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RESUMO

Nanocompd@sitos sdo materiais que combinam duas (ou mais) fases sodlidas, uma
das quais deve possuir dimensbes nanométricas, que pode reunir em um Unico
material véarias propriedades melhoradas para uma dada aplicacdo e, portanto,
podem permitir a coexisténcia de propriedades tradicionalmente antagonicas como,
transparéncia e condutividade. O presente trabalho teve como objetivo a obtencéo
de um nanocompdsito polimérico transparente e condutor de polimetilmetacrilato —
PMMA com nanofitas do sistema Indium Tin Oxide — ITO. Para isto primeiramente
estudou-se a influéncia da temperatura na sintese das nanoestruturas de ITO e
depois de obtida a temperatura de sintese que proporcionou o0 crescimento de
nanofitas de ITO com maior condutividade e maior transparéncia no espectro visivel,
estudou-se a influéncia da insercdo destas nanofitas nas propriedades Opticas e
elétricas de filmes nanocompdsitos de PMMA. Como as nanofitas obtidas sdo
emaranhadas, para a obtencdo do nanocomposito foi realizada uma separacao
prévia das mesmas utilizando duas dispersées distintas: sendo a primeira em um
ultrasom convencional e a segunda em uma ponta ultrasdnica. Depois de dispersas,
as nanofitas foram misturadas ao PMMA comercial dissolvido em concentracdes
massicas de 1%, 2%, 5% e 10% de nanofitas. As solucdes foram entdo depositadas
sobre substrato de vidro e, depois de secos, os filmes foram destacados. As
caracterizacdes Opticas mostraram que a transmitancia no espectro visivel dos
filmes diminui em funcdo do aumento da quantidade de nanofitas no compésito.
Neste estudo, as caracterizacBes elétricas mostraram que ocorreu percolacdo das
nanofitas no polimero apos a insercdo de 5% em massa de nanofitas. As imagens
de MET para os filmes corroboraram os resultados previstos pelas caracterizacoes
elétricas. Os filmes preparados pelas duas dispersées apresentaram a mesma
transmitancia no espectro visivel, entretanto os filmes obtidos por meio da disperséo
das nanofitas na ponta ultrasdnica apresentaram menor resisténcia elétrica e, desta
forma, pode-se concluir que a dispersao pela ponta ultrasénica é mais eficiente haja

vista que as nanofitas encontram-se distribuidas mais uniformemente pelo polimero.

Palavras chave: Nanocompasitos. Propriedades elétricas. Propriedades 6pticas.



ABSTRACT

Nanocomposites are materials which have two or more solid phases, and one of
these phases should be in nano-sized scale range. These materials can have several
properties increased for special application and it is possible to obtain composites
with traditionally antagonistic combinations of properties, such as transparence in the
visible range of light and good conductivity. The main goal of this work is obtain a
transparent and conductive polymer-based nanocomposite using
polymethylmethacrylate — PMMA and ITO (Indium Tin Oxide) nanobelts. To reach
this goal it was first studied the influence of temperature on the synthesis of
nanostructured ITO. Once the temperature of synthesis was optimized to ensure the
growth of ITO nanobelts with both good conductivity and good transparency in the
visible spectrum, we studied the influence of ITO nanobelts on the electrical and
optical properties of nanocomposites of PMMA. Because the synthesized nanobelts
are entangled each other, to obtain the composite it was realized a separation of
them using two different ways; first using a conventional ultrasound and after an
ultrasonic tip. Then, nanobelts were mixed with commercial PMMA dissolved in THF
10% in mass concentrations of 1%, 2%, 5% and 10%. So, the solution was deposited
over a glass substrate by casting. The results showed that films transmittance in
visible range decreases by increasing the amount of nanobelts. The electrical
characterization showed that percolation occurred after 5%wt of filler. TEM images of
composites corroborate the results provided by the electrical measures. The films
prepared using both dispersions had the same transmittance in the visible spectrum,
despite of the films obtained by dispersing the nanobelts in ultrasonic tip had a lower
electrical resistance. Thus it can be concluded that the dispersion by ultrasonic tip is
more efficient considering that the nanobelts are better dispersed in the composite.
These results are promising once indicates that it is possible to produce conductive
and transparent in the visible range films, which have great technological interest.

Key-words: Nanocomposites. Electrical properties. Optical properties.
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1 INTRODUCAO

Materiais nanoestruturados séo definidos como aqueles que crescem com pelo
menos uma de suas dimensdes nanométricas. Dentre eles, as nanoparticulas, os
nanatubos, os nanofios e as nanofitas, tém atraido recentemente muita atencao
devido as suas geometrias, suas novas propriedades e consequentemente potencial
de aplicagbes (1 - 7).

Uma das possiveis aplicacbes para estas nanoestruturas que vém sendo
amplamente empregada, principalmente em dispositivos Optico-eletronicos, é a
deposicdo de uma camada destes materiais sobre dispositivos, como alternativa
para alterar as propriedades superficiais dos mesmos.

Porém a aplicacdo destas nanoestruturas nestes dispositivos torna-se inviavel
pelo alto custo e pela dificuldade em manter homogénea a deposicdo ao longo de
grandes dimensoes (2, 4, 7).

Uma alternativa para minimizar estes problemas é a utilizacdo de
nanocompositos, que origina da combinag¢do de duas ou mais fases sélidas, uma
das quais deve estar em dimensfes nanométricas, que possibilita a unido de varias
propriedades em um Unico material e, por isso, sdo comumente chamados de
multifuncionais. Os compd@sitos de matriz polimérica (nanocompadsitos poliméricos)
vém obtendo sucesso no que diz respeito a superacdo de combinacdes de
propriedades tradicionalmente antagonicas (8, 9), como por exemplo: transparéncia
no espectro visivel e condutividade.

Véarios métodos tém sido empregados para a obtencdo de tais propriedades
como, por exemplo, a incorporagdo de nanotubos de carbono ou mesmo de
nanoparticulas de ITO em uma matriz polimérica. A grande vantagem na utilizacao
de nanotubos é a possibilidade de contato entre as nanoestruturas, ou seja, de
percolagdo a partir de 5% em volume. Por outro lado, a condutividade dos
nanotubos é altamente dependente do seu diametro e da sua chiralidade, gerando
nanotubos condutores e semicondutores, e ainda é desconhecido um mecanismo
gue produza apenas nanotubos de carbono condutores (10, 11, 12). As
nanoparticulas do sistema Indium Tin Oxide - ITO, por outro lado, possuem

condutividade altamente controlada, porém sdo necessarios 20% em volume para
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gue ocorra percolagdo, o que ocasiona uma grande perda de transparéncia nos
filmes resultantes (8).

Em estudos ja realizados obteve-se nanofitas de ITO com boa condutividade
elétrica (13). Desta forma, acredita-se que utilizando estas nanofitas de ITO ao invés
de nanoparticulas, seja possivel obter um material transparente e condutor com
baixa quantidade de nanofitas incorporada a matriz polimérica, uma vez que, assim
como 0s nanotubos, seu formato unidimensional pode facilitar sua inter-

conectividade no polimero, como ilustra a Figura 1.

- Fase
polimérica

_—-Nanofitas de ITO

S

Figura 1: llustracé@o da possivel incorporacdo de nanofitas de ITO em uma matriz polimérica.

Como matriz polimérica para utilizagdo neste nanocomposito, escolheu-se o
Polimetilmetacrilato (PMMA) pelo fato de este ser um polimero comercial que
apresenta alta transparéncia no espectro visivel e boas propriedades mecéanicas.

Desta forma este trabalho tem como objetivo geral a obtencdo de um
nanocompésito transparente e condutor e o entendimento das suas propriedades em
funcdo dos seus constituintes, na qual se espera que a condutividade dos
nanocompositos seja variavel em funcéo da quantidade de nanofitas incorporada ao
polimero, e que seja possivel, por meio dos resultados experimentais, encontrar a
guantidade de nanofitas necessaria para percolacao.

Para isto, primeiramente foi realizado um estudo da influéncia da temperatura
na sintese das nanofitas de éxido de indio dopado com estanho (Indium Tin Oxide -
ITO), utilizando o método de reducéo carbotérmica com a co-evaporacdo dos 6xidos.

Posteriormente foi desenvolvida uma metodologia para incorporacédo das nanofitas
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condutoras de ITO na matriz polimérica — PMMA e foi estudada a influéncia da
guantidade de nanofitas nas propriedades morfolGgicas, elétricas e O6pticas do
polimero.

No capitulo 2 sao apresentados alguns resultados reportados na literatura para
a sintese de materiais nanoestruturados unidimensionais e um dos mecanismos de
crescimento a partir do qual estes materiais podem crescer — VLS. Sao
apresentadas as principais caracteristicas do sistema ITO e do PMMA. E por fim,
alguns resultados relacionados a obtencdo de nanocompdésitos poliméricos
transparentes e condutores.

No capitulo 3 é apresentado o procedimento experimental, na qual sdo
descritos os materiais, a configuracdo utilizada durante a sintese das nanofitas de
ITO e a metodologia para a obtencdo dos filmes nanocompésitos. No final do
capitulo apresenta-se uma breve descricdo do principio de funcionamento das
técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos na sintese das
nanoestruturas de ITO onde é proposto um modelo de mecanismo de crescimento
para as nanofitas. Em relacdo aos filmes nanocompdsitos é realizada uma
comparacao dos filmes obtidos por diferentes métodos de dispersao, na qual se
discute a respeito da percolacdo dos mesmos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Materiais nanoestruturados unidimensionais

Os materiais nanoestruturados séo classificados como bidimensionais (2D),
unidimensionais (1D) e zero dimensional (OD). As nanoestruturas bidimensionais
possuem apenas uma de suas dimensdes nanométricas, como por exemplo, 0s
filmes finos. As nanoestruturas unidimensionais sao definidas como aquelas que
possuem duas dimensdes nanométricas, como 0s nanotubos, os nanofios e as
nanofitas. Por fim, as nanoestruturas zero dimensionais sdo aquelas que possuem
todas as dimensdes nanométricas, como as nanoparticulas.

A descoberta dos nanotubos de carbono por lijima em 1991 (14) impulsionou a
sintese de materiais nanoestruturados unidimensionais devido as suas propriedades
mecanicas, quimicas e elétricas (15). Desde entdo nanoestruturas de diversas
morfologias como fios, agulhas, varas, fitas, entre outras, foram sintetizadas (1, 16).

As nanoestruturas do tipo fitas (nanofitas), que possuem seccédo transversal
retangular ou quadrada, vém sendo produzidas por meio da evaporacao térmica dos
oxidos. Pan, et al. (17) obtiveram nanofitas de ZnO sem a presenca de catalisador
em um forno tipo tubo, com o controle da pressao, temperatura e tempo de
evaporagdo. Com o mesmo procedimento Yan, et al. (7) e Kong, et al. (18)
sintetizaram nanofitas de In;Os3.

Outro método para sintese de nanoestruturas é a reducao carbotérmica, que é
um processo de evaporacdo no qual os Oxidos de interesse sdo misturados a
alguma forma de carbono, proporcionando crescimento de materiais em
temperaturas de sintese inferiores em relacdo aos métodos de evaporagao térmica
tradicionais. Esta reducdo na temperatura deve-se ao fato de que a maioria dos
oxidos possui uma maior pressao de vapor quanto menor seu estado de oxidacdo
(19, 20).

Utilizando este método, nanofitas de éxido de estanho foram obtidas, na qual o
SnO, foi misturado mecanicamente com 5% em massa de negro de fumo. A mistura

foi colocada na regido de maior temperatura (1260°C) e em um forno tipo tubo, onde



20

havia controle da temperatura, tempo de evaporacao e do fluxo do gas de arraste
(20). Com este mesmo procedimento nanofitas de MgO foram sintetizadas, a Unica
variacao foi a utilizacao de estanho metalico como catalisador (3).

2.2 Mecanismo de crescimento vapor-liguido-solido — VLS

Até meados de 1958, os cristais que cresciam essencialmente em uma Unica
direcdo tinham seu crescimento explicado pelo “Mecanismo Frank”, baseado no
conceito de crescimento de cristais com a ajuda de um defeito estrutural. Uma
pequena imperfeicdo (discordancia) surge a partir de um defeito de empacotamento
de atomos, e cria uma regido de nucleacao preferencial, a nucleacéo bi-dimensional
€ desnecessaria e 0 crescimento pode ocorrer com baixa supersaturacdo. Porém em
um estudo realizado por Webb para fios de nove metais diferentes crescidos a partir
da fase vapor foi verificado coeréncia com o modelo de discordancias apenas para o
paladio. Essa discrepancia estimulou a criagdo de novas teorias para descrever o
crescimento a partir da fase vapor (21, 22).

Wagner e Ellis (21, 23, 24, 25) realizaram um estudo da morfologia,
caracteristicas do crescimento, defeitos estruturais, e o papel das impurezas no
crescimento de microfios de silicio e observaram trés importantes fatores: os fios de
silicio ndo apresentavam defeitos estruturais, uma impureza era essencial para o
crescimento e um pequeno glébulo estava presente como tipico no crescimento dos
fios. Como resultado deste estudo, um novo modelo de crescimento foi desenvolvido
para explicar a dindmica de crescimento em conformidade com as observagdes
acima. Este modelo foi aceito e até hoje vem sendo bastante utilizado para
descrever o crescimento de nanoestruturas unidimensionais de diversos materiais,
ficando conhecido por mecanismo vapor-liquido-sélido (VLS).

O mecanismo de crescimento VLS ocorre devido a adsorcdo de reagentes
gasosos por uma gota liquida metalica, que atua como catalisador do processo
envolvido. A gota metalica pode adsorver o vapor, porém a adsor¢ao € limitada e se
houver vapor suficiente a gota pode tornar-se supersaturada, gerando nucleacéo.

Uma vez que um primeiro ndcleo é formado, o crescimento € orientado por esse
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ndcleo e sédo formadas estruturas monocristalinas, com diametro limitado pelo

didametro da gota metalica (1, 3, 16, 25, 26), como ilustra a Figura 2.
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Figura 2: Desenho esquematico do modelo de crescimento por vapor-liquido-sélido (VLS) (27).

Wu et al. (27) realizaram a primeira observacdo em tempo real em um
microscépio eletrénico de transmissao (MET), para o crescimento de nanofios de
germanio utilizando particulas catalisadoras de ouro e comprovaram as etapas do
mecanismo de crescimento VLS, como é mostrado na Figura 3. Em (a) uma
particula de ouro ainda no estado sélido a 500°C, em (b) inicia-se a formacao de
uma liga de Au/Ge a 800°C, neste estagio o ouro encontra-se principalmente no
estado sélido, em (c) a liga Au/Ge ja se encontra no estado liquido, em (d) ocorre a
nucleacao dos nanocristais de germanio na superficie da liga, em (e) os nanocristais
se alongam com a condensacdo do germanio e eventualmente forma-se um fio,
como em (f). Em (g) é possivel observar varios outros exemplos de nucleacdo e em

(h, i) pode-se observar dois eventos de nucleagdo em uma Unica gota liquida.
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Figura 3: Imagens in situ de MET durante o processo de crescimento de nanofios de Ge (27).
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Este mecanismo de crescimento pode dar origem a estruturas de varias formas
e tamanhos, como ilustra a Figura 4. As estruturas S1, S2 e S3 séo respectivamente,
estrutura em forma de cone, estrutura uniforme e estrutura em forma de agulha. As
estruturas de S4 a S9 sdo combinacbes das estruturas anteriores. Em todos os
casos a esfera preta representa a liga metalica, catalisadora do crescimento. Porém
nas estruturas S1, S8 e S9 a esfera exterior é devido a integracdo dos componentes
da estrutura em questdo na liga, na qual coexistem a liga e 0os componentes da
estrutura crescida, o crescimento do segmento entre a linha sélida e a linha
pontilhada se da pela supersaturacdo e nucleacdo a partir da liga presente nesta
esfera. A regido da estrutura S6 crescida entre a linha sélida e a linha pontilhada é
devido a difusdo dos atomos da liga ou do vapor dos componentes, a regiao central
(regido uniforme) é devido ao vapor que pousa diretamente na superficie da esfera
(28).

Figura 4: Desenho esquemaético das possiveis estruturas formadas sob uma variedade de condicdes,
a partir do crescimento VLS (28).

Uma pequena variagdo para 0 mecanismo VLS ocorre quando a liga
catalisadora é produto da propria sintese, resultando no mecanismo de crescimento
VLS auto-catalitico. Nanofitas de Oxido de estanho foram sintetizadas por este
método a partir da evaporacdo carbotérmica onde um dos produtos da reacdo
quimica envolvida na sintese era o estanho metalico, na forma de gota, que serviu
de catalisador para o crescimento de nanofitas tanto de SnO quanto de SnO,

dependendo da quantidade de oxigénio disponivel na atmosfera de sintese (20).
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2.3 Oxido de indio dopado com estanho — Sistema ITO

O sistema Indium Tin Oxide — ITO pode ser formado tanto por 6xido de indio
dopado com estanho quanto por 6xido de estanho dopado com indio. Neste sistema
ocorre a substituicdo de alguns atomos do elemento do éxido por outros atomos do
dopante, como ilustra a Figura 5, na qual tem-se a estrutura cubica do 6xido de indio
com alguns atomos de estanho ocupando posi¢des que originalmente pertenciam a
atomos de indio.

Esta dopagem gera niveis de ocupacao do gap de energia do In,O3 e ocasiona
um aumento na condutividade elétrica em relacdo ao Oxido puro, sendo esta
fortemente dependente da razdo Oxido/dopante. Entretanto, o grande interesse em
relacdo a este sistema ndo é somente em relacdo a sua alta condutividade, mas

também pela sua alta transparéncia no espectro visivel.

0 Oxigénio
¢ Estanho
@ Iindio

Figura 5: Desenho esquemaético da estrutura cristalina do 6xido de indio dopado com estanho.

A condutividade elétrica do sistema ITO € dependente da concentracdo e
mobilidade dos portadores livres, e a concentracdo destes portadores esta
relacionada a concentracdo de defeitos. Com a introdugcdo do dopante é possivel
obter uma concentracdo maxima de portadores livres e, portanto obter uma
condutividade maxima. Entretanto uma concentracdo muito alta de portadores livres
pode degradar a mobilidade dos portadores devido a dispersdo da impureza e, além
disso, ndo havera sitios disponiveis para uma concentragcdo muito alta de atomos do
dopante, sendo assim nao contribuirdo para o aumento da condutividade (29, 30).
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Filmes finos deste sistema vém sendo utilizados como eletrodos transparentes,
sensores de gas, heterojuncdes em células solares, entre outras aplicaces (31 -
39).

Embora existam inUmeras pesquisas para este material na forma de filme ou
nanoparticulas, a producao de nanoestruturas unidimensionais de ITO ainda é
pequena. Comecou a ser reportada na literatura a partir de 2001, depois do primeiro
estudo sobre nanofitas de In;O3 (5, 6).

Nanofios de éxido de indio dopado com estanho foram sintetizados utilizando a
mistura de indio metalico e 6xido de estanho como material de partida. Os nanofios
cresceram pelo mecanismo VLS autocatalitico, sendo a particula catalisadora
composta por uma liga rica em indio. Entretanto a sintese n&o resultou em um
material homogéneo, parte do material resultante era formado por outras estruturas
(5).

Wan, et al. (6) obtiveram nanofios de ITO homogéneos utilizando o0 mesmo
material de partida descrito acima, porém com particulas de ouro como catalisador.

2.4 Materiais poliméricos

Polimeros sdo macromoléculas com unidades quimicas repetitivas
denominadas meros. Quando um polimero tem apenas um tipo de mero, usa-se a
expressdo homopolimero e quando ha mais de um tipo de mero, é designado
copolimero. As moléculas dos polimeros podem ser classificadas pela origem,
tamanho, forma e estrutura. Em relacdo a origem podem ser naturais ou sintéticos.
O tamanho molecular é especificado em funcdo do peso molecular ou do grau de
polimerizacdo. A forma se relaciona ao grau de torcdo, espiralamento e dobra da
cadeia. A estrutura depende da maneira pela qual as unidades estruturais estéao
unidas entre si. Sao possiveis estruturas lineares, ramificadas, com ligacdes
cruzadas ou em rede (40, 41).

Os materiais poliméricos tiveram grande penetracdo na industria de
transformacéo logo apos a Segunda Guerra Mundial, quando passaram a substituir
materiais como madeira, metais, vidros, fibras naturais entre outros. Atualmente sao

utilizados em grande escala, em diversos setores da economia mundial como, por
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exemplo, em industria automobilistica, naval e aeroespacial, construcdo civil, em
eletronicos, embalagens, entre outras aplicagdes (41, 42).

Os polimeros naturais encontram-se entre 0s mais antigos materiais utilizados
pelo homem, como a madeira (celulose), algodao (celulose), borracha, entre outros.
Entretanto a sintese artificial de materiais poliméricos sé comecou a ser dominada a
partir da segunda metade do século XIX. Nessa época comecaram a surgir
polimeros modificados a partir de materiais naturais. Somente no inicio do século XX
0s processos de polimerizacdo comecaram a ser viabilizados, permitindo a sintese
plena de polimeros a partir de seus meros. Dentre os polimeros descobertos nesta
época destacam-se a baquelite (resina termofixa), a borracha sintética, o poli(cloreto
de vinilia) (PVC), o polietileno (PE), o poli(teraftalato de etileno) (PET) e o
polimetilmetacrilato (PMMA) (43).

Os polimeros podem ser obtidos por trés processos envolvendo reacfes de
adicdo, condensacao e modificacdo de outro polimero. A poliadicdo envolve a
polimerizagdo de um mondmero com bifuncionalidade, ou seja, duas fungdes
reativas na mesma molécula; uma das caracteristicas principais desta polimerizacao
€ a necessidade de um iniciador, o fato de os mon6meros encontrarem-se apenas
em contato nao é condicao suficiente para que haja reacao. Na policondensacéo os
pares de mondmeros com grupos funcionais distintos vao reagindo primeiramente
entre si, formando a unidade monomérica, estas unidades se combinam formando
um dimero, posteriormente os dimeros se combinam para a formacdo de um
tetrdmero e assim sucessivamente. Ja4 a obtencdo de um polimero a partir da
modificacdo de outro, envolve a modificagdo da estrutura e grupos funcionais de um
polimero ou a combinagdo com outras moléculas de polimero com estrutura e
propriedades diferentes (43).

Devido ao tamanho da cadeia polimérica torna-se impossivel uma conformacao
totalmente periddica a longo alcance, desta forma os materiais poliméricos podem
possuir certa cristalinidade, porém esta ndo se manifesta completamente, portanto
sempre havera algumas regifes amorfas no polimero. Uma transi¢cdo caracteristica
da regido amorfa € a transicdo vitrea, que ocorre quando o material passa de um
estado vitreo para um estado em que as cadeias adquirem certa mobilidade. Esta
transicdo ocorre em uma determinada faixa de temperatura, especifica para cada
material, em que € definida uma temperatura intermediaria conhecida por

temperatura de transi¢éo vitrea Tg.
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Os polimeros abrangem uma grande faixa de propriedades, que vao de
materiais flexiveis a materiais rigidos e com grande resisténcia ao impacto. Este
comportamento mecanico esta diretamente relacionado aos valores das suas
respectivas Tgs, de forma que materiais que possuem Ty abaixo da temperatura
ambiente, naturalmente encontram-se em um estado de mobilidade das cadeias, ou
seja, em um estado borrachoso. Desta forma uma pequena tensdo aplicada ao
mesmo promovera uma grande deformagdo. Na situacdo inversa, em que a Ty €
superior a temperatura ambiente, os materiais encontram-se em um estado vitreo,
ou seja, uma tensdo aplicada ao mesmo causarda pouca deformacdo, pois €
necessaria a aplicacdo de uma tensao capaz de vencer a rigidez das cadeias, haja
vista que no estado vitreo as cadeias ndo possuem mobilidade. Ja em polimeros
semicristalinos, uma vez que os cristais se formam, mesmo encontrando-se acima
da T4 apresentardo rigidez, devido as forcas intermoleculares que mantém ligadas

as regioes cristalinas.

2.4.1 Polimetilmetacrilato - PMMA

O PMMA foi descoberto na década de 20 pela empresa Rohm and Haas e
comecou a ser produzido comercialmente na década de 30. Sua caracteristica mais
importante é a alta transparéncia no espectro visivel, 0 que o tornou substituto do
vidro em diversas aplicacbes, com a vantagem de ser mais resistente ao impacto. E
comumente usado para a confeccao de pecas de diversos setores, como o de 6tica
(tampas de equipamentos e lentes), o automotivo (lanternas, painel indicador e
triangulos), o de saude (embalagens de comprimidos, sondas, incubadoras e
materiais esterilizaveis) e muitos outros.

O polimetilmetacrilato — PMMA é um polimero composto por cadeias lineares
(Figura 6), com densidade de aproximadamente 1,2 g/cm®. E um polimero
totalmente amorfo devido a configuracdo aleatéria dos atomos de carbono
assimétricos, sua temperatura de transicdo vitrea T4 encontra-se em torno de 105°C

(41, 40, 43).
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A polimerizacao do PMMA ocorre por poliadicdo, que ocorre em moléculas com
duas funcdes reativas, porém para que a reacao ocorra € necessaria a utilizacdo de
um iniciador.

Uma das grandes vantagens na utilizacdo do PMMA em relacdo a outros
polimeros transparentes é a possibilidade de despolimerizacéo total, que consiste no
caminho inverso da polimerizacdo, na qual se partindo do polimero recupera-se o
mondmero. Esta possibilidade representa uma alternativa para a recuperacédo e
utilizacdo do material, considerando o seu elevado consumo (41, 44, 45, 46).

Figura 6: Férmula estrutural do polimetilmetacrilato — PMMA.

2.5 Nanocompoésitos polimeéricos

Nanocompdsitos sdo obtidos pela combinacdo de duas ou mais fases sélidas,
uma das quais deve possuir pelo menos uma dimensao nanométrica. A partir de um
nanocompoésito é possivel reunir em um Unico material varias propriedades
melhoradas para uma dada aplicacdo. A fase macroscopica pode ser composta por
ceramicas, metais, polimeros, entre outros. Os compoésitos de matriz polimérica sao
conhecidos por nanocompdésitos poliméricos (8, 9).

Nos ultimos anos, os nanocompésitos poliméricos atrairam interesse tanto em
pesquisas quanto na industria, tornando-se um dos mais préticos e versateis

materiais disponiveis para aplicacbes variadas, devido as suas excelentes
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propriedades mecanicas. Outras propriedades deste tipo de compdsito incluem

propriedades épticas, magnéticas e elétricas (42, 47, 48, 49).

2.5.1 Nanocompasitos transparentes e condutores

Uma das grandes vantagens na utilizacdo de nanocompdésitos poliméricos é a
possibilidade de wunir em um Unico material propriedades tradicionalmente
antagodnicas, como transparéncia e condutividade.

Os materiais condutores sdo opacos, como resultado de uma absorcdo e
consequente reemissao da luz visivel. A absor¢cdo ocorre pela excitagdo do elétron
para um estado energético superior ainda ndo ocupado e a reemissao ocorre pelo
decaimento deste elétron, a cor resultante do material € determinada pela
composicao espectral da luz refletida.

Os materiais isolantes podem ser transparentes a luz visivel, uma vez que a
energia necessaria para excitar um elétron € maior que 3 eV, e a luz visivel
encontra-se no intervalo de 1,8 a 3,1 eV. Alguma absorcdo mesmo em materiais
transparentes pode ocorrer como consequéncia da polarizagéo eletronica. Materiais
naturalmente transparentes podem tornar-se coloridos, translicidos ou mesmo
opacos. A coloracdo € resultado da insercdo de impurezas que passam a ocupar
niveis energéticos proibidos e podem entdo absorver luz visivel. A translucidez e
opacidade podem ocorrer se o feixe de luz incidente experimentar reflexdo e/ou
refragdo no interior do material, o que normalmente ocorre em materiais
policristalinos, que possuem um indice de refragdo anisotrépico, em materiais
bifasicos, em materiais que contém pequenos poros, e em polimeros altamente
cristalinos (42).

Utilizando nanocompésitos poliméricos pode ser possivel, com uma matriz
polimérica transparente e uma nanoestrutura condutora, melhorar a condutividade
do material, desde que haja contato entre as nanoestruturas no polimero.

A condutividade elétrica de compdsitos que consistem de uma matriz
polimérica preenchida com estruturas condutoras é usualmente discutida em termos
da teoria de percolacdo. A percolacdo € um evento que ocorre quando uma fase

torna-se continua em um sistema de duas ou mais fases. Para certa fracao da fase
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condutora presente em uma matriz isolante, a condutividade elétrica do sistema
pode ser aumentada por varias ordens de grandeza quando a inter-conectividade é
alcancada pela fase condutora (50, 51).

Carotenuto, et al. (8) conseguiram aumentar a condutividade de filmes de
poli(vinilpirrolidona) — PVP com nanoparticulas de ITO somente a partir de 60% em
massa de ITO, o que ocasionou uma grande perda de transparéncia nos filmes,
entretanto os filmes com ITO apresentaram melhores propriedades mecanicas
quando comparados com o PVP puro, devido a boa interface de adesao polimero-
ceramica.

Em nanocompdsitos de PMMA e nanoparticulas de ITO foi obtida percolacdo a
partir de 6% em massa de ITO, porém para esta concentracdo a transmitancia na
regido da luz visivel era menor que 5%. Este resultado pode ter sido obtido pela
distribuicdo bimodal do tamanho das particulas de ITO, que apresentavam algumas
particulas entre 10-20 nm e outras na faixa de 50-100 nm (52). Para este mesmo tipo
de nanocomposito foi observado um limiar de percolacdo a partir de 0,5% em
volume de nanoparticulas de ITO e um aumento na condutividade de sete ordens de
grandeza a partir de 0,8% em volume de nanoestrutura (50).

Também utilizando o PMMA como matriz, porém nanotubos de carbono como
nanoestrutura, foi alcancada, com uma concentracdo de 3% em massa de
nanotubos, uma transmitancia na regido visivel em torno de 65%, entretanto a
condutividade dos filmes néo ultrapassou 0,01 S/cm (15).

Como os nanotubos de carbono sédo geralmente insoluveis a alguns sistemas
organicos, Li, et al. (53) utilizaram nanotubos funcionalizados com PMMA com o
objetivo de aumentar a condutividade do polimero com menores quantidades de
nanotubos. Na funcionalizagdo, grupos funcionais sdo covalentemente ligados a
superficie dos nanotubos, na qual esta ligacdo € permanente e mecanicamente
estavel. A partir das medidas elétricas de quatro pontas foi observado uma
condutividade méxima de aproximadamente 7,7x10° S/cm, um aumento de oito

ordens de grandeza em relacdo a condutividade do PMMA puro.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Sintese das nanoestruturas

As nanofitas de ITO foram sintetizadas pelo método de reducao carbotérmica
com a co-evaporacdo dos 6xidos. Como ja foi discutido, neste processo a reacdo
entre o carbono e os 6xidos é de fundamental importancia na sintese e, desta forma,
a temperatura e a atmosfera do forno devem ser altamente controladas, evitando
principalmente a entrada de oxigénio, haja vista que este pode reagir com o carbono
antes que o mesmo reduza os 6xidos.

Desta forma varios parametros podem alterar a composicdo, a morfologia e o
rendimento do material crescido. Nesta sintese os parametros mais significativos
sdo: composicdo do material de partida (proporcao carbono/éxido), fluxo de gas de
arraste inerte, tempo de sintese e temperatura de sintese. Em um trabalho anterior
foram investigados os trés primeiros parametros, os resultados mostraram que a
combinacdo destes parametros que proporcionou um material com maior
homogeneidade, maior transparéncia, maior condutividade e um maior rendimento
foi a propor¢cdo molar para o material de partida de 1SnO,+1C e 1In,03+1C, um fluxo
de nitrogénio de 80 cm®min e um tempo de sintese de 60 min (13). O quarto
parametro, a influéncia da temperatura no material resultante, foi investigado de
1200°C a 990°C, com intervalo de 10°C e na menor temperatura praticamente
nao houve material formado.

As sinteses foram realizadas em um tubo de alumina dentro de um forno tipo
tubo (EDG Equipamentos, modelo FT-HI 40). Como a temperatura € um parametro
de extrema importancia na formacdo da estruturas, foi realizada uma calibracéo
entre a temperatura do forno e a temperatura dentro do tubo de alumina e um mapa
da temperatura em funcdo da posicdo no tubo de alumina (Figura 7). Para isto,
utilizou-se um termopar que foi primeiramente posicionado no centro do tubo e
deslocado de 2 em 2 cm a cada 6 min para obter a temperatura respectiva a cada
posicdo, enquanto o forno encontrava-se em uma temperatura de 1100°C. Através

do mapa obtido, observa-se que existe uma regido (x 4 cm) em que a
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temperatura possui uma variagdo de apenas 5°C em relagdo a temperatura
real.

O método de reducdo carbotérmica foi realizado com a co-evaporacao dos
oxidos, onde dois materiais distintos sdo evaporados ao mesmo tempo. Para isto o
SnO; (Sigma-Aldrich, 99,9% de pureza) e o In,O3 (Sigma-Aldrich, 99,99% de pureza)
foram misturados mecanicamente ao agente redutor, negro de fumo (Union Carbide,
> 99% de pureza) em proporcdes molares 1:1 para ambos 0s 6xidos.

Essas misturas (materiais de partida) foram colocadas em cadinhos de alumina
individuais e introduzidas lado a lado na regido mais quente do forno, no centro do
mesmo. As extremidades do tubo foram fechadas com tampas de aluminio e
vedadas com o-rings de viton e como gas de arraste inerte foi utilizado nitrogénio
comercial (99,999% de pureza) com fluxo de 80 cm*/min sendo que a saida do tubo
foi conectada a um borbulhador de agua para evitar a entrada de oxigénio pela saida
do gas de arraste. As taxas de aquecimento e resfriamento foram de 10°C/min, para
cada uma das temperaturas, por 60 min. A Figura 7 ilustra a configuragédo do forno

utilizado na sintese.
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Figura 7: llustracdo da configuracéo utilizada no forno tipo tubo com o respectivo mapa da
temperatura em fungéo da posicéo no tubo de alumina utilizado para sinteses de nanoestruturas de
ITO.
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A caracterizacao por DRX (Figura 8) para o negro de fumo utilizado no trabalho
indica que trata-se de um material amorfo, os picos no difratograma de raios-X sao

relativos ao porta-amostra utilizado.
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Figura 8: Difratograma de raios-X para o negro de fumo utilizado como agente redutor nas sinteses.

As imagens de MEV (Figura 9) revelam que o material € composto por um

aglomerado de particulas, em sua grande parte nanométricas.

Figura 9: a) e b) Imagens de FEG-MEV para o negro de fumo utilizado como agente redutor nas
sinteses.
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3.2 Obtencao do nanocompdésito

Depois de encontrada a temperatura de sintese que proporcionou o
crescimento de nanofitas de ITO com maior homogeneidade, transparéncia e
condutividade, partiu-se para a obtencédo do nanocompasito.

Como o material obtido na sintese consiste em um emaranhando de nanofitas,
para a aplicacdo no nanocompa@sito, necessitou-se entdo de uma separacao prévia
destas nanofitas. Neste trabalho utilizaram-se dois tipos distintos de dispersdo: em
um ultrasom convencional (lavadora) e em uma ponta ultrasénica, com o objetivo de
encontrar qual dispersao proporciona uma melhor separacédo das fitas e, portanto
uma percolacdo com menor concentracdo de nanofitas na matriz polimérica.

Em ambos os casos as nanofitas foram suspensas em alcool isopropilico e
deixadas em cada ultrasom por cerca de dez minutos. Depois de realizadas as
dispersfes, as suspensdes foram deixadas em repouso por dez minutos, passado
este tempo retirou-se apenas o material sobrenadante, uma vez que o material
decantado representa as nanofitas que a dispersao nao foi capaz de separar e/ou
excesso de metal.

Apbs este processo, de cada dispersdo foi separada uma quantidade
conhecida de nanofitas que foi misturada com o PMMA (Sigma-Aldrich, peso
molecular médio 120.000 g/mol) dissolvido em 10% em Tetrahidrofurano (THF) em
propor¢cdes massicas de 1, 2, 5 e 10 % de nanofitas. Entao a solucéo foi depositada

em substrato de vidro por casting, e foi seca em temperatura ambiente.
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3.3 Caracterizacdo das nanoestruturas

3.3.1 Caracterizacao estrutural e morfologica

Para a determinagédo das fases cristalinas em que os materiais obtidos nas
sinteses cresceram, utilizou-se a técnica de difragdo de raios-X (DRX) com um
equipamento da Shimadzu, modelo XRD 6000, que utiliza a radiagdo Ka do cobre.

Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas normalmente geradas pela
desaceleracdo de um feixe de elétrons de alta energia, ou devido a transicdo
eletrdnica envolvendo elétrons orbitais. Os raios-X gerados neste processo podem
ser de dois tipos: continuo e caracteristico.

Os raios-X continuo sao gerados pela perda de energia através de interacfes
coulombicas dos elétrons com o nucleo do alvo. Como neste processo € possivel
qualquer valor de perda de energia até a maxima energia do elétron incidente, tem-
se entdo um espectro continuo de emissao de raios-X. Ja 0s raios-X caracteristicos
sdo devido a transicdes eletrbnicas caracteristicas de cada elemento: se o elétron
incidente possui energia cinética maior do que a energia de ionizacdo da camada K
do atomo, a colisdo do elétron causa a emissdo de um elétron do atomo deixando-o
com uma vacancia em sua camada interna. De forma a diminuir a energia do
sistema um elétron de uma camada superior (L ou M) salta para a camada interna e
0 excesso de energia € emitido na forma de um foton de raios-X.

Os comprimentos de onda dos raios-X sao da ordem de alguns angstroms. A
difracdo € um fenébmeno ondulatério que ocorre quando a onda encontra um
obstaculo da mesma ordem de grandeza do seu comprimento de onda. No inicio do
século 20, era absolutamente impossivel a fabricacdo de uma rede de difracdo
nanométrica, porém Laue teve a idéia de utilizar um material cristalino como rede de
difracdo tridimensional e nos conduziu a difragdo de raios-X. Desde entdo, esta
técnica é comumente utilizada na observacéo do espacamento dos atomos em uma
molécula, na analise de fases e na determinacdo do tamanho de cristalitos em

amostras cristalinas (54).



35

Quando raios-X monocromaticos incidem sobre uma estrutura ordenada de um
cristal, ou seja, em um conjunto de planos cristalinos, cuja distancia interplanar é d,
os feixes refletidos por dois planos subseqientes apresentardo o fendbmeno da
difracdo se a diferenca entre seus caminhos Opticos for um ndmero inteiro de
comprimento de onda, havendo assim interferéncia construtiva, nA=2dsen6, equacéao
conhecida como Lei de Bragg.

O difratbmetro é o aparelho usado para determinar os angulos nos quais a
difracdo ocorre; suas caracteristicas principais estdo representadas na Figura 10. A
amostra (S) € suportada de maneira que sejam possiveis rotacdes ao redor do eixo
denominado O. O feixe de raios-X monocromatico (o comprimento de onda
monocromatico é obtido com o auxilio de filtros ou monocromadores) € gerado no

ponto T e as intensidades dos feixes difratados s&o detectadas com um contador

(©).

Figura 10: Diagrama esquematico de um difratdmetro de raios-X.

e

O contador € moével e também pode ser girado ao redor do eixo O, este
encontra-se mecanicamente ligado a amostra de tal maneira que uma rotacao 6 da
amostra é acompanhada por uma rotacdo 26 do contador; isto assegura que 0S
angulos de incidéncia e de reflexdo sejam mantidos iguais entre si. Colimadores
estdo incorporados ao longo do caminho do feixe a fim de produzir um feixe bem
definido e paralelo. A utlizagcdo de filtros fornece um feixe praticamente
monocromatico. A medida que o contador se move numa velocidade angular
constante, um registrador automaticamente desenha a intensidade do feixe difratado

como uma funcéo de 26.
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Por meio do difratograma de raios-X é possivel determinar a estrutura cristalina
do material estudado, uma vez que as posi¢cdes angulares dos picos de difracédo
fornecem informacdes sobre o tamanho e a geometria da célula unitaria, enquanto
que o arranjo de atomos dentro da célula unitaria estda associado com as
intensidades relativas destes picos, o que torna possivel também a observacédo de
orientagéo preferencial (42, 54).

Para a realizacdo das analises de DRX, as amostras, da forma como foram
retiradas do forno, foram colocadas sobre porta-amostra de aluminio. Como 0s
principais picos relativos as fases tanto do 6xido de indio quanto do Oxido de
estanho encontram-se no intervalo de 5 a 75°, utilizou-se este intervalo de 26, com
passo de 0,02° e velocidade de 1°/min. Para as analises das fases obtidas por DRX,
os difratogramas foram comparados com os padrdoes do arquivo JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) pelo método computacional — Search
Match.

As caracteristicas morfolégicas dos materiais obtidos foram analisadas por
microscopia eletrénica de varredura com canhado de elétrons por emissdo de campo
(FEG-MEV - Zeiss, modelo Supra 35), que permite obter imagens com resolugéo
superior a um MEV convencional. Para completar as analises morfolégicas e
também estruturais utilizou-se um microscépio eletrénico de transmissdo (Jeol -
Modelo 3010, acelerado em 300 KV) equipado com EDX e peca polar que possibilita
a realizacdo de imagens de alta resolucdo (HRTEM).

E conhecido que a luz visivel possui comprimentos de onda da ordem de 400 a
700 nm. Desta forma, os efeitos de difracdo da luz séo criticos quando os objetos
possuem comprimentos da mesma ordem de grandeza de seu comprimento de
onda. Sendo assim, torna-se impossivel a observacdo de nanoestruturas com uso
de microscépios O6pticos. Por essa razdo o uso de microscopios eletrénicos €
indispensavel para a caracterizacdo morfolégica em nanomateriais. A grande
vantagem dos microscopios eletrdnicos em relacdo ao microscépio optico é a alta
resolucdo, da ordemde 2 a5 nm para o MEV, 1 nm para o FEG-MEV e 0,2 nm para
o MET, enquanto que no Optico essa resolucdo ndo ultrapassa 0,2 um (19, 55).

Por meio da microscopia eletrdnica de varredura € possivel uma caracterizacao
morfolégica dos materiais, na qual é possivel observar a forma, a homogeneidade, a
existéncia de defeitos macroscopicos, informacBes sobre dominios em materiais

magnéticos, entre outras.
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O microscépio eletrénico de varredura consiste basicamente de uma fonte de
elétrons (canhdo de elétrons), lentes eletromagnéticas, bobinas de varredura e
detectores. O canhao eletrénico tradicional € composto por um filamento que depois
de aquecido emite elétrons termoionicamente. Outro tipo de canh&do que produz um
feixe eletrdbnico menor e, portanto permite imagens com maior resolucao, € o canhéo
por emissdo de campo (FEG), que emite elétrons por meio da aplicacdo de um forte
campo elétrico em uma regido altamente localizada. As lentes eletromagnéticas
possuem a finalidade de produzir um feixe de elétrons focado com um pequeno
diametro numa determinada regido da amostra, 0 que causa uma emissao de
elétrons com grande espalhamento, estes elétrons sao coletados e amplificados
para fornecer um sinal elétrico. Este sinal gera informacéo de apenas um ponto da
amostra, para construir a imagem completa de uma area é produzida uma variacao
no campo magnético das bobinas de varredura, o que provoca um deslocamento no
angulo de incidéncia do feixe eletronico, desta forma, uma varredura ponto a ponto
na amostra produz a imagem final (55, 56).

Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra
sdo emitidos elétrons e raios-X. Na microscopia eletrénica de varredura os sinais de
maior interesse para a formacdo da imagem sdo os elétrons secundarios e 0s
elétrons retroespalhados. Os secundarios, que sao elétrons espalhados
inelasticamente e, portanto possuem baixa energia, fornecem informacfes da
topografia da superficie da amostra. Os retroespalhados, que sdo elétrons
espalhados elasticamente e possuem alta energia, fornecem imagens caracteristicas
de variacdo de composicao quimica na amostra, pois a quantidade de elétrons
retroespalhados é diretamente proporcional ao numero atdémico dos elementos
presentes na amostra (55, 56).

Os raios-X sdo gerados quando o elétron do feixe incidente possui energia
suficiente para arrancar um elétron de uma camada interior de um atomo, este pode
retornar ao seu estado de energia inicial com a movimentacao de um dos elétrons de
uma camada mais externa para a camada interior vacante. Nesse processo ha
liberacdo de energia na forma de f6ton, sendo que este possui comprimento de onda
da ordem dos raios-X e as energias desses raios-X sdo caracteristicas do elemento
qguimico que as gerou. Na espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X
(EDX), as energias destes raios-X sdo detectadas e o elemento quimico pode ser
identificado.
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Enquanto que na microscopia eletrbnica de varredura sao analisados o0s
elétrons refletidos pela amostra, na microscopia eletrdnica de transmissdo o0s
elétrons do feixe incidente possuem energia suficiente para atravessar a amostra,
desde que esta possua baixa espessura (geralmente menor do que 100 nm), e sdo
analisados os sinais resultantes da interacdo sofrida por estes elétrons transmitidos.
Isto permite a técnica de MET e suas outras técnicas, como: difracdo de elétrons
(que possibilita conhecimento da estrutura e a direcdo de crescimento do material
analisado) e microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo — HRTEM (que
fornece resolucdo atbmica e, portanto permite a identificacdo de defeitos nesta
ordem de grandeza), uma analise tanto morfoldgica quanto estrutural.

Para a obtencao das imagens tanto de MEV quanto de MET, o material obtido
na sintese foi disperso em ultra-som em uma suspensao de alcool isopropilico. Para
as amostras de MEV algumas gotas do material sobrenadante foram depositadas
em um substrato de silicio condutor. Ja para a MET, as gotas com o material foram
depositadas sobre grades de cobre recobertas com um filme ultrafino de carbono,

substrato especifico para este tipo de caracterizacao.

3.3.2 Caracterizacdo optica

Para encontrar o grau de transmitancia das nanoestruturas obtidas na regiédo
do espectro visivel, que é um parametro importante para decidir a respeito da
temperatura de sintese que proporciona o material mais adequado, utilizou-se um
espectrofotometro de UV-Vis da VARIAN modelo CARY 50.

A absorcdo molecular na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis) depende
da estrutura eletrénica da molécula, esta absor¢cédo € quantizada e gera a passagem
de elétrons de orbitais do estado fundamental para orbitais de maior energia em um
estado excitado. Desta forma, o espectro que se origina de uma Unica transicdo
eletrbnica deveria corresponder a uma linha Unica e discreta. Entretanto na prética
isto s6 ocorre para moléculas simples no estado gasoso, uma vez que a absorcao
eletrbnica superpdem-se 0s subniveis rotacionais e vibracionais. Nas moléculas

mais complexas, que contém um numero maior de atomos, a multiplicidade destes
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subniveis gera um conjunto de linhas discretas que resulta em bandas largas de
absorcao (57, 58).

As principais caracteristicas de uma banda de absor¢do sdo a sua posicao e
intensidade. A posicdo da absorcdo corresponde ao comprimento de onda da
radiacdo cuja energia € igual a necessaria para promover uma transicao eletrénica.
Ja a intensidade de absorcdo depende da probabilidade de interacdo entre a energia
radiante e o sistema eletrbnico, de modo a permitir a passagem do estado
fundamental para um estado excitado, e da polaridade do estado excitado (58). A
intensidade de uma absorcdo pode ser expressa em transmitancia (T) definida

como:

onde |, é a intensidade da radiacdo monocromatica que incide na amostra e | € a
intensidade da radiacdo que emerge da amostra. Uma expressao mais conveniente
para a intensidade da absorcdo € obtida pela lei de Lambert-Beer, que € a base
matematica para varias técnicas que se fundamentam na absorcdo de radiacdo por
amostras no estado solido, liquido ou gasoso, onde intensidade da absorcédo é
medida em termos da absorbéancia A, dada por:

em que a absortividade molar (¢) € uma grandeza caracteristica da espécie
absorvente, cuja magnitude depende do comprimento de onda da radiacéo
incidente. O termo ¢ é a concentracdo da espécie absorvente e b, a distancia
percorrida pelo feixe, ou seja, a espessura da amostra. Relacionando a

transmitancia com a absorbancia, tem-se:
1
A=log=
T

Para encontrar estes parametros, foi colocada em uma cubeta de quartzo a
mesma proporgao nanoestrutura/solvente para os todos os sistemas para que fosse

possivel uma comparacdo entre os mesmos. As nanoestruturas foram entdo



40

dispersas em ultrasom e aguardado um tempo de 10 min para que o material ndo
disperso decantasse, uma vez que no filme utliza-se apenas o material

sobrenadante.

3.3.3 Caracterizacao elétrica em corrente continua

As propriedades elétricas das nanofitas foram investigadas utilizando um
dispositivo para a caracterizagdo elétrica praticamente individual. Para isto, as
nanofitas foram dispersas em ultrasom em uma suspensédo de alcool isopropilico e
uma gota do material sobrenadante foi depositada sobre substrato de vidro entre
eletrodos de ouro feitos por litografia. A distancia entre os eletrodos era de 10 um. O
contato entre os eletrodos foi estabelecido por pequenas agulhas com o auxilio de
um microscépio optico e como fonte de tenséo utilizou-se uma fonte estabilizada

Keithley modelo 237 no modo duas pontas.

3.4 Caracterizagcdo do nanocompaosito

3.4.1 Caracterizacdo optica

Para encontrar o grau de transmitancia dos filmes nanocompdésitos obtidos na
regido do espectro visivel, que € um parametro importante para possiveis aplicacées
desses filmes em dispositivos utilizou-se também um espectrofotdmetro de UV-Vis
da VARIAN modelo CARY 50.

Como os filmes possuem espessuras distintas e ja foi visto que a absorbancia
depende da espessura da amostra, foi realizada uma normalizacdo dos dados
obtidos em funcdo da espessura. Para isto, através dos dados da porcentagem de
transmitancia (%T) em funcéo do comprimento de onda, conhecendo a espessura do

flme é possivel encontrar os valores do produto £C, até entdo desconhecido,
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através das relagdes entre a absorbancia e a transmitancia, sendo T = 100(%T).
Como & depende do comprimento de onda é preciso encontrar seu valor ponto a
ponto e assim encontrar a (%T) para qualquer espessura, todos os filmes foram
normalizados com espessura de 20 pm.

Um parametro importante que pode ser determinado por meio dos dados de
UV-VIS é a influéncia da energia de gap 6ptico nos filmes com acréscimo das
nanofitas de ITO.

A energia do gap 6ptico pode ser determinada pela analise da dependéncia da
absorcéo proxima a borda de absorcado, ou seja, proximo ao comprimento de onda
de corte da janela de transmitancia. O coeficiente de absor¢céo a é dado por:

S S e 2531

t

fot

onde A é a absorbancia, t a espessura dos filmes, B é uma constante que depende
da estrutura do material, Es: € a energia do foton incidente dada por (hv), sendo h a
constante de Planck e v a frequéncia do foton, e Egy, € a energia de gap optico. O
valor de n esta relacionado ao tipo de transicdo envolvida, pois a absorcdo em
materiais origina-se de diferentes mecanismos. Para o caso das transi¢cdes oOpticas,
existem duas classes principais: as transi¢des diretas (n=1/2), que nao envolve no
processo a energia de fonon; e a transi¢des indiretas (n=2), que envolve também a
energia de fonon (59, 60, 61).

Desta forma considerando apenas transicdes indiretas e plotando (aE)™? X
Eft € considerando apenas a linearidade da curva na regido correspondente a borda
de absorgdo tem-se que a E4ap corresponde ao valor da energia para a = 0. Como no
exemplo (Figura 11) em que foi obtido uma energia de gap 6ptico de 4,2 eV para
filmes de PMMA (60).
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Figura 11: Energia de gap 6ptico obtido para o PMMA por Zidan et al. (60)

Para encontrar estes parametros foram realizadas as medidas nos filmes no

intervalo de 200 a 1000 nm.

3.4.2 Caracterizagao elétrica em corrente continua

Com o objetivo de encontrar a condutividade elétrica global do nanocompdsito,
realizou-se a caracterizacao elétrica em corrente continua em uma fonte Keithley
modelo 236 no modo duas pontas e quatro pontas com acessorio Signatone modelo
S-301-4.

O método mais simples para encontrar parametros elétricos em materiais,
conhecendo-se com precisdo as dimensdes do material, € a medida elétrica por
duas pontas, na qual é medida a diferenca de potencial (V) em funcdo da corrente
elétrica (I) que flui através da amostra sob a agdo de um campo elétrico continuo
aplicado. Entretanto, a resisténcia elétrica obtida a partir da equacao (V/I) néo
engloba somente a resisténcia caracteristica da amostra em questédo, mas também a
resisténcia de contato entre a amostra e os eletrodos, entre outros fatores. Quando
se trata de uma amostra altamente isolante este problema n&o se manifesta

significativamente, uma vez que a resisténcia da amostra é muitas ordens de
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grandeza maior do que a resisténcia de contato. Desta forma, a informacéo obtida é
praticamente de efeitos da propria amostra. Estes efeitos tornam-se significativos
guando se trata de uma amostra condutora ou semicondutora fazendo com que o
método de duas pontas ndo forneca uma resisténcia real para este tipo de amostra.

Uma alternativa para minimizar estes problemas é a utilizacdo do método de
guatro pontas, sendo que duas delas servem para “transportar” a corrente (I) e as
outras duas para monitorar a diferenca de potencial (V). Um multimetro conectado
as pontas internas monitora a diferenca de potencial, que ndo é a mesma aplicada
pela fonte. Essa diferenca de potencial monitorada nas pontas internas € originada
pelo campo elétrico formado devido a diferenca de potencial entre as pontas
externas (62), como ilustra a Figura 12.

Fonte

Figura 12: Arranjo experimental para medida elétrica pelo método de quatro pontas.

Para a utilizacdo do método quatro pontas € necessario a utilizacdo de “fatores
de correcao” que estao relacionados ao formato e arranjo das amostras.
Quando se analisa filmes finos € comum encontrar a resistividade p em termos

de resisténcia de folha (Rs), que é definida por:
p =Rt

Sendo t a espessura do filme e a resisténcia de folha dada por:
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Onde V é a diferenca de potencial entre os eletrodos internos, | a corrente
aplicada entre os eletrodos externos e F o fator de correcdo geométrico para a
resisténcia de folha, dado por (62):

/4
F=—=453
In 2
Desta forma a resistividade dos filmes, utilizando o método de quatro pontas

pode ser calculada por meio da equagéo:

p = 4,53(\/'—}

Para encontrar estes parametros, as medidas foram realizadas em varios
pontos distintos dos filmes e considerado o valor média das mesmas. No modo duas
pontas, foi aplicada uma diferenca de potencial e medida a resposta da corrente,
ambas nos eletrodos externos. Como 0 modo quatro pontas ndo € valido para
amostras isolantes, este método foi aplicado apenas nas amostras que
apresentaram percolacao. Para isto foi aplicada uma corrente nos eletrodos externos
e medida a diferenca de potencial entre os eletrodos internos.

3.4.3 Caracterizagéo elétrica em corrente alternada

Como o0 nanocomposito € constituido por diferentes fases, os portadores de
carga devem possuir distintos tempos de relaxacdo em cada fase e a resposta pode
entdo ser separada em relacdo a frequéncia. Para tanto foi utilizada a técnica de
espectroscopia de impedancia (HP 4192A), com intervalo de freqiiéncia de 10 Hz a
10 MHz.

A grande vantagem na utilizacdo da técnica de espectroscopia de impedancia é
a possibilidade de distinguir contribuicdes individuais para conducdo que surgem de
diferentes fontes como intergranular, intragranular, e regides de interface entre o
eletrodo e a amostra, uma vez que medidas em corrente continua mostram apenas o

efeito global de todas estas contribuicdes (50, 63, 64).
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Esta técnica utiliza a aplicacdo de uma excitagdo senoidal e mede a resposta
do material em relacéo a esta excitacdo, quando é aplicada uma tenséo senoidal do
tipo:

V (t) — Voei(a)t+0)
O material responde também de forma senoidal somente com fase diferente:
| (t) = 1,8

Sendo V, a amplitude da tensdo aplicada, lp a amplitude da corrente, w a
freqiéncia angular e 6 e ¢ as respectivas fases.

A impedancia é definida como:

7 VO, (V_oJew
(1) 1,

Definindo =6 — ¢, que representa a diferenca de fase entre a tensédo aplicada
e a corrente medida e Zo=(Vo/lp), tem-se que:

Z=2,."%"=27Z=2Z,c0s B +iZ,senp

Desta forma € possivel separar a contribuicdo da impedancia em real e
imaginaria:

L'=72,c08 B e Z"=Z,senp
E tem-se entéo:
Z=27"+i1Z"

Ja pode ser observado que a impedéancia € similar a resisténcia e, portanto
também é dada em ohm (Q). A diferenca entre ambas resulta do fato de que a
primeira representa a oposi¢cdo a um fluxo de cargas em corrente alternada e a outra
a oposicdo em corrente continua. Cada componente da impedancia representa esta
oposicao em relacdo a diferentes efeitos. A impedancia real fornece informacdes de

efeitos resistivos e, portanto é igual a resisténcia (R). Por sua vez, a impedéancia
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imaginaria fornece informacdes de efeitos capacitivos e indutivos, sendo chamada

de reatancia (X) (63). Desta forma a equacgéo para a impedancia se reduz a:
Z=R+iX

Outras trés propriedades comumente utilizadas em espectroscopia de
impedancia é a admitancia Y = (1/Z), a condutancia G e a susceptancia B.

Y=G+1IB

Em funcdo dos parametros fornecidos por esta técnica, € possivel separar as
diferentes contribuicbes para a condutividade do material através de circuitos
associados adequadamente, levando em conta efeitos resistivos, capacitivos e
indutivos, quando houver, para modelar o comportamento elétrico dos materiais.

A impedéancia segue as mesmas regras da associacdo de resistores. Para

circuitos em série, tem-se:
z-¥7,

Da mesma forma, para circuitos associados em paralelo, tem-se:

1 1

z zZ

Considerando um material que possua apenas efeitos resistivos e capacitivos,
€ possivel comparar seu mecanismo de conducdo com a associacdo de um circuito
formado apenas por resistor e capacitor (RC), modelo primeiramente proposto por
Debye e adaptado por Cole, et al. (65). Desta forma, como um resistor ideal sé
possui efeitos resistivos sua impedéancia € igual a R. Ja para um capacitor ideal, tem-

Se:

C:w: I(t)=i0CV (t)= Z =.L
V(t) loC

Desta forma para um circuito RC em série, tem-se:

1wC
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Para um circuito RC em paralelo, tem-se:
1 1 . 1 .
—=—+10C =Y =—+1wC
Z R R

Como a admitancia € dada por:

Y=G+IB
Logo:
G=1/Re B=wC
Como:
— Z'
@7+@y
AL
B =
@Y +@F
E, portanto:
.G R
G’+B? 1+ w’R*C*?
Z"——L:—— wCR?
G?+ B? 1+ w?R?C?

Rearranjando estas duas Ultimas equacfes, utilizando a condicdo de que
wC=BearelacdoentreBe Z' e Z”, tem-se:

w3 (3

Exatamente a equacao de uma circunferéncia de centro (R/2; 0).
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Figura 13: Representagéo do circuito RC em paralelo no plano complexo.

Como as coordenadas do topo da circunferéncia sdo (R/2; R/2), € possivel
encontrar a frequiéncia nesse ponto substituindo nas equacdes da impedancia real e

imaginaria, chegando a:

Que representa a frequéncia de relaxagcéo, sendo o seu inverso conhecido por

constante de tempo do circuito:
7 = RC

Desta forma as varias contribuicbes podem ser separadas em semicirculos
caracteristicos, ou seja, com parametros proprios como, por exemplo, o tempo de
circuito, resisténcia ou capacitancia associada. Entretanto, € importante ressaltar
gue normalmente obtem-se semicirculos descentralizados, ja que na pratica os
materiais nunca se comportam como elementos ideais (capacitores ou resistores),
além da ndo homogeneidade do sistema. Desta forma criou-se um elemento como
artificio matematico para ajustar os dados tedricos aos experimentais, conhecido
como elemento de fase constante (EPC) que possui comportamento tanto de um

resistor quanto de um capacitor, a impedancia para este elemento é definida como:

Lgpe = Q(ia))_n
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em que n indica se o elemento possui comportamento mais préximo de um resistor
ou de um capacitor, de forma que para n=0 tem-se um resistor ideal e para n=1 tem-
se um capacitor ideal (63).

Para a caracterizagcdo por espectroscopia de impedancia longitudinal dos
filmes, utilizou-se o acessério de quatros pontas Signatone modelo S-301-4. Para
as nanofitas realizou-se as medidas no mesmo substrato utilizado na caracterizagao
elétrica de corrente continua. Sendo que os resultados foram modelados por meio
do programa EQUIVCRT desenvolvido por Boukamp (66).

3.4.4 Caracterizagcdo morfolégica

Para a caracterizacao morfologica dos nhanocompadsitos utilizou-se a técnica de
microscopia eletrénica de transmissao (Philips - Modelo CM 200, acelerado em 200
KV), importante para verificar como as nanofitas de ITO estéo distribuidas na matriz
polimérica, e a partir de que concentracdo ha contato entre as mesmas.

Como a técnica MET exige que a amostra possua baixa espessura, para isto,
mergulhou-se as grades de cobre recobertas com um filme ultrafino de carbono na
solucdo do polimero dissolvido com as devidas proporcdes de nanofitas por poucos
instantes, o solvente foi seco a temperatura ambiente da mesma forma como na
preparagdo normal do nanocompdésito. Este procedimento gerou filmes sobre as
grades com espessura suficiente para a devida caracterizagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Nanoestruturas

4.1.1 Influéncia da temperatura

O material resultante em todas as sinteses foi retirado das paredes do tubo em
uma regido em torno de 25 cm a partir do centro do tubo, regido em que a
temperatura encontrava-se em torno de 500°C. O material formado apresentou
coloracéo cinza e aspecto de algodéo, como ilustrado na Figura 14.

(@) (b)

Figura 14: Material obtido na sintese de 1150°C: a) nas paredes do tubo de alumina; b) apos
coletado.

A partir da variagdo da temperatura de sintese observou-se mudancas tanto
na estrutura quimica quanto na morfologia do material resultante.

A Figura 15 ilustra os difratogramas para as sinteses de 1200°C e 1190°C, na
qual pode-se verificar a formacdo de um material ndo homogéneo, haja vista que ha
crescimento de materiais em varias fases distintas, tais como: o In,O3 (ficha JCPDS
#6-416), o estanho metalico Sn (ficha JCPDS #4-673), uma liga metalica rica em
estanho Ing2Snos (ficha JCPDS #48-1547) e o 6xido de estanho em diferentes
estados de oxidac&o: SnO (ficha JCPDS #6-395), SnO, (ficha JCPDS #41-1445) e
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Sn,0; (ficha JCPDS #25-1259). Em todos os difratogramas a fase do aluminio

corresponde ao porta amostra utilizado.

Intensidade (u.a.)

WM iy

L B B B e e e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (graus)

Figura 15: Difratograma de raios-X do material obtido nas sinteses de temperaturas: a) 1200°C e b)
1190°C.

A Figura 16 ilustra os difratogramas de raios-X para as sinteses nas
temperaturas de 1180°C, 1170°C e 1160°C, na qual verifica-se o crescimento de
apenas trés fases, a fase relativa ao 6xido de indio e fases de metais, como o
estanho metéalico e uma liga metalica rica em estanho. Pelas intensidades relativas
dos picos para a fase do Oxido de indio € possivel observar uma orientacdo
preferencial em 35,59, relativo aos planos (400). Como a estrutura do 6xido de indio
€ cubica, essa orientacao preferencial indica um crescimento anisotrépico na direcédo
relativa aos planos (400), fator desejado uma vez que as nanofitas procuradas
crescem exclusivamente em uma Unica direcdo. Entretanto nota-se que a
guantidade de metal é alta e como as nanoestruturas desejadas de ITO crescem na
fase de um dos Oxidos em questéo, esta alta quantidade de metal indica que estas
temperaturas sao capazes de reduzir boa parte do material de partida a seu estado
metalico e na sintese ndo ha oxigénio suficiente para que estes crescam na forma
de 6xido, ou seja, este excesso de metal representa parte indesejavel no material

resultante.
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Figura 16: Difratograma de raios-X do material obtido nas sinteses de temperaturas: a) 1180°C, b)
1170°C e c) 1160°C.

O material obtido na sintese de temperatura de 1150°C mostrou-se homogéneo
(Figura 17), haja vista que as estruturas deste material cresceram na fase cubica do
oxido de indio com orientacdo preferencial expressiva em 35,5°, relativo aos planos
(400). Em menor proporcdo pode-se observar também a presenca de uma liga

metalica rica em estanho Ing2Sng s.
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Figura 17: Difratograma de raios-X do material obtido na sintese de 1150°C.
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A Figura 18 mostra os difratogramas de raios-X para as temperaturas de
sintese de 1140°C, 1130°C e 1120°C. Para as trés temperaturas o material obtido
cresceu na fase do oxido de indio e possui em menor concentracao as fases de
estanho metalico e da liga metdlica rica em estanho. Apenas para a temperatura de
1120°C foi identificada a presenca de uma liga metdlica rica em indio InzSn (ficha
JCPDS #7-345).

+
+ In203
*Sn +
# Ino’ZSno’8
A In38n n -
*
- Al ) 4 +
@ + + # ++ + )+ +

Intensidade (u.a.)
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Figura 18: Difratograma de raios-X do material obtido nas sinteses de temperaturas: a) 1140°C, b)
1130°C e c) 1120°C.

Os difratogramas de raios-X para as temperaturas de 1110°C, 1100°C e
1090°C (Figura 19) mostraram que o material obtido para essas temperaturas
apresentaram as mesmas fases para as temperaturas de 1140°C e 1130°C. Sendo
gue todas essas temperaturas sdo caracterizadas por duas fases metalicas, que

como ja discutido, esta alta quantidade de metal € indesejavel no material resultante.
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Figura 19: Difratograma de raios-X do material obtido nas sinteses de temperaturas: a) 1110°C, b)
1100°C e c) 1090°C.

A Figura 20 mostra os difratogramas para as temperaturas de 1080°C e
1070°C, os quais apresentaram as mesmas fases observadas para a temperatura de
1150°C, com orientacéo preferencial ainda mais expressiva em 35,5°.
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Figura 20: Difratograma de raios-X do material obtido nas sinteses de temperaturas: a) 1080°C e b)
1070°C.
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Os materiais obtidos nas temperaturas de 1060°C e 1050°C (Figura 21)
também cresceram na fase cubica do 6xido de indio, orientados preferencialmente
nos planos (400), e em menor proporcao € possivel observar a presenca de metal
tanto na forma da liga rica em estanho Ing,Sngs quanto de indio metélico (ficha
JCPDS #5-642).

+ In203
# Ino’ZSno’8
Aln
- Al
—~
©
>
N
)
3
o|l__@ 4 +
n
c
)
8
£

T e e e e S
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (graus)

Figura 21: Difratograma de raios-X do material obtido nas sinteses de temperaturas: a) 1060°C e b)
1050°C.

A partir da temperatura de 1040°C até 1010°C (Figura 22), limite na qual foi
possivel a coleta de material suficiente para a caracterizacdo, € possivel a
observacédo de um material com mais fases, embora a fase principal continue sendo
a fase de oxido de indio com orientacao preferencial em uma direcdo, e as fases
secundarias sejam todas relativas a alguns metais, tais como: a liga rica em estanho
Ing2Sno s, 0 indio metalico e a liga rica em indio InzSn.

Estes sistemas mostram-se nao adequados para a finalidade deste trabalho ja
gue se busca um material nanoestruturado de ITO, logo o material resultante das
sinteses deve possuir como fase principal um dos Oxidos deste sistema e deve
possuir o minimo de fases secundarias, uma vez que estas fases secundarias por

tratarem-se de metais ndo apresentardo transparéncia no espectro visivel.
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Figura 22: Difratograma de raios-X do material obtido nas sinteses de temperaturas: a) 1040°C, b)
1030°C, c) 1020°C e d) 1010°C.

A andlise de DRX para os sistemas estudados mostrou que as temperaturas de
sintese que proporcionaram o crescimento dos materiais com apenas com duas
fases caracteristicas: uma fase de 6xido e outra fase metdlica, ou seja, 0s sistemas
mais homogéneos foram os sistemas relativos as temperaturas de 1150°C, 1080°C e
1070°C.

A Figura 23 ilustra as imagens de MEV do material obtido na sintese de
1150°C. Pode-se observar que o material € composto por estruturas nanométricas,
uniformes ao longo do comprimento e livres de defeitos superficiais aparentes. Pela
Figura 23-b nota-se que as nanoestruturas possuem seccao transversal quadrada, o
gue corrobora o resultado obtido na DRX que indica o crescimento das nanofitas na
fase cubica do In,O3. A Figura 23-c ilustra uma nanofita com comprimento elevado,
porém com largura uniforme de aproximadamente 63 nm. Este fato € interessante
para a aplicacdo no nanocompdsito jA que este aspecto pode auxiliar na percolacao
e a baixa largura nao influenciara na perda de transparéncia dos filmes.

A Figura 23-d ilustra o histograma da distribuicdo de larguras das nanofitas

obtidas para este material, em que se observa uma distribuicho monomodal centrada
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na faixa de 51-100 nm, e aproximadamente 90% nanofitas possuem larguras na

regido entre 1-150 nm.

Frequéncia (%)

200 nm [

" 1-50 51-100 101-150 151-200 201-250 251-300 301-350 351-400 401-450 >451
Intervalo de largura (nm)

(a) (b) (d)

Figura 23: Material obtido na sintese com temperatura de 1150°C: a) e b) Imagens de FEG-MEV; c)
Histograma da distribuicdo de larguras.

A Figura 24 ilustra imagens de MEV para as temperaturas de sintese de
1080°C e 1070°C. Estes sistemas apresentam estruturas homogéneas ao longo do
comprimento. A orientacdo expressiva nos planos (400) observada pela DRX deve

estar relacionada ao elevado comprimento destas estruturas.

(@) (b) (c) (d)

Figura 24: Imagens de FEG-MEV dos materiais obtidos nas sinteses com as temperaturas: a) e b)
1080°C; c) e d) 1070°C.

Os histogramas da (Figura 25) indicam que a maior parte das estruturas
encontra-se na faixa de 1 — 200 nm tanto para a temperatura de 1080°C quanto para
a temperatura de 1070°C.
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Figura 25: Histogramas de distribuicdo de larguras para os sistemas: a) 1080°C e b) 1070°C.

Para a aplicacdo desejada para as nanoestruturas, é importante conhecer as
propriedades elétricas e Opticas destes sistemas homogéneos, para entdo decidir
qual dos trés € mais viavel para dada aplicacdo, jA que as imagens de MEV
indicaram que o0s trés sistemas apresentaram caracteristicas morfolGgicas
satisfatorias.

A Figura 26 ilustra a resposta elétrica das nanofitas crescidas a 1150°, 1080°C
e 1070°C. Observa-se que para todas as sinteses a corrente varia linearmente com
a tensdo aplicada, com resisténcias da ordem de 10° Q para as temperaturas de
1080°C e 1070°C e da ordem de 10 Q para a temperatura de 1150°C. A partir

destas resisténcias calculou-se a condutividade das nanofitas ja que:

sendo p a resistividade, A a area do material, L seu respectivo comprimento e o a
condutividade. Para o caso das medidas realizadas para as nanofitas, o
comprimento pode ser considerado a distdncia entre os eletrodos. Como as
nanofitas de ITO possuem secdo transversal quadrada sua area é dada por A=t?,
sendo t a espessura das mesmas. Como o0s histogramas apresentam
aproximadamente a mesma largura média, para efeito de comparacao fixou-se 100
nm.
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Considerando estas condicbes as condutividades encontradas para o0s
sistemas de temperatura de 1150°C, 1080°C e 1070°C foram de aproximadamente
4,5x10° S/m, 1,3x10° S/m e 5,0x10° S/m respectivamente. Estas condutividades
encontram-se varias ordens de grandeza acima da condutividade para nanofitas de
In,O3 puro, que possuem condutividade em torno de 1x10? S/m (6).

15

O 1070°C - R=2,0x10°Q
A 1080°C - R=7,5x10°Q

1.0 O 1150°C - R=2,2x10°Q

0,5 Nanofitas

0,0

Voltagem (V)

_0'5 -

-1,0 o

Eletrodos

-15 T T T T T T T T T T T T T T
-2,0m -1,5m -1,0m -500,0p 0,0 500,0p  1,0m 1,5m 2,0m
Corrente (A)

(@) (b)

Figura 26: a) Comportamento elétrico para as nanofitas crescidas com diferentes temperaturas, b)
Imagem de FEG-MEYV do substrato utilizado para a caracterizacao elétrica da nanofita.

A Figura 27 ilustra o espectro de UV-Vis para as nanofitas crescidas a 1150°C,
1080°C e 1070°C. Onde novamente a sintese de temperatura de 1150°C mostra-se
mais adequada para a aplicacdo no nanocompdsito por possuir maior transmitancia
na regido do visivel. Para todas as sinteses € possivel observar a presenca de uma
banda de absorcdo em torno de 840 nm, a qual ndo é caracteristica do ITO, esta

absorcdo é caracteristica das esferas metdlicas presentes na extremidade das
nanofitas (34, 67).
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Figura 27: Espectro de UV-Vis para as nanofitas crescidas com diferentes temperaturas.

A Figura 28 ilustra o grafico do rendimento das sinteses em funcdo da
temperatura para o In,O3 e para o SnO,. O rendimento foi calculado a partir da sobra
de cada cadinho ap6s a sintese, considerando que este material era composto
apenas pelo 6xido em questao, uma vez que as temperaturas utilizadas devem ser
suficientes para evaporar todo o carbono. E importante ressaltar que o rendimento
serve apenas para encontrar a porcentagem em massa de 6xido que determinada
temperatura é capaz de evaporar, e ndo qual a porcentagem de material formado
para cada sintese.

Pelo grafico € possivel observar que o rendimento para ambos os Oxidos
aumenta com a temperatura, com uma tendéncia de saturacdo. A saturacao para o
In,O3 inicia-se em torno de 1130°C enquanto para o SnO, parece iniciar nas ultimas
temperaturas que foram realizadas, em torno de 1190°C.

A principal informacdo que o rendimento da sintese fornece € a partir de que
temperatura ndo ha aumento significativo na evaporacdo dos materiais de partida,
pois como as sinteses sdo realizadas a temperaturas elevadas, a menor temperatura
gue proporcionar a maior quantidade possivel de material evaporado torna-se mais
viavel, como alternativa de economia de energia, uma vez que a partir desta
temperatura, em geral a quantidade a mais de material evaporado ndo compensa a

diferenca no gasto de energia.
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Figura 28: Rendimento das sinteses em funcdo da temperatura para o SnO, e 0 In;0a.

Para os sistemas estudados a temperatura a partir da qual a quantidade de
material evaporado para ambos os Oxidos ndo sofre ganhos significativos é a
temperatura de 1150°C, que corresponde exatamente a temperatura que
proporcionou o crescimento de um material nanoestruturado homogéneo e dentre os

homogéneos o mais condutor e o mais transparente.

4.1.2 Sistema escolhido

Como mostrado acima, a temperatura de sintese que resultou em um material
mais homogéneo, mais condutor, mais transparente e com maior rendimento foi a
temperatura de 1150°C. Com o objetivo de descobrir mais caracteristicas deste
sistema, ele foi caracterizado em detalhes.

A Figura 29 mostra o difratograma de raios-X das nanofitas antes e apos a
dispersdo, na qual qualitativamente € possivel observar uma diminuicdo na
guantidade de metal e um aumento na orientacdo preferencial em 35,5° Este

resultado indica que a disperséo foi capaz de remover o excesso de metal presente
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no material obtido e de separar algumas estruturas maiores que nao cresceram no

formato de fita, ou seja, que nao possuiam direcéo preferencial de crescimento.
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Figura 29: Difratograma de raios-X: a) nanofitas da forma como sao obtidas; b) apés dispersao.

A Figura 30 ilustra mais imagens de MEV para este sistema, nota-se que as
nanoestruturas possuem seccao transversal quadrada (Figura 30-a), como ja foi
observado. As figuras também ilustram a presenca de esferas em uma das
extremidades das fitas, este fato indica que o crescimento das nanofitas ocorre pelo
mecanismo VLS. E possivel observar que em algumas nanofitas ocorre o
aparecimento de dendrites (Figura 30-b e Figura 30-c), que séo ramificacdes que
crescem perpendicularmente ao eixo de crescimento da nanofita e também possuem
esferas em suas extremidades, o que € um indicio de que o crescimento das
dendrites também ocorre por VLS. A presenca destas dendrites € um fator positivo
para a aplicacdo das nanofitas de ITO no nanocompdsito ja que pode facilitar o
contato entre as nanofitas e, portanto facilitar a percolacdo das mesmas no polimero.
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Figura 30: Imagens de FEG-MEV para o material obtido na sintese com temperatura de 1150°C.

A Figura 31 ilustra uma imagem de microscopia eletronica de transmissao de
alta resolucao (HRTEM), na qual é possivel observar novamente uma nanofita que
nao possui defeitos aparentes e possui largura homogénea ao longo do seu
comprimento. Na Figura 31-b observa-se que a distancia interplanar é de
aproximadamente (0,52 = 0,01) nm ao longo da direcdo de crescimento, o qual
corresponde aos planos (200) na fase do In,Os;. Este resultado comprova que a
orientacdo preferencial para os planos (400) nos difratogramas de raios-X
corresponde a direcdo de crescimento, uma vez que os planos (400) e (200) fazem
parte da mesma familia de planos. A orientacdo preferencial € expressiva nos planos
(400), pois a intensidade relativa para os planos (200) € muito baixa.

JUE e
o

(a) (b)

Figura 31: Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM) para o
material obtido na sintese de temperatura de 1150°C.
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As analises de EDX (Figura 32) mostraram que as nanofitas possuem uma
grande quantidade de indio, uma pequena quantidade de oxigénio e de estanho. Por
outro lado as esferas sdo compostas por uma liga metalica rica em estanho, em uma
proporcdo In:Sn de 22:78, o que esta de acordo com a DRX, onde foi observada a
presenca de uma fase correspondente a uma liga metdlica Ing ,Sng s.

Sabe-se que as nanofitas possuem oxigénio em sua composicao e a técnica de
DRX indicou como fase principal do material obtido na sintese, a fase de 6xido de
indio. Desta forma, pode-se afirmar que as nanofitas sdo de Oxido de indio,
entretanto as analises de EDX indicaram a presenca de estanho metalico nas
nanofitas, o que indica que ha alguns atomos de estanho na estrutura do éxido de
indio, dado que ndo é possivel observar por meio da DRX uma vez que a estrutura
cristalina do 6xido nao € alterada. Portanto esses dados indicam que as nanofitas
sdo formadas por éxido de indio dopado com estanho, ou seja, pelo sistema ITO.

O fato de a esfera ser composta apenas por metal (indio e estanho) que séo
liquidos na temperatura de formacédo das nanofitas comprova que o crescimento das

nanofitas se da por VLS.
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Figura 32: Espectro de EDX: a) para a nanofita e b) para a esfera presente em sua extremidade.

Como ja foi discutido no capitulo 2, o0 mecanismo de crescimento VLS ocorre
devido a adsorcdo de reagentes gasosos por uma gota metalica liquida, que atua
como catalisador do sistema envolvido. A Figura 33 ilustra as etapas deste
mecanismo, uma gota metalica (b) presente em uma regido mais fria do forno pode
adsorver o vapor (a) trazido pelo gas de arraste. Porém a adsorcao é limitada e se
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houver vapor suficiente na sintese a gota pode tornar-se supersaturada, gerando

nucleacao (c) e, posteriormente, o crescimento da nanofita (d) (25).

Crescimento

Mucleacio
Vapor Gota
- Metalica
(a) (b) (c) (d)

Figura 33: Desenho esquematico do modelo de crescimento por vapor-liquido-sélido (VLS)
autocatalitico.

A Figura 34 ilustra as etapas do crescimento das dendrites: primeiramente,
uma nanofita depois de formada serve como substrato para a deposicdo de
particulas metalicas liquidas (a), essas particulas servirdo de sitio ativo para a
adsorcdo de vapor de In,O3 presente na atmosfera de sintese (b) apds a
supersaturacao das gotas pelo vapor, nucleos sélidos sdo formados, esses nucleos
crescem pela continua adsorcao de vapor nas gotas metalicas (c), formando assim
as dendrites.

gotas metalicas
- - * *
® & & (a)

Figura 34: llustragdo esqueméatica do mecanismo de crescimento de dendrites nas nanofitas.
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Neste trabalho a gota liquida metalica catalisadora do sistema é gerada na
propria sintese o que faz com que o mecanismo responsavel pelo crescimento das
nanofitas seja auto-catalitico. Durante a sintese das nanofitas as reacdes que
podem ocorrer com 0s materiais de partida (6xido/carbono) presente nos cadinhos
sdo as seguintes:

(a) SnOz(5)+ C () = SNO (g + CO (g)

(b) SNO (g + CO (g — Sn° ¢y + CO2 (g)
(€) IN203 (5) + C (5 — IN20 () + CO; (g

(d) In20 (g + CO (g — 2In° ) + CO2 (g

O SnO; é reduzido a estanho metalico por meio das equacgdes de reducéo (a) e
(b). Ja o In,03 também pode ser reduzido a indio metalico por meio das equacdes
(c) e (d), entretanto para que a equacgao de reducéao (d) ocorra o In,O eventualmente
reage com o monéxido de carbono gerado pela reacao (a). Estas equacdes indicam
como foram gerados os metais, que como ja visto, formaram uma liga rica em
estanho, a qual serviu de catalisador para o crescimento das nanofitas.

A Figura 35-a ilustra o diagrama de impedancia para a nanofita e a respectiva
simulacdo de um possivel circuito equivalente. Observa-se por meio do ajuste que o
comportamento elétrico das nanofitas corresponde a uma associacao de um circuito
RC em paralelo, em série com outro circuito RC paralelo. De forma que pela ordem
de grandeza das resisténcias, um circuito RC paralelo representa o comportamento
elétrico da esfera metalica composta pela liga metalica rica em estanho Ing2Sng s
presente na extremidade das nanofitas e o outro circuito ao comportamento da
nanofita de ITO que apresentou resisténcia similar a obtida pelo método de duas
pontas para este mesmo sistema.

Na Figura 35-b € possivel observar o comportamento da impedancia real e
imaginaria em funcdo da frequéncia. Cada pico na curva relativa a impedancia
imaginaria em funcao da freqiiéncia representa um processo de relaxacdo. Nota-se
a presenca de pelo menos dois picos definidos, o que corresponde com 0 circuito
equivalente proposto que possui dois processos de relaxagdes distintos. Observa-se
gue o ajuste ndo corresponde ao comportamento observado até aproximadamente

1x10° Hz, o que indica que a nanofita ndo se comporta como um capacitor ideal.
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Entretanto, substituindo o capacitor por um elemento de fase constante nao

proporcionou melhor ajuste.
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Figura 35: Resultados do ajuste realizado para as nanofitas, na qual R;=70 Q, C;=2,8 x10™°, R,=370
Qe C,=5,5x10".
A Figura 36 ilustra o circuito elétrico equivalente que corresponde ao
comportamento elétrico de uma nanofita de ITO, na qual o primeiro circuito RC em
paralelo corresponde ao comportamento elétrico da nanofita de ITO e o segundo

corresponde a esfera metalica presente em sua extremidade.

R metal

Metal ITO

Figura 36: llustragdo do circuito equivalente ao comportamento elétrico de uma nanofita.
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4.2 Nanocompoésito

A Figura 37-a e a Figura 37-b mostram os filmes nanocompdsitos obtidos por
meio da dispersdo em um ultrasom convencional e em uma ponta ultrasénica,
respectivamente. Pela imagem se observa uma boa transparéncia Optica para todas
as composicdes, também é possivel observar que a transparéncia dos filmes diminui
com o aumento da fase convidada para ambas as dispersoes.

(b)

Figura 37: Filme de PMMA puro e filmes de PMMA/ITO com diferentes propor¢cées massicas obtidos
por meio da dispersdo em: (@) ultrasom convencional e b) ponta ultrasénica.

A Figura 38-a ilustra o espectro de UV-Vis para o PMMA puro e para diferentes
concentragcbes do nanocompésito obtido por meio do ultrasom convencional.
Observa-se que o PMMA transmite cerca de 90% da luz visivel e que possui uma
absorcdo caracteristica em 275 nm, que é atribuida ao grupo carbonila na
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macromolécula polimérica (60), e cai abruptamente a zero em 257 nm, absorcao
conhecida como janela de transmitédncia 6ptica, na qual a energia fornecida é
suficiente para promover a excitacdo de um elétron. Pode-se observar que a
transmitancia diminui em funcdo do aumento da quantidade de nanofitas no
nanocompésito e que houve um deslocamento na janela de transmitancia, uma vez
gue a queda abrupta (comprimento de onda de corte) na transmissdo ocorre em
maiores comprimentos de onda. Isso indica que com o incremento de nanofitas no
PMMA é possivel diminuir a regido de absorcdo de radiacdo ultravioleta. A Figura
38-b ilustra o espectro de UV-Vis para o PMMA puro e para diferentes
concentracfes do nanocompdsito obtidos por dispersao na ponta ultrasénica. Pode-
se observar que assim como nos filmes anteriores a transmitancia diminui em funcéo
do aumento da quantidade de nanofitas no nanocompdsito e que também houve um
deslocamento na janela de transmitdncia com o aumento da quantidade de
nanofitas.
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Figura 38: Espectro de UV-Vis para o PMMA puro e o para os filmes nanocompositos obtidos com as
nanofitas dispersas em: a) ultrasom convencional e b) ponta ultrasénica.

A Tabela 1 possui os valores da transmitédncia a 550 nm para os filmes
correspondentes as analises de UV-Vis mostradas acima com diferentes proporcdes
polimero/nancfitas. Observa-se que para a mesma concentracdo de nanofitas os
filmes apresentaram praticamente a mesma transmitancia para os dois métodos de
disperséo.
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Tabela 1: Comparacédo da transmitancia a 550 nm para os filmes nanocompdsitos

obtidos pelos distintos métodos dispersao.

Concentracao de nanofitas 1% 2% 5% 10%
(%T a 550 nm) — ultrasom convencional 87% 83% 70% 60%
(%T a 550nm) — ponta ultrasénica 88% 80% 68% 62%

A Figura 39 ilustra 0 comportamento da energia de gap 6ptico para os filmes

nanocompoésitos em funcdo do aumento da quantidade de nanofitas de ITO. Para os

filmes preparados com as nanofitas dispersas em ultrasom convencional, observa-se

gue ocorre uma queda abrupta na energia de gap do PMMA puro para o filme com

1% em massa de nanofitas e esta permanece praticamente constante para as

demais concentracdes de nanofitas. Os filmes preparados com as nanofitas

dispersas na ponta ultrasbnica apresentam 0 mesmo comportamento até a

concentracdo de 1% de nanofitas, porém a energia de gap sofre ainda uma queda

menos acentuada até a concentracdo de 2% e depois permanece praticamente

constante até 10% em massa de nanofitas. Esta diminuicdo na energia de gap

optico justifica o aumento no comprimento de onda de corte observado nos

espectros com o0 aumento da quantidade de nanofitas para ambas as dispersoes.
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Figura 39: Valores das energias de gap oOptico para os filmes nanocompdsitos obtidos com as
nanofitas dispersas em: ultrasom convencional e ponta ultrasénica.

A Figura 40 ilustra o comportamento da transmitancia média dos filmes para o

comprimento de onda de 550 nm e da resisténcia elétrica média em funcdo da

concentragcdo de nanofitas para os filmes preparados por meio da dispersdo em um
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ultrasom convencional. No comportamento elétrico é possivel observar que até uma
guantidade de 2% em massa de nanofitas ndo ocorre percolacdo, ou seja, ndo ha
contato entre as nanofitas no polimero. A percolacdo € observada a partir de 5%,
concentracdo na qual a transmitancia média € de aproximadamente 59%. Para a
concentragdo de 10% em massa de nanofitas ocorre uma alteragéo na resisténcia
de varias ordens de grandeza em relacdo ao PMMA puro e uma diminuicdo na
transmitancia para aproximadamente 48%.
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Figura 40: Transmitancia média a 550 nm e resisténcia elétrica média em funcdo da concentracéo de
nanofitas para os filmes correspondentes a dispersdo em um ultrasom convencional.

Ja para o nanocompdésito obtido a partir da dispersdo das nanofitas em uma
ponta ultrasénica (Figura 41) observa-se também que a percolacdo inicia-se
somente a partir de 5% em massa de nanofitas, concentragdo na qual a
transmitancia média € de aproximadamente 63%, e esta € totalmente alcancada em
torno de 10%, chegando préximo ao valor da resisténcia das nanofitas puras, sendo
gue para esta concentracdo a transmitancia média encontra-se em torno de 50%.
Sendo que estes valores para as resisténcias sdo menores do que os valores
encontrados por Capozzi et al. (50) e Kim et al. (15) ainda com transmitancia
superior, ou seja, os filmes obtidos por este tipo de dispersdo possuem maior
condutividade e maior transparéncia no espectro visivel do que os filmes

nanocompoésitos encontrados na literatura.
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Figura 41: Transmitancia média a 550 nm e resisténcia elétrica média em fungdo da
concentracdo de nanofitas para os filmes correspondentes a disperséo por meio da ponta ultrasénica.

A Tabela 2 e a Tabela 3 contém os valores das resisténcias elétricas médias
encontradas pelo método duas pontas, as resisténcias elétricas encontradas pelo
método de quatro pontas, as resisténcias de folha e as condutividades dos filmes de
PMMA puro e para diferentes propor¢cdes massicas do nanocompadsito obtidos pela
dispersdao por meio do ultrasom convencional e da ponta ultrasdnica,
respectivamente.

Nos filmes obtidos a partir das nanofitas dispersas em um ultrasom
convencional, nota-se que as resisténcias encontradas a partir do método de duas
pontas permanecem inalteradas até uma quantidade de 2% de nanofitas de ITO, e
para a concentracdo de 5% de nanofitas ocorre uma diminuigdo de quatro ordens de
grandeza, e de 5% para 10% a diminuicdo € de uma ordem de grandeza, com valor
aproximado de 3,1x10° Q. Este valor encontra-se trés ordens de grandeza acima da
resisténcia elétrica encontrada para as nanofitas também por este método.

Para os filmes que apresentaram percolacdo € possivel a realizacdo das
medidas elétricas pelo método quatro pontas, que elimina efeitos de contato e
eletrodos. Os filmes com 5% e 10% em massa de nanofitas apresentaram uma
resisténcia de 5x10* Q e 8x10° Q, respectivamente. Estes valores correspondem a
condutividades de 0,2 e 1,4 S/m.
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Tabela 2: Resisténcia elétrica encontrada pelo método de quatro pontas, pelo
método de duas pontas e condutividade para os filmes obtidos pela dispersao em
um ultrasom convencional.

Filme R (2 pontas) | R (4 pontas) R c
PMMA 3,5x10° Q - - -
PMMA/ITO 1% | 3,4x10°Q - - -
PMMA/ITO 2% | 3,4x10°Q - - -
PMMA/ITO 5% 2,9x10°Q 54x10°Q | 2,5x10°Q 0,2 S/m
PMMA/ITO 10% | 3,1x10°Q 7.8x10°Q | 3,5x10%Q 1,4 S/m
Nanofitas 2,2x10°Q - - 4,5x10° S/m

Para os filmes com as nanofitas dispersas na ponta ultrasénica € observado o

mesmo comportamento até 2%, para a concentracdo de 5% ocorre uma diminuicao
de seis ordens de grandeza e de 5% para 10% a diminuicdo é de uma ordem de
grandeza, com valor aproximado de 5,3x10° Q. Este resultado é expressivo uma vez
gue este valor é de apenas uma ordem de grandeza superior a resisténcia elétrica
encontrada para as nanofitas também por este método.

Para os filmes que apresentaram percolacdo foi possivel a realizacdo das
medidas elétricas pelo método quatro pontas. Os filmes com 5% e 10% em massa
de nanofitas apresentaram uma resisténcia de 9,4x10° Q e 5,3x10° Q,
respectivamente, que correspondem a condutividades de 10,7 e 23,8 S/m.

Por meio da disperséo pela ponta ultrasbnica, ja com a concentracdo de 5% de
nanofitas foi possivel atingir resultados superiores a outra dispersdo mesmo se

comparado com o filme com 10% em massa de nanofitas dispersas em um ultrasom
convencional.

Tabela 3: Resisténcia elétrica encontrada pelo método de quatro pontas, pelo
método de duas pontas e condutividade para os filmes obtidos pela dispersao em
uma ponta ultrasonica.

Filme R (2 pontas) | R (4 pontas) R c
PMMA 3,5x10° Q - - -
PMMA/ITO 1% | 4,0x10°Q - - -
PMMA/ITO 2% | 3,6x10°Q - - -
PMMA/ITO5% | 2,5x10°Q 9,4x10°Q | 4,3x10°Q | 10,7 S/m
PMMA/ITO 10% | 5,3x10°Q 53x10°Q | 2,4x10°Q | 23,8 S/m
Nanofitas 2,2x10°Q - - 4,5x10° S/m
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A Figura 42 ilustra o diagrama de impedancia para o PMMA puro e para 0s
filmes de PMMA com 1%, 2%, 5% e 10% em massa de nanofitas de ITO dispersas
em ultrasom convencional.

Nota-se que até 2% nao é possivel a observacao de um semicirculo completo,
0 que indica que para identificar a relaxac@o do polimero seria necessario realizar a
analise partindo de menores frequéncias. Com 5% de nanofitas ja é possivel a
observacdo completa dos processos de relaxacdes envolvidos, a resisténcia
encontrada a partir do ponto do semicirculo que intercepta o eixo das abscissas € de
aproximadamente 3,0x10° Q, valor intermediario aos valores encontrados para as
resisténcias por meio das medidas de quatro pontas e duas pontas, ou seja, a
resisténcia encontrada pelo diagrama de impedancia € a resisténcia global do filme,

0 que indica que o comportamento observado é conseqiiéncia das contribuicées do

polimero juntamente com as nanofitas. Para os filmes com 10% em massa de

nanofitas pode-se observar este mesmo comportamento.
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Figura 42: Diagrama de impedancia para o PMMA puro e para os nanocompésitos com 1%, 2%, 5%
e 10% em massa de nanofitas de ITO obtido por meio da dispersdo das mesmas em ultrasom
convencional.
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A Figura 43-a e a Figura 43-b ilustram o ajuste realizado para o PMMA para 0s
resultados de impedancia. O circuito equivalente encontrado para o comportamento
elétrico observado para os filmes de PMMA é um circuito R(EPC) em paralelo, na
qual a resisténcia encontrada pelo circuito corresponde a R = 2,0x10® Q e a
constante correspondente ao elemento de fase constante (EPC) é Q = 2,1 x10™*
com n = 0,98. Pelo valor de n pode-se concluir que EPC neste caso é muito préximo
de uma capacitancia ideal. Este ajuste € necessario devido a pouca informacao das
relaxacdes poliméricas, jA que para estes filmes a caracterizacdo por impedancia
deve ser iniciada a menores frequéncias. Para todos os filmes o desvio no ajuste em

torno de 1 MHz deve-se a algum efeito indutivo nos cabos utilizados para realizacao

das medidas.
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Figura 43: Resultados do ajuste realizado para o PMMA, na qual R=2,0x10°Q, Q=2,1 x10™" e
n=0,98.

Para os filmes com 1% em massa de nanofitas (Figura 44) foi possivel ajustar
os dados obtidos utilizando um circuito equivalente que representa as contribuicdes
do PMMA e das nanofitas em série (como a resisténcia da liga metalica presente nas
nanofitas € baixa, no polimero a contribuicdo observada para as nanofitas é o efeito
global das mesmas, que resulta praticamente do comportamento apenas da fase
ITO). Uma associacdo em série de ambas contribuicdes indica que para esta
concentracdo os portadores de carga podem percorrer apenas pelo polimero ou
podem percorrer preferencialmente pelo polimero e encontrar nanofitas pelo
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caminho, uma vez que em ambos 0s casos a resisténcia resultante da associacdo

sera a resisténcia do PMMA, pois R; >> Ry.
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Figura 44: Resultados do ajuste realizado para o nanocompdsitos com 1% de nanofitas de ITO, na
qual R;=1,9x10%Q, Q=2,0 x10™*, n=0,98, R,=3,4x10°Q e C=9,0 x10™ F.

A Figura 45 ilustra ao ajuste realizado para os filmes com 2% em massa, na

gual se observa 0 mesmo comportamento relativo aos filmes com 1% de nanofitas.
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Figura 45: Resultados do ajuste realizado para o nanocompositos com 2% de nanofitas de ITO, na
qual R;=1,0x10%Q, Q=1,9 x10™*, n=0,98, R,=3,7x10°Q e C=5,8 x10™'°F.

Ja para os filmes com 5% em massa de nanofitas (Figura 46) o ajuste realizado
indicou um circuito com as contribuicdes do PMMA e das nanofitas em paralelo. A

associacdo das contribuicbes em paralelo indica que para esta concentracdo as
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nanofitas encontram-se em contanto entre si na matriz polimérica, uma vez que 0s
portadores de carga podem percorrer dois caminhos possiveis: pelo polimero ou
apenas pelas nanofitas. Sendo assim o mesmo percorre o filme por meio das
nanofitas, ja que sempre percorre o caminho de menor resisténcia. No circuito obtido
Ri representa a resisténcia equivalente entre a resisténcia do PMMA e a resisténcia
das nanofitas. Como ja discutido, e também pelo fato de tratar-se de uma
equivaléncia em paralelo em que R nanoiitas << R pmma , €Sta resisténcia equivalente é
praticamente a Rnanofitas-

No circuito relativo a contribuicdo do PMMA foi possivel ajustar os dados com
um circuito RC em série substituindo o elemento de fase constante (EPC), que
ajustou os dados para o PMMA puro. Este melhor ajuste para a contribuicdo do
polimero deve-se ao fato de que o filme de 5% por ser mais condutor foi capaz de
ativar esta relaxacao do polimero, a qual no polimero puro apareceria apenas em
baixas freqiéncias ou para esta mesma faixa de frequéncia em maiores

temperaturas (68).
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Figura 46: Resultados do ajuste realizado para o nanocompositos com 5% de nanofitas de ITO, na
qual R;=3,0x10° Q, R,=5,2x10° Q, C;=5,1 x10™** Fe C,=4,7 x10™*F.

A Figura 47 ilustra o ajuste realizado para os filmes com 10% em massa de
nanofitas de ITO, na qual se observa 0 mesmo comportamento para os filmes com
5%, resultado esperado uma vez que como com 5% em massa de nanofitas, as
mesmas ja encontram-se em contato com o polimero, com o aumento da quantidade

de nanofitas espera-se que também haja contato entre as mesmas.

©).z
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Figura 47: Resultados do ajuste realizado para o nanocompositos com 10% de nanofitas de ITO, na
qual R;=3,5x10" Q, R,=4,6x10" Q, C;=3,1 x10™** Fe C,=1,8 x10™ F.

A Figura 48 ilustra o diagrama de impedancia para o PMMA puro e para 0s

filmes de PMMA com 1%, 2%, 5% e 10% em massa de nanofitas de ITO dispersas

na ponta ultrasdnica, na qual se observa um comportamento similar aos filmes com

a dispersao em ultrasom convencional.
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Figura 48: Diagrama de impedancia para o PMMA puro e para os nanocompésitos com 1%, 2%, 5%
e 10% em massa de nanofitas de ITO obtido por meio da dispersdo das mesmas em ponta
ultrasonica.
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Nos ajustes realizados para os dados de espectroscopia de impedancia dos
filmes obtidos por meio da dispersdo das nanofitas na ponta ultrasonica, foram
obtidos os mesmos circuitos equivalentes quando comparado com as mesmas
concentragbes da dispersao pelo ultrasom convencional (Figura 49, Figura 50,
Figura 51 e Figura 52). Como ja esperado houve apenas diferencas nos valores das
resisténcias para os filmes com 5% e 10%, na qual para os filmes obtidos pela
dispersao das nanofitas na ponta ultrasénica apresentaram resisténcia mais proxima
a resisténcia das nanofitas, fato que indica que as nanofitas encontram-se em
contato com outras nanofitas porém melhores dispersas, ou seja, distribuidas de

forma mais uniforme pela matriz polimérica.
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Figura 49: Resultados do ajuste realizado para o nanocompositos com 1% de nanofitas de ITO, na
qual R;=6,7x10" Q, Q=1,9 x10™*!, n=0,99, R,=2,7x10° Q e C=5,3 x10™° F.
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Figura 50: Resultados do ajuste realizado para o nanocompositos com 2% de nanofitas de ITO, na
qual R;=7,1x10" Q, Q=1,9 x10™*!, n=0,99, R,=3,7x10° Q e C=4,6 x10™° F.
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Figura 51: Resultados do ajuste realizado para o nanocompositos com 5% de nanofitas de ITO, na
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qual R;=4,3x10" Q, R,=5,3x10° Q, C,=4,9 x10™ Fe C,=1,5 x10™ F.
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Figura 52: Resultados do ajuste realizado para o nanocompositos com 10% de nanofitas de ITO, na

qual R;=1,6x10°Q, R,=1,8x10%Q, C,=7,7 x10™*! Fe C,=7,0 x10™ F.

A Figura 53 ilustra o circuito equivalente que corresponde ao comportamento

elétrico dos filmes nanocompdsitos em que ndo ocorre percolacdo das nanofitas. O

primeiro circuito RC em paralelo corresponde ao comportamento elétrico da PMMA

puro e o segundo corresponde ao comportamento elétrico do conjunto nanofitas e

esferas metalicas, no qual o efeito resultante € praticamente o comportamento das

nanofitas de ITO. Como discutido anteriormente, para estes filmes os portadores de

carga podem percorrer pelo polimero e encontrar nanofitas pelo caminho, porém

obrigatoriamente em algumas regides 0os mesmos percorrem apenas pelo polimero,



81

desta forma a resisténcia observada para os filmes é praticamente a resisténcia do
PMMA puro.

Figura 53: llustracao do circuito equivalente ao comportamento elétrico dos filmes nanocompositos
sem percolacdo das nanofitas.

J& o circuito equivalente que corresponde ao comportamento elétrico dos filmes
nanocompoésitos em que ocorre percolacdo das nanofitas esta ilustrado na Figura
54. Para estes filmes o comportamento elétrico resultante corresponde a uma
associacdo em paralelo entre o comportamento elétrico do PMMA e das nanofitas.
Neste caso as nanofitas devem estar distribuidas pelo PMMA de forma que existe
contato entre as mesmas ao longo da matriz polimérica, ou seja, formando um

caminho preferencial para os portadores de carga.
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Figura 54: llustracdo do circuito equivalente ao comportamento elétrico dos filmes nanocompositos
com percolacéo das nanofitas.
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A Figura 55 mostra o comportamento da resiténcia dos filmes com nanofitas
dispersas em ultrasom convencional obtidas pelo método de duas pontas (corrente
continua) e pela espectroscopia de impedancia (corrente alternada).

E possivel observar que por meio da técnica de impedancia obteve-se uma
resisténcia menor para todos os filmes. Para os filmes de PMMA puro e para os
filmes em que ndo ocorre percolacédo (1% e 2%) esta menor resisténcia deve estar
relacionada ao fato de ser necesséario menores frequéncias para observar todas as
relaxacdes destes filmes. J4 as resisténcias menores para a caracterizacao por
corrente alternada para as concentracdes de 5% e 10% esta relacionada a maior
sensibilidade desta técnica. A resisténcia resultante é praticamente a resisténcia
das nanofitas, porém a resisténcia observada nos filmes encontra-se maior do que a
resiténcia para a nanofita pura, isto deve-se ao fato de as nanofitas ndo estarem
idealmente dispersas e pelo fato de ndo haver contato direto entre as mesmas por

encontrarem-se envolvidas pelo polimero.
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Figura 55: Resisténcias médias obtidas por caracterizacdo por corrente continua e corrente alternada
para os filmes com as nanofitas dispersas em ultrasom convencional.
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A Figura 56 mostra o comportamento das resisténcias dos filmes com nanofitas
dispersas na ponta ultrasbnica obtidas pelo método de duas pontas (corrente
continua) e pela espectroscopia de impedancia (corrente alternada).

Assim como para a outra dispersdo, € possivel observar que por meio da
técnica de impedancia obteve-se uma resisténcia menor para todos os filmes. Porém
para os filmes de 5% e 10% em massa de nanofitas de ITO dispersas na ponta
ultrasénica, as resisténcias obtidas encontram-se muito préximas as resisténcias das
nanofitas, o que como ja discutido indica que a ponta ultrasénica proporciona uma

melhor disperséo das mesmas.
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Figura 56: Resisténcias médias obtidas por caracterizacdo por corrente continua e corrente alternada

para os filmes com as nanofitas dispersas na ponta ultrasdnica.

A Figura 57 mostra as imagens obtidas por MET, para os filmes com as
nanofitas dispersas no ultrasom convencional com 1% e 5% em massa de nanofitas.
Em todas as imagens é possivel observar ao longo dos filmes fraturas na superficie,
tipicas do PMMA puro (69). Para 1% de nanofitas hd apenas algumas nanofitas
isoladas pelo polimero, indicando que nesta concentragdo as nanofitas ficam tao
distantes umas das outras que nao ha percolacao. Por outro lado os filmes de 5%,
as nanofitas estdo dispersas de forma que ha contato entre elas. E esperado que



84

este contato melhore a medida que aumenta a quantidade de nanofitas no
nanocomposito. As imagens estdo de acordo com a distribuicdo das nanofitas

proposta pelo ajuste dos dados de espectroscopia de impedancia.

500 nm

() (d)

Figura 57: Imagens de MET para o nanocomposito obtido por meio da dispersao em ultrasom
convencional: a) e b) com 1% em massa de nanofitas de ITO; e c) e d) com 5% em massa de
nanofitas de ITO.

A Figura 58 mostra as imagens obtidas por MET, para os filmes com as
nanofitas dispersas na ponta ultrasonica com 1%, 2%, 5% e 10% em massa de
nanofitas. Também é possivel observar que até 2% de nanofitas ha apenas algumas
nanofitas isoladas pelo polimero, ja para os filmes de 5% e 10%, as nanofitas
encontram-se em contato, porém dispersas umas das outras. Novamente a
distribuicdo das nanofitas observada pela técnica de MET concorda com o previsto

pelos ajustes dos dados para a técnica de impedancia.
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Figura 58: Imagens de MET para o nanocompadsito obtido por meio da dispersdo na ponta
ultrasénica: a) e b) com 1% em massa de nanofitas de ITO; c) e d) com 2% em massa de nanofitas
de ITO; e) e f) com 5% em massa de nanofitas de ITO; e g) e h) com 10% em massa de nanofitas de
ITO.
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As caracterizacdes para os filmes nanocompésitos obtidos por meio das duas
dispersfes distintas para as nanofitas de ITO indicaram que para ambos 0s casos
existe interconectividade entre as nanofitas no polimero entre 2% e 5% em massa
das mesmas, sendo que os filmes obtidos por meio da dispersao das nanofitas na
ponta ultrasdnica apresentaram menores resisténcias elétricas. Entretanto, para a
caracterizacdo Optica os filmes com as mesmas quantidades de nanofitas
apresentaram a mesma transmitancia no espectro visivel independente do método

de disperséo.
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5 CONCLUSOES

A partir do estudo da variacdo da temperatura de sintese obtiveram-se trés
temperaturas que proporcionaram o crescimento de um material homogéneo,
crescido na fase cubica do In,Ogs, orientado preferencialmente na direcao (400), e
contendo em menor quantidade uma fase correspondente a uma liga metalica rica
em estanho Ing»Snpg: 1150°C, 1080°C e 1070°C. Os resultados de UV-VIS e as
medidas elétricas indicaram que a sintese de 1150°C é a mais transparente e a mais
condutora, portanto mais adequada para a aplicacdo no compoésito. Por estes fatores
este sistema foi 0 escolhido para o prosseguimento do trabalho, além do fato de ter
apresentado maior rendimento.

Na analise por FEG-MEV para a sintese de temperatura de 1150°C observou-
se que as nanofitas sdo uniformes ao longo do comprimento, livres de defeitos
superficiais aparentes e possuem seccéo transversal quadrada. A HRTEM permitiu
confirmar que a orientagdo preferencial observada pela DRX esté relacionada a
direcdo de crescimento. As analises de EDX mostraram que as nanofitas s&o
compostas predominantemente por indio e oxigénio e as esferas sdo compostas por
uma liga metalica rica em estanho. A presenca de metal na esfera esta relacionada
ao mecanismo de crescimento VLS. Na andlise da resposta elétrica das nanofitas foi
encontrada uma resisténcia da ordem de 10% Q, resisténcia muito inferior a
resisténcia de nanofitas de 6xido de indio puro.

Nanocompdsitos de PMMA e nanofitas de ITO foram obtidos por casting,
utilizando dois tipos de dispersédo para as nanofitas: ultrasom convencional e ponta
ultrasoénica.

Os espectros de UV-VIS, para os filmes com as nanofitas dispersas no
ultrasom comum, mostraram que o PMMA puro transmite cerca de 90% e cai
abruptamente a zero em 257 nm, absor¢do conhecida como janela de transmitancia
Optica. Pode-se observar um deslocamento na janela de transmitancia,
deslocamento confirmado pelo calculo do gap 6ptico, o que indica que com o
incremento de nanofitas no PMMA é possivel diminuir a regido de absorcdo de
radiacdo ultravioleta. Para os filmes obtidos com as nanofitas dispersas na ponta

ultrasdnica observou-se 0 mesmo comportamento em relacdo ao outro método de
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dispersédo, uma vez que para as mesmas concentra¢des os filmes correspondentes
apresentaram praticamente a mesma transmitancia no espectro visivel.

Em relagdo ao comportamento elétrico do nanocompdésito, foi possivel
observar, para ambos os métodos de disperséo, que até uma quantidade de 2% em
massa de nanofitas ndo ocorre percolacdo. A percolacdo se inicia a partir de 5% em
massa de nanofitas.

Por meio dos resultados de espectroscopia de impedancia foi possivel
encontrar 0s circuitos equivalentes para cada filme, na qual se obteve que até 2%
em massa de nanofitas o circuito que corresponde a este comportamento resulta de
uma equivaléncia em série entre o comportamento elétrico observado para o PMMA
e para as nanofitas, fato que indica que independente do caminho percorrido pelos
portadores de carga a resisténcia resultante deste sistema € aproximadamente a
resisténcia do PMMA puro. Ja a partir de 5% em massa de nanofitas o circuito
equivalente corresponde a uma associacao em paralelo entre o comportamento do
PMMA e das nanofitas, sendo assim a resisténcia resultante deste circuito é
praticamente a resisténcia das nanofitas. Desta forma pode-se concluir que para
estes filmes existe um caminho formado apenas por nanofitas em que os portadores
de carga podem percorrer ao longo do filme.

Como ja dito as caracterizacdes elétricas para os filmes obtidos pelos distintos
métodos de dispersdo mostraram 0 mesmo comportamento para as
correspondentes concentragcdes, houve apenas diferencas nos valores das
resisténcias para os filmes com 5% e 10%, na qual para os filmes obtidos pela
dispersao das nanofitas na ponta ultrasénica apresentaram resisténcia mais proxima
a resisténcia das nanofitas, fato que indica que as nanofitas encontram-se em
contato com outras nanofitas, porém melhores dispersas, ou seja, distribuidas mais
uniformemente pela matriz polimérica e portanto, que este método de dispersdo
mostra-se mais eficiente para este caso.

Por meio da MET foi possivel confirmar o ja previsto pelas caracterizacdes
elétricas, ou seja, que existe contato entre as nanofitas no polimero somente a partir
de 5% em massa das mesmas.

Os resultados mostraram que os filmes com as nanofitas dispersas na ponta
ultrasénica possuem maior condutividade e maior transparéncia no espectro visivel
do que os filmes nanocompdsitos encontrados na literatura e, portanto é possivel

alterar por vérias ordens de grandeza a resisténcia de filmes de PMMA com baixas
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concentragbes de nanofitas de ITO, sem alterar significativamente na sua

transparéncia no espectro visivel.
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