, condutor e em
formato tubular com didmetro em nanometros. Variou-se a concentragdao de nanofios de
prata nos filmes depositados de 10% até 100% no volume total. A resisténcia de folha dos
filmes obtidos foi medida e a condutividade calculada a partir da resisténcia de folha e
espessura. Foi realizado um tratamento quimico com vapor de acido cloridrico para
melhorar a conexdo dos nanofios de prata. O tratamento demonstrou-se efetivo
aumentando a condutividade de todas as concentrac¢des a partir de 0%. Os filmes obtidos,
com e sem tratamento quimico, ndo demonstraram uma reduc¢do na resisténcia de folha.
Entretanto demonstraram um aumento na condutividade em concentragdes de 10% e
20%, e com tratamento quimico nas concentragdes de 10%,20%,30%,40%,70%,80%,90% e
100% observou-se um aumento na condutividade. O maior valor obtido de condutividade
foi com 70% com 6,95 S/cm. Este valor de condutividade esta ligado a formagdo de ilhas
de agregados dos materiais reduzindo a dispersdo no filme.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubos de carbono. Nanofios de prata. Filmes finos.

ABSTRACT

In this work the casting deposition of thin films with conductive materials in nanometric
size was studied in order to find an optimum ratio of silver nanowires and carbon
nanotubes. The concentration of silver nanowires in the deposited films was varied from
10% to 100% in the total volume. The sheet strength of the films obtained was measured
and the conductivity calculated from the sheet strength and thickness. A chemical
treatment with hydrochloric acid vapor was performed to improve the connection of silver
nanowires. The treatment was effective, increasing the conductivity of all concentrations
from 0%. The films obtained, with and without chemical treatment, did not demonstrate a
reduction in sheet resistance. However, they showed an increase in conductivity at
concentrations of 10% and 20%, and an increase in conductivity was observed with
chemical treatment at concentrations of 10%,20%,30%,40%,70%,80%,90% and 100%. The
highest value obtained with conductivity was 70% with 6.95 S/cm. This conductivity value
is linked to the formation of islands of aggregates of the materials reducing the dispersion
in the film.

KEYWORDS: Carbon nanotubes. Silver nanowires. Thin films.
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1. INTRODUCAO

Tintas condutoras tém sido pesquisadas nas Ultimas décadas com o intuito
de terem aplicacGes em diferentes dispositivos eletronicos, como placas de
circuitos, sensores, células solares, displays, telas sensiveis ao toque e diodos
emissores de luz.

Os o6xidos transparentes condutores (OTC), sdo os mais utilizados nos dias
atuais devido a sua grande transparéncia, baixa resistividade e alta adesdo aos
substratos rigidos. Entre estes 6xidos podemos destacar o éxido de indio dopado
com estanho (ITO) que apresenta resistividade de 2.10% ohmcm. Este Oxido
atualmente é o mais utilizado como filme fino condutor. Para atender aplicacdes
atuais, futuras e também reduzir os custos, novos materiais tém sido pesquisados
e desenvolvidos para substituicdo do ITO. Apesar de apresentarem propriedades
elétricas, Oticas excepcionais e com técnicas de deposicdo muito bem
aprimoradas, a falta de flexibilidade, perda de condutividade quando submetido
a dobramento e o aumento do custo do indio, condenam o futuro do ITO.

Os nanofios de prata (AgNW) tém sido exaustivamente pesquisados pois
apresentam propriedades satisfatdrias como filmes finos para ser o substituto do
ITO, na Figura 1 pode ser visto uma rede de AgNW sintetizados pelo método
poliol.

Figura 1- Rede AgNW obtidos pelo método poliol.

Fonte: LI, et al. (2017).

E possivel também utilizar outro material condutor para melhorar a conexo
entre os AgNW, alguns trabalhos fazem a utilizagdo de polimeros condutores,
outras particulas metdlicas, grafeno, e MWCNT.

O nanotubo de carbono é um dos alétropos de carbono constituidos de
apenas atomos de carbono com liga¢des covalente, com hibridizacdo do tipo sp?
entre os atomos de carbono, formando um material tubular composto de
hexdgonos, tendo uma boa condutividade elétrica. Podendo existir nanotubos de
carbono de miltiplas paredes (MWCNT). Um dos grandes desafios apds a
obtencdo de nanotubos de carbono é a sua dispersdao em um meio para utiliza-lo
em outros materiais. Devido a sua alta razdo de aspecto e também a sua grande
area superficie ele tende a se aglomerar devido a forcas de Van der Waals
dificultando muito uma dispersdao homogénea em qualquer matriz.

A procura de uma tinta condutiva é investigada neste trabalho, utilizando
tintas condutivas de MWCNT, com incremento de tintas condutivas de AgNW,
variando a concentracado total de AgNW na dispersdo. Obteve-se eletrodos com
baixa resistividade em espessuras da escala de dezenas de micrometros, alta
condutividade, baixa rugosidade e filmes homogéneos, em substratos rigidos
pelo método de gotejamento.

Pégina | 2



UTrer

Apucarana - PR

05, 06 e 07 de Novembro de 2018

Semindrio de Iniciagao Cientifica e Tecnoldgica

2. MATERIAIS E METODOS

Tintas dispersas comerciais de MWCNT e AgNW foram utilizadas neste
trabalho. Os substratos para deposicdao foram laminas de vidro, as quais foram
cortados e limpos utilizando uma solugdo de 70 mL de 4cido sulfurico com 30 mL
de peréxido de hidrogénio. Apds a reacao a solucdo foi descartada e os
substratos ultrassonificados com alcool isopropilico duas vezes e armazenando
em alcool isopropilico. Em frascos plasticos microtubulares do tipo eppendorf,
foram depositados um total de 100 uL da mistura das tintas de MWCNT e de
AgNW, variando a concentracdo de AgNW, aumentando a concentragdo de
AgNW em passos de 10%, comecando em 0% até 100% (vol/vol). Colocando sob
agitagdo magnética por 5 minutos e gotejando 10uL em 2 substratos, para cada
concentracdo utilizada. Os filmes obtidos foram colocados em um forno com
vacuo a 120°C por 1 hora. Os filmes obtidos foram separados em duas categorias
de “Padrao” e “HCI”.

Os substratos na categoria HCl foram submetidos a tratamento quimico sob
vapor de 4cido cloridrico (HCI). Este tratamento foi feito colocando 100 mL de
acido cloridrico 32% em um béquer de 100 mL, colocando os substratos acima do
béquer para entrar em contato com o vapor de acido cloridrico por 5 minutos sob
luz ambiente.

A resisténcia de folha foi obtida pelo método 4 pontas, com um 4 pontas
feito no laboratério de nanomateriais aplicados. Foi feita 5 medidas e obtido a
média entre as medidas para cada concentracgao.

A espessura dos filmes obtidos foi medida por perfilometria com o
perfilometro da marca Bruker, com a média de 5 medidas de espessura para cada
concentragao.

A morfologia de cada filme foi observada em microscépio dtico com luz
refletida, com amplificagdo de 200x.

3. RESULTADOS

A resisténcia de folha dos filmes depositados em fun¢do da concentragdo de
AgNW estdo na Figura 2.

Figura 2 - Resisténcia de folha obtida em fun¢do da concentracdo de AgNW.
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Fonte: Autor (2018).
A maioria das amostras revelou ter ilhas de aglomerados de MWCNT e ilhas

de aglomerados de AgNW como na Figura 3. A Unica sem a formacao de ilhas é a
amostra de 100% AgNW.

Pagina | 3



UTrer

Apucarana - PR
05, 06 e 07 de Novembro de 2018

Semindrio de Iniciagao Cientifica e Tecnoldgica

Figura 3 — Microscopia 6tica de luz polarizada com magnificagdo de 200X de
amostras depositadas por gotejamento, variando a concentragdo de AgNW nas amostras.
A) 40% AgNW. B) 50% AgNW. C) 80% AgNW. D) 90% AgNW.

Fonte: Autor (2018).

A condutividade versus concentracdo de AgNW obtida tanto para as
amostras Padrdo quanto para as amostras HCl, estdao na Figura 4.

Figura 4 — Curvas de medidas de condutividade de amostras Padrdo e HCl versus
concentragdo de HCl.
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Fonte: Autor (2018).

4. DISCUSSAO

Pela microscopia otica das dispersées na Figura 3 de A) até D) é possivel ver
algumas ilhas de MWCNT, destacadas em vermelho e ilhas de AgNW destacadas
em branco. As ilhas de MWCNT e as de AgNW apresentam o fendmeno de coffe
ring aonde o material ao ser depositado ha a concentracdo maior de material nas
fronteiras da gota depositada. Este fen6meno ndo possibilita a formacdo de uma
rede uniforme de MWCNT e AgNW dispersos, ndo formando o contato com a
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matriz, ndo criando a conexao necessaria para melhorar a conducgao do filme. Nas
concentragdes até 50% as ilhas de AgNW ndo criam um caminho com menor
resisténcia para o fluxo de elétrons na matriz, mas sim se isolam em ilhas
diminuindo a dispersdao na matriz de MWCNT e a concentracdo total de AgNW
dispersos. A partir de concentracdo maiores que 50% de volume de AgNW é
esperado que a matriz seja maior de AgNW e que os MWCNT atuem como o
meio a facilitar a conducdo na matriz de prata. Contudo os MWCNT aparecem
aglomerados em ilhas. A grande porosidade observada na Figura 3 (D) explica o
aumento na resisténcia de folha desses filmes.

O tratamento com HCI se baseia na oxidacdao dos AgNW pelo oxigénio no ar,
equacdo (1), AgNW quando submetidos ao vapor de HCI, reagem formando
cloreto de prata (AgCl), descrito na equacdo (2). A equacgdo (3) entdo demonstra
que quando exposto a luz visivel AgCl é decomposto em ions de prata e ions de
cloro. Os ions de prata que participam da reacdo sdo retirados de AgNW que
estdo abaixo na conexdo e entdo eles sdo depositados nos AgNW que estdo por
cima do contato. O mecanismo estd descrito na Figura 5.

4Ag (so1) T O2(gas) = 24920(s61 (1)

AGg20ssry + 2HClgs5) > 2AgClissry + H,0(aq) (2)
Luz visivel

2A49CLgsyy — 24961y + Cly (gas) (3)

Figura 5 - Mecanismo de jungdo quimica dos nanofios de prata, (a) nanofios ndo

conectados; (b) nanofios conectados depois do processo quimico.
) )

2/ HCI ‘gés) P = :A
/ Luz visivel =
Nanofios de prata com conexéao Nanofios de prata com

fraca e alta resisténcia conexidio entre os fios

com baixa resisténcia

Fonte: LIANG, et al. (adaptado). (2017)

5. CONSIDERAGOES FINAIS

N3o houve um decréscimo na resisténcia de folha em qualquer concentragado
de AgNW, mas houve um aumento na condutividade do filme em concentragdo
de 10% e 20% de AgNW em filmes Padrdo e aumento da condutividade em filmes
tratados com HCl em 10%, 20%, 30%, 40%, 70%, 80%, 90% e 100% de
concentracdo de AgNW. A morfologia foi investigada microscopia dtica com
magnificéncia de 200x, visualizando ilhas de MWCNT e ilhas de AgNW. Os filmes
obtidos apresentam um maximo de 6,95 S/cm de condutividade em
concentracdo de 70% AgNW. Apesar da condutividade de do ITO ser 5 - 103S/cm
é possivel aplicar estes eletrodos flexiveis para dispositivos eletronicos
comerciais.
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