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RESUMO

A tecnologia de impressdo a jato de tinta (IJP) é uma técnica relativamente
nova no desenvolvimento de dispositivos eletronicos organicos. A técnica consiste em
realizar deposig¢oes de filmes organicos por meio de uma impressora a jato de tinta
com uma cabeg¢a de impressdo piezoelétrica. Simplicidade, compatibilidade com
diversos substratos, baixissima perda de material, deposi¢dao sem contato e baixo custo
sdo alguns de seus atributos. Neste trabalho, filmes condutores organicos foram
depositados pela técnica de impressdo a jato de tinta sobre diferentes substratos
plasticos usando solugdes de poly(3,4-etileno dioxitiofeno)/poli(4-estireno sulfonato)
[PEDOT/PSS] e PEDOT/PSS modificado por glicerol [G-PEDOT/PSS] como tintas
condutoras. Os substratos plasticos utilizados foram poliéster, poliacetileno e
polietileno tereftalato [PET]. A resisténcia de filme pode ser modificada através da
mudanga do substrato combinado com o numero de camadas depositadas ou o tipo da
tinta de polimero usada para deposi¢do dos filmes condutores. Esse comportamento
sugere que o substrato plastico desempenha um papel importante para a modificagdo
da resisténcia em filmes de PEDOT/PSS depositados a jato de tinta. Os filmes obtidos
a partir dessa técnica sobre diferentes substratos plasticos podem representar um passo

significativo em dire¢do ao desenvolvimento de dispositivos eletronicos organicos.

Palavras-chaves: glicerol, impressio a jato de tinta, PEDOT/PSS, substrato plastico,

tecnologia piezoelétrica.
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ABSTRACT

The ink jet printing (ILJP) technology is a relatively novel technique in
development of organic electronic devices. The technique consists of realizing
depositions of organic films by an ink jet printer with a piezoelectric printing head.
Simplicity, compatibility with several substrates, very low material wastages, non-
contacting patterning and low cost are some of its attributes. In this work organic
conducting films were deposited by ink jet printing technique on different plastic
substrates using solutions of poly(3,4-ethylenedioxythiofene)/poly(4-styrenesulfonate)
[PEDOT/PSS] and glycerol-modified PEDOT/PSS [G-PEDOT/PSS] like organic
conducting inks. The plastic substrates used were polyester, polyacetylene and
polyethylene terephthalate [PET]. The sheet resistance can be modified through a
change of the substrate associated with the number of layers deposited or kind of
polymer ink used for deposition of the conducting films. This behavior suggests that
the plastic substrate plays an important role for the modification of sheet resistance of
the ink jet deposited PEDOT/PSS films. Films obtained from this technique on
different plastic substrates may represent a significant step toward the development of

organic electronic devices.

Keywords: Glycerol, ink jet printing, PEDOT/PSS, plastic substrate, piezoelectric
technology.

xii
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Depois da descoberta acidental da condutividade em filmes de poliacetileno
dopados em 1977 [1], houve um consideravel interesse na aplicagdo dos polimeros
para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos. Essa descoberta revelou que os
polimeros, tradicionalmente conhecidos como isolantes elétricos, também poderiam
conduzir eletricidade. Tais fatos possibilitaram o surgimento de duas novas areas de
pesquisa, tanto do ponto de vista cientifico quanto do tecnoldgico: a eletronica
orgénica e os polimeros condutores [2].

Desde entdo, grandes esfor¢os nessas duas areas t€m sido realizados no intuito
de desenvolver e melhorar as propriedades elétricas em polimeros, oligdomeros,
pequenas moléculas e compostos hibridos para serem aplicados em dispositivos
eletronicos [3-4]. Tais pesquisas permitiram ao japonés Hideki Shirakawa da
Universidade de Tsukuba e aos nortes americanos Alan J. Heeger da Universidade da
Califérnia e Alan G. MacDiarmid da Universidade da Pensilvania receberem o Prémio
Nobel em Quimica em 2000 [5].

O desenvolvimento do primeiro dispositivo ou diodo emissor de luz organico
(OLED) surgiu em 1987 nos laboratorios de pesquisa da Eastman Kodak por Tang e
equipe [6]. Apos essa data pioneira, houve um extraordinario progresso na ciéncia e
tecnologia de materiais organicos eletroluminescentes conduzindo, nos ultimos anos, a
um aumento na eficiéncia de emissdo de luz dos OLEDs [3-4]. A Figura 1 mostra o
aumento surpreendente, nas trés ultimas décadas, da eficiéncia de OLEDs utilizando
moléculas, polimeros e nitridos emissores de luz comparados a diodos emissores de
luz (LEDs) tradicionais. Alguns desses OLEDS sdo capazes de prover uma emissao

luminosa com um grau de intensidade excedendo até as lampadas incandescentes.
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Figura 1 — Evolugdo do desempenho de LEDs e OLEDs [3]

Ganhos similares tém sido obtidos na mobilidade de portadores de carga ()
em materiais organicos, permitindo a fabricagdo de transistores de filme fino organico
de efeito de campo (OTFT-FETs ou simplesmente OTFTs). Os estudos a respeito do
efeito de campo em semicondutores organicos surgiram na década de 70, gerando os
primeiros resultados concretos em 1987. Neste periodo, Koezuka e equipe [7]
desenvolveram o primeiro OTFT no laboratério de dispositivos eletronicos e de
materiais da Mitsubishi. Desde entdo as caracteristicas de desempenho dos OTFTs
passaram por profundos aperfeigoamentos.

A Figura 2 mostra os maiores valores de mobilidade™ de portadores de carga
obtidos em OTFTs desenvolvidos com semicondutores organicos especificos
constatados na literatura de 1986 a 2000. Nota-se que alguns desses materiais

semicondutores tiveram um acréscimo no valor da mobilidade de portadores de carga

* A mobilidade de portadores de carga medida no OTFT esta relacionada com a mobilidade de efeito de campo. As vezes a mobilidade de
efeito de campo pode ser diferente da mobilidade medida em experiéncias por carga espacial.
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ao longo dos anos. Tais avangos sdo em virtude do melhoramento nos processos de
fabricagdo dos OTFTs em unido com a habilidade de entender e controlar a ordenagdo

da cadeia molecular, assim como a sintetizagdo de novos materiais organicos.
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Figura 2 — Maiores valores de mobilidade de portadores de carga obtidos em OTFTs com
diferentes polimeros e oligdmeros semicondutores entre 1996 a 2000 [8]

Atualmente a mobilidade dos portadores de carga em OTFTs chega a ser
comparavel aos transistores de efeito de campo de filme fino (TFT-FET ou
simplesmente TFT) de silicio amorfo (u ~ 1,0 cm®V™'s™) [8-10]. Este dispositivo ¢
muito utilizado como chave eletrénica para o controle dos pixels’ de um display de
matriz ativa’.

Embora na eletronica organica existam outros dispositivos em

desenvolvimento como, por exemplo, sensores [11] e células fotovoltaicas [12], nos

! Pixel: menor componente de uma imagem ou figura sobre uma tela de um tubo de raios catédicos, geralmente um ponto colorido; quanto
maior o nimero de pixel por polegada, maior a resolugdo.

? Display de matriz ativa: tipo de display plano onde a emissio luminosa de cada pixel é controlada por um transistor de efeito de campo de
filme fino (TFT).
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dias atuais os que estdo merecendo um destaque maior a nivel mercadologico sdo os
OLEDs e os OTFTs [13-15].

Os OLEDs sao utilizados para a elaboragdo de displays de matriz ativa (Figura
3a) e passiva’ (Figura 3b) e o OTFT surge como uma tecnologia alternativa no
controle dos pixels de displays de matriz ativa (Figura 4).

Fino, leve, baixo consumo de poténcia, alto brilho e amplo angulo de visdo sdo
algumas vantagens dos displays de OLEDs em relagdo aos displays de cristal liquido
(LCDs) na aplicagdo em CD players de automoéveis, cameras digitais, telefones

celulares e monitores de computadores.

- RS o

Figura 3 — (a) Display organico de matriz ativa com 2.4 polegadas desenvolvido pela
Eastman Kodak em conjunto com a Sanyo Electric. (b) Display organico de matriz passiva
monocromatico de 5 x 10 cm desenvolvido pela Universal Display Corporation [15]

Figura 4 — Intensidade luminosa de cada pixe/ ou OLED em displays de matriz ativa ¢
controlado por um transistor de filme fino organico (OTFT) [14]

} Display de matriz passiva: tipo de display plano formado por uma grade de fios condutores horizontais e verticais, nas intersecgdes entre
as grades verticais e horizontais, ha um pequeno dispositivo emissor de luz que constitui um simples pixe! que permite ou a passagem, ou o
bloqueio da luz.



Muitas técnicas sdo empregadas na fabricagdo de dispositivos eletronicos
organicos tais como: litografia [16], dip coating (cobertura por mergulho) [17], spin
coating (cobertura por rotagdo ou centrifugacdo) [18], evaporagao térmica [18],
deposi¢do camada por camada [19] e impressdo [20-24], de acordo com as
propriedades fisicas e quimicas entre os diferentes compostos organicos.

No presente trabalho foi realizada a escolha de uma das técnicas de impressao,
as justificativas para tal serdo apresentadas nos capitulos subseqiientes. Através da
utilizagdo dessa técnica, o objetivo é realizar a deposi¢do de filmes condutores a base
de polimero sobre diferentes substratos plasticos e sua posterior caracterizagao.

A aquisi¢do do conhecimento para a deposigdo e caracteriza¢do desses filmes
representa um passo significativo em diregdo a elaboragdo de dispositivos eletronicos
organicos num futuro breve.

O processo de desenvolvimento que se seguiu em busca desse objetivo foi
dividido em quatro capitulos principais:

No capitulo 2 sera comentando a técnica de impressdo escolhida para a
deposigdo dos filmes, suas caracteristicas e os materiais essenciais para o inicio dos
trabalhos.

No capitulo 3 sera apresentado todo o procedimento experimental para a
correta elaboragdo desses filmes.

Em seguida, no capitulo 4 serdo mostrados e discutidos os resultados obtidos
pela técnica, a partir das analises de resisténcia de filme, rugosidade média, imagens
por microscopio de forga atomica (AFM) das amostras, medidas da tensdo superficial
das solugdes de polimero utilizadas e analises finais para o fechamento dos resultados.

Finalmente, no capitulo 5 serdo apresentadas as consideragdes finais,
conclusoes, trabalhos futuros e a listagem dos trabalhos submetidos a eventos e

congressos para apresentagdo a comunidade cientifica.
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CAPITULO 2

TECNICA DE IMPRESSAO A JATO DE TINTA (1JP)

As técnicas de impressdo mais utilizadas para o desenvolvimento de
dispositivos eletronicos organicos sdo a impressdo por tela [20], impressdao por
microcontato [21] e impressdo a jato de tinta (IJP) [22-24]. Esta ultima tem ganhado
uma aten¢do maior por suas caracteristicas inicas, a saber: simplicidade, baixissima
perda de material, compatibilidade com varios substratos, processo sem contato ou a
necessidade de mascaras € o baixo custo [25-26]. Essas sdo algumas qualidades
positivas que foram decisivas para a escolha dessa técnica para o inicio dos trabalhos.

A técnica 1JP é uma tecnologia relativamente nova que esta sendo adotada na
eletrénica organica. E uma técnica simples que consiste na deposigdo de um material
organico condutor, semicondutor ou isolante sobre um substrato através do langamento
de goticulas do material. Essas goticulas podem ser injetadas por meio de um
equipamento especifico [22-24,26] ou simplesmente com a utilizagdo de uma
impressora a jato de tinta comercial dotada de uma cabega de impressdo piezoelétrica
[27-29].

No caso de uma impressora comercial, a modificagdo mais significativa € a
substitui¢do dos cartuchos de tinta comum de impressdo por aqueles com uma solugdo

de polimero.

2.1 BREVE HISTORICO

A técnica 1JP foi utilizada pela primeira vez na fabricagdo de um OLED
(Figura 5) em 1998 por Sturm e equipe na Universidade de Princeton [27]. Uma

impressora comercial Cannon PJ-1080 A foi usada para depositar a camada injetora de
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buracos de PVK* e pigmentos emissores de luz de C6° e C47° na forma de caracteres

sobre um substrato de poliéster coberto com ITO’.

Figura 5 — Fotografia dos caracteres depositados por técnica IJP utilizando pigmentos
emissores de luz [27]

Em 2000, na Universidade de Cambridge, em parceria com os Laboratorios
EPSON, foi fabricado o primeiro OTFT totalmente de polimero através da técnica [JP
(Figura 6a e 6b) por Shimoda e equipe [22-23].

Figura 6 — (a) Diagrama esquematico do OTFT fabricado por técnica IJP de canal
semicondutor de F8T2, canal isolante de PVP e terminais de fonte (S), dreno (D) e porta (G)
de PEDOT/PSS [22]. (b) Micrografia optica do OTFT fabricado por técnica IJP de

comprimento de canal de 5 um e largura de 3000 pm [23]

Sobre um substrato de vidro foram, depositados por técnica 1JP, os eletrodos
de fonte (S) e dreno (D), utilizando uma solugdo diluida do polimero condutor
PEDOT/PSS®. Por spin coating foram depositadas as camadas do canal semicondutor
de F8T2’ e o isolante de porta de PVP'’. Finalizando o dispositivo, novamente por
técnica LJP, foi depositado o terminal da porta (G) de PEDOT/PSS.

* PVK: Poli(vinil carbazol), polimero condutor.

5 €6: Coumarin 6, pigmento emissor de luz.

¢ C47: Coumarin 47, pigmento emissor de luz.

7 ITO: Oxido estanho indio, material semicondutor tipo-n utilizado como injetor de buracos (cargas positivas).
8 PEDOT/PSS: Poli(3,4-ctileno dioxitiofento)/poli(4-estireno sulfonado), polimero condutor.

® F8T2: Copolimero de fluoreno-bitiofeno, polimero semicondutor.

1 PVP: Poli(vinil fenol), polimero isolante.
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Recentemente, em 2003, na Universidade Tecnolégica de Louisiana, foi
fabricado o primeiro filtro RC totalmente de polimero (Figura 7a e 7b) por Kody
Varahramyan e equipe, a partir de uma impressora comercial EPSON Stylus Color 480
SXU [28-29].

R c
(a) (b)

Figura 7 — (a) Estrutura do filtro RC de polimero. (b) Imagem do filtro RC de polimero
fabricado por técnica 1JP [28-29]

Utilizando uma transparéncia plastica, foi depositada uma estrutura sanduiche
de PEDOT/PSS, PVPh'' e PEDOT/PSS, que constitui o capacitor do filtro RC. O
resistor foi depositado como um prolongamento do primeiro filme de PEDOT/PSS
sobre o substrato.

A técnica 1JP surge como uma promessa de ser um processo de fabricagdo de
dispositivos eletronicos de baixo custo sem a necessidade do emprego de processos
complexos e de capital intensivo, como ¢ o caso, por exemplo, de dispositivos

semicondutores cristalinos e amorfos [26,30].

2.2 FILMES CONDUTORES POR TECNICA 1JP

No presente trabalho, a deposi¢do de filmes condutores organicos por técnica
IJP sobre substratos plasticos consiste de uma fase de aprendizado e dominio da
técnica.

O conhecimento tedrico e experimental adquirido para a deposi¢do desses
filmes representa um conjunto importante de informagdes para serem utilizadas num

futuro breve para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos organicos.

"' PVPh: Poli(4-vinil fenol ), polimero isolante.
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Basicamente, ha trés materiais fundamentais para o inicio das pesquisas na

area de eletronica organica por tecnologia de impressdo a jato de tinta:

1. Impressora a jato de tinta — responsavel pela deposi¢gdo das camadas
organicas;

2. Polimero condutor — atua como tinta condutora em substitui¢do a tinta comum
de impressio;

Substrato — local onde a tinta condutora ¢ depositada para a formac¢do dos

93]

filmes.

2.3 IMPRESSORA A JATO DE TINTA

A impressao a jato de tinta ¢ a forma de impressido mais difundida para o uso
doméstico, por oferecer trabalhos de impressdao de baixo custo, confidveis e ainda de
boa qualidade.

O processo basico usado por qualquer impressora a jato de tinta consiste de
um sistema de inje¢do controlado por pulsos elétricos que langa pequenas gotas de
tinta sobre o papel ou outro substrato. Essas goticulas se combinam para a formagao de
pontos € quanto maior o numero de pontos por polegada (dpi), maior sera a resolugéo
da impressora.

A cabe¢a de impressdo realiza a varredura sobre o substrato no sentido
horizontal, utilizando um motor para mové-lo da esquerda para a direita e vice-versa,
enquanto outro motor rola o substrato na dire¢do vertical a pequenos passos. Quando
uma pequena faixa de uma imagem € impressa, o substrato se desloca para a impressdo
da proxima faixa e sucessivamente até a impressdo completa da imagem.

Apesar do processo basico de impressdo ser o mesmo para todas as
impressoras a jato de tinta, ha duas tecnologias distintas usadas para produzir a

goticula, dependendo da empresa fabricante de impressoras [31-33]:

1. Tecnologia térmica;

2. Tecnologia piezoelétrica.



2.3.1 TECNOLOGIA TERMICA DE IMPRESSAO

A maioria das impressoras a jato de tinta fazem uso dessa tecnologia. Por meio
do calor gerado por um resistor (Figura 8), uma gota de tinta é langada sobre o papel

ou substrato [31]. Esse método pode ser dividido em trés fases principais:

Resistor

Figura 8 — Tecnologia térmica de impressdo a jato de tinta [34]

1. O aquecimento de um resistor no interior da camara de tinta cria uma bolha;

2. Devido ao calor e 0o aumento da pressdo interna, a bolha se expande, estoura,
langando pequenas gotas de tinta através do bico atingindo o papel;

3. O vacuo deixado pelas pequenas gotas na cidmara extrai um pouco de tinta do

reservatorio para substituir a tinta que foi injetada.

A tecnologia térmica impde certas limitagdes no processo de impressdo, pois
qualquer que seja a tinta utilizada, a mesma deve ser resistente ao calor em virtude do
processo térmico de langamento da tinta. Outra desvantagem da tecnologia térmica é o
controle da gota; essa tecnologia produz gotas na forma de lagrimas com uma longa
cauda que pode se romper e produzir diversas goticulas sem nenhum controle. A
tecnologia térmica possui como desvantagem, ainda, o tempo maior de impressdo por
causa do tempo associado ao aquecimento e resfriamento da tinta [32].

As empresas mais conhecidas que fazem uso desse método, atualmente, para a

fabricagdo de impressoras sdo a Cannon e a Hewlett Packard (HP).
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2.3.2 TECNOLOGIA PIEZOELETRICA DE IMPRESSAO

Tecnologia de impressdo a jato de tinta patenteada pela fabricante EPSON de
impressoras. Os cristais piezoelétricos'> presentes no reservatorio de tinta (Figura 9)
atuam como diafragmas que se contraem toda vez que um pulso de corrente € aplicado
sobre os mesmos [31].

Sempre que uma gota ¢ exigida, um pulso de corrente é aplicada ao cristal
piezoelétrico para sua contragdo, possibilitando que uma pequena gota de tinta seja

injetada pelo orificio.

Carga
Cristal
elétrica Piezelétrico

Figura 9 — Tecnologia piezoelétrica de impressdo a jato de tinta [34]

Uma das vantagens da tecnologia piezoelétrica é o controle da gota, uma vez
que as caracteristicas da mesma podem ser controladas eletronicamente, produzindo
uma impressdo de maior qualidade.

Diferente da tecnologia térmica, a tinta ndo necessita ser aquecida e resfriada a
cada ciclo de impressdo. Esses fatores se traduzem em uma economia de tempo e uma
maior liberdade no desenvolvimento de novas propriedades da tinta de impressao,
mais voltada para suas propriedades de absor¢do do que a capacidade de suportar altas

temperaturas [33].

2.3.3 ESCOLHA DA IMPRESSORA A JATO DE TINTA
Com o objetivo de depositar filmes condutores organicos através da técnica
1JP, uma pega fundamental para o inicio das pesquisas ¢ a escolha de uma impressora

compativel com os trabalhos que serdo realizados.

2 Cristal piezoelétrico: elemento cristalino que poder ser usado para converter uma forma de energia em outra, no caso da tecnologia
piezoelétrica de impressiio, consiste na converso da energia elétrica (corrente elétrica) em energia mecénica (deflexdo mecanica).
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A deposigdo de filmes a base de uma solugdo de polimero que serdo
depositados pela técnica [JP exige uma impressora que ndo aplique uma carga térmica
a solugdo, visto que o calor poderia degrada-lo.

Logo, existe a preocupagdo em se adquirir uma impressora cuja injegdo de
tinta se dé por um processo onde ndo haja a aplicagdo de carga térmica sobre a solugdo
de polimero. Por meio da analise funcional das tecnologias que equipam hoje as
impressoras foi observado que as impressoras da fabricante EPSON, dotadas de um
processo piezoelétrico de impressdo, atendem a essa necessidade.

Portando, foram adquiridas duas impressoras EPSON, Stylus Color 640
(Figura 10a) e Stylus C20SX (Figura 10b). A primeira voltada para o aprendizado da
técnica numa primeira etapa dos trabalhos e a 1dltima para o desenvolvimento dos

filmes condutores na etapa final.

(b)

Figura 10 — (a) Impressora EPSON Stylus Color 640 [35]. (b) Impressora EPSON Stylus
C20SX [36]

2.4 POLIMERO CONDUTOR

O polimero utilizado nas pesquisas foi o poli(3,4-etileno dioxitiofeno) / poli(4-
estireno sulfonato) — [PEDOT/PSS] (Figura 11), adquirido da empresa Bayer AG da
Alemanha.

Na auséncia de PSS, o PEDOT € um polimero altamente condutor (400-600

S/cm), mas infelizmente € insolivel. Entretanto, esta desvantagem pode ser contornada
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polimerizando o PEDOT em combinagdo com um polieletrélito” dispersivel em agua
como o PSS.

O composto PEDOT/PSS resultante ¢ um tipo de politiofeno transparente
opticamente, solivel, cor azulada, tendo buracos como portadores majoritarios, fungéo
trabalho'* em torno de 5.0 eV, alta estabilidade e condutor depois de seco (0.05-10
S/cm) [37-38]. Tais caracteristicas permitem sua ampla aplicagdo como, por exemplo,
camada injetora de buracos em OLEDs [39-40] e eletrodos de fonte, dreno e porta em
OTFTs [22-24].

O requisito estrutural para o PEDOT e o PEDOT/PSS serem classificados
como polimeros condutores é a presenga de uma cadeia polimérica conjugada
constituida de ligagdes duplas (7 - o) e simples (o) alternadas. A condugdo da corrente
elétrica ao longo da estrutura polimérica ¢ decorrente da excitagdo eletronica do

sistema © conjugado [5,41].

Figura 11 — Estrutura quimica do polimero condutor PEDOT/PSS [37]

Estudos recentes [12,39-40] mostram que se pode obter um aumento da
condutividade do PEDOT/PSS (10-60 S/cm) através da adigdo de uma pequena
quantidade (0.4-0.6 g para 10 ml de PEDOT/PSS") de um poli-alcool [glicerol (Figura
12a) ou sorbitol (Figura 12b)].

13 polieletrélito: substincia macromolecular que dissolvida em dgua ou em outra substincia ionizante, dissocia-se para fomecer poliions
(polications ou polidnions).
' Fungiio trabalho: energia necessiria para retirar um elétron da superficie de um metal e deixa-lo livre ou a “forga” com que o material

retém seus elétrons. No caso de um semicondutor extrinseco nio degenerado, essa energia ¢ menor que a energia necessaria para retirar
um elétron de um metal. Essa energia refere-se ao potencial de ionizagio.

* PEDOT/PSS sem diluigio com dgua.
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Apesar do aumento da condutividade da solugao modificada de PEDOT/PSS
pela adi¢do de um poli-alcool, ndo ha perdas nas caracteristicas opticas ou alteragdo na
fungdo trabalho em relagdo ao composto original. Esse ganho de condutividade e a
manuten¢do da transparéncia Optica sdo caracteristicas favoraveis dessa solugdo
modificada para ser aplicado na melhoria de desempenho de dispositivos eletronicos

organicos.
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Figura 12 — (a) Estrutura quimica do glicerol. (b) Estrutura quimica do sorbitol

Devido a esse ganhol na condutividade, foram definidos dois tipos de tinta
condutora: uma solugdo de PEDOT/PSS diluida em agua, seu solvente natural, € uma
solu¢do modificada com a adigdo de glicerol denominada G-PEDOT/PSS.

A decisdo da utilizagdo do glicerol ao invés do sorbitol surgiu da analise da
composi¢do quimica da tinta de impressdo original das impressoras EPSON. Segundo
a fabricante, a tinta apresenta, além de agua e outros compostos, uma pequena
porcentagem de glicerol, em torno de 5 a 10 % por peso de tinta [42-43]. Esse fato
assegura que a utilizagido da solugdo diluida de G-PEDOT/PSS oferece um risco menor

de danos a cabega de impressao.

2.5 SUBSTRATOS

No processo de deposigdo dos filmes condutores a partir da técnica 1JP, o
substrato a ser utilizado deve oferecer uma boa aderéncia para a tinta condutora, caso
contrario pode-se obter um filme com baixa uniformidade e altamente descontinuo.
Filmes condutores com essas caracteristicas s3o praticamente inviaveis para o

desenvolvimento de dispositivos eletronicos organicos.
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Além da boa aderéncia, o substrato deve ser flexivel, pois se esta utilizando,
nas pesquisas, impressoras EPSON comerciais que ndo foram submetidas a nenhuma
modificagdo para se adaptar a substratos rigidos como, por exemplo, o vidro. Folhas de
celulose (papel) por serem flexiveis e aderentes poderiam ser fortes candidatos, nio
fosse sua baixa resisténcia mecanica. Portanto, a melhor escolha foi a utilizagdo de
substratos plasticos para a deposi¢do dos filmes.

Para as pesquisas foram utilizados trés tipos de substratos plasticos: poliéster
(Figura 13a), poliacetileno (Figura 13b) e polietileno tereftalato [PET] (Figura 13c). A
transparéncia PET ¢ muito utilizada em impressoras a jato de tinta devido a presenga

de uma pelicula gelatinosa cuja fungdo € reter a tinta durante o processo de impressao.
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Figura 13 — (a) Estrutura quimica do poliéster. (b) Estrutura quimica do poliacetileno. (c)
Estrutura quimica do PET
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Por se tratar de um trabalho totalmente experimental, objetivando a deposi¢ao
de filmes condutores organicos em substratos plasticos a partir da técnica 1JP, uma
metodologia deve ser seguida para se obter sucesso nos trabalhos.

No presente capitulo serdo abordados todos os procedimentos experimentais
passo a passo até a concepgdo dos filmes, explicando de maneira detalhada cada

procedimento adotado.

3.1 MODIFICACOES NA IMPRESSORA A JATO DE TINTA

Para a deposigdo dos filmes condutores organicos através de uma impressora a
jato de tinta comercial, é necessario realizar algumas modificagées na mesma para
adequa-la aos trabalhos que serdo realizados. As modificagdes aqui apresentadas terdo
por referéncia a impressora EPSON Stylus Color 640. Essa impressora foi utilizada na
etapa inicial, fornecendo informag¢des importantes a respeito das alteragdes necessarias
para a impressora € para a tinta condutora.

A partir do conhecimento prévio das alteragdes relevantes, pode-se prever e
evitar problemas que possivelmente poderiam ocorrer na etapa final, o que se traduz
numa economia de material e tempo. Isto mostra a importincia da divisdo dos

trabalhos em duas fases distintas:

— Fase 1 — ou etapa inicial com utilizagdo da EPSON Stylus Color 640 para o
aprendizado da técnica 1JP;

— Fase II — ou etapa final com utilizagdo da EPSON Stylus C20SX para a
elaboragio dos filmes definitivos para serem submetidos a0 processo de

caracterizacao.
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3.1.1 RETIRADA DA TAMPA DA IMPRESSORA

A primeira modifica¢do ¢ a retirada da tampa da impressora (Figura 14). Essa
modificagdo facilita a remogdo da cabega de impressdo para sua limpeza manual ¢
permite um maior campo visual para o pesquisador durante o processo de deposigao

dos filmes.

Figura 14 — Remogao da tampa da impressora EPSON Stylus Color 640 [44]

3.1.2 RETIRADA DAS GUIAS CENTRAIS DE ROLAGEM DE PAPEL

Outra modificagdo importante é a retirada das guias de rolagem de papel da
regido central da impressora. Essas guias de rolagem, de um total de seis para a
EPSON Stylus Color 640, sdo dispostos lado a lado e tém a fungdo de rolar o papel a

pequenos passos na dire¢do vertical toda vez que uma faixa da imagem ¢ concluida. A
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Figura 15 mostra como sdo as guias e sua localizagdo na impressora, estando ausentes
na Figura 15 o painel frontal de controle, o eixo de deslocamento da cabeca de

impressdo e a tampa.

Guia esquerdo Guia de
T~ rolagem

Eixo da guia
\ Mola dg pressao

Figura 15 — Remogdo das guias de rolagem de papel da impressora EPSON Stylus Color 640
[44]

Essas guias se tornavam um obstaculo toda vez que o numero de deposigoes
para a concepgdo de um mesmo filme era maior que a unidade. Verificou-se que a
pressdo exercida pelas guias sobre o filme depositado provocava a sua remogao. Entéo,
definiu-se a area central de impressdao como a regido util para a elaboragéo dos filmes
de deposi¢do multicamadas, retirando-se dois guias da regido central e mantendo as

guias externas para fungdo de rolagem do substrato.
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3.2 CARTUCHOS DE TINTA

Outro procedimento necessario ¢ a substituicdo da tinta comum de impressdo
por uma solugdo de polimero condutor. Porém, é indispensavel um processo cuidadoso

de limpeza do cartucho antes de se recarregar 0 mesmo com essa solugéo.

3.2.1 LIMPEZA DOS CARTUCHOS DE TINTA

Primeiramente deve-se retirar uma etiqueta azul da parte superior do cartucho
(Figura 16). Este procedimento permite a exposigdo de dois orificios para o cartucho
preto e seis ou mais para o cartucho colorido que sdo dispostos dois a dois para cada
cor especifica.

Através de um desses orificios injeta-se agua deionizada até a remogdo
completa da tinta no interior do cartucho. A completa remogdo acontece quando a agua
que sai pelo outro orificio e pela valvula de saida de tinta, localizada na parte inferior

do cartucho, se torna limpida e transparente.

sl

EPSON

Figura 16 — Cartuchos de tinta originais EPSON para impressoras EPSON Stylus Color [36]

A fim de obter uma limpeza mais eficiente, retira-se também a fita adesiva
transparente, localizada na parte inferior do cartucho, que protege a valvula de saida de
tinta. Essa fita adesiva é perfurada pela cabega de impressdo quando o cartucho de
tinta ¢ utilizado pela primeira vez.

Com os cartuchos devidamente limpos, retira-se o excesso de agua de seu
interior através de um fluxo de ar comprimido. Coloca-se uma nova fita adesiva na

parte inferior do cartucho para proteger a valvula de saida de tinta em substitui¢do a
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antiga que foi retirada. Pode-se agora recarregar os cartuchos com a solugdo de
polimero condutor.

Para evitar que a cabega de impressdo fique exposta ao ar livre e a poeira, €
aconselhavel durante o processo de limpeza ter pelo menos um cartucho de reserva
para o preto e o colorido, preferencialmente limpos. Esses cartuchos sdo colocados
temporariamente na cabega de impressdo em substituigdo aos que foram retirados para

serem limpos e recarregados.

3.2.2 RECARGA DOS CARTUCHOS DE TINTA

Depois de serem submetidos ao processo de limpeza, os cartuchos estdo
prontos para serem recarregados com uma solugdo de polimero condutor. Para a
realizagdo de tal tarefa usa-se uma seringa descartavel de 10 mililitros com agulha. A
seringa pode ser usada varias vezes, desde que seja cuidadosamente limpa com agua
deionizada antes de uma nova utilizagdo.

A seringa descartavel é preenchida com a solugdo de polimero condutor que ¢
introduzida em qualquer um dos orificios do cartucho na parte superior, pressionando
lentamente a seringa. A fina agulha evita danos a esponja responsavel pela retengdo da
tinta no interior do cartucho. Na iminéncia de transbordamento da solugdo,
recomenda-se retirar um pouco do excesso através de uma leve suc¢do. Quando ocorre
o transbordamento da tinta condutora € sinal que o cartucho esta cheio.

Como etapa final, coloca-se uma nova fita adesiva na parte superior do
cartucho para fechar os orificios, tomando o cuidado de estarem na mesma posigdo das

antigas etiquetas retiradas e recoloca-se novamente os cartuchos na impressora.

3.3 PREPARACAO DA SOLUCAO CONDUTORA

Uma solugdo de alta viscosidade dificilmente € injetada pelos pequenos bicos
que compde uma cabega de impressdo, provocando o seu constante entupimento [28-
29,45]. A prova disso é a solu¢do de PEDOT/PSS utilizada na etapa inicial dos

trabalhos que, uma vez colocada no cartucho para a deposi¢do do filme condutor,



provocava o rapido entupimento da cabec¢a de impressdo. Isso indicava a necessidade
de redugdo da viscosidade da solugdo de polimero.

Tal redugdo pode ser obtida mediante a adigdo de agua, solvente natural do
PEDOT/PSS. Provavelmente a viscosidade ideal para a solugdo de polimero seria a
que se aproximasse da tinta comum de impressdo. Através de tentativas experimentais,
tentou-se obter uma solugdo ideal tomando como base 10 mililitros de PEDOT/PSS
diluidos gradativamente com 2 a 10 mililitros de agua deionizada. Em todas as
proporg¢des utilizadas, a cabega de impressdo ainda entupia com muita facilidade e
uma quantidade muito pequena de PEDOT/PSS era injetada sobre o substrato.

Os entupimentos constantes que ocorriam se traduziam em uma necessidade
periodica de limpeza da cabega de impressio. As vezes substituiu-se a agua deionizada
por alcool metilico ou isopropilico para a desobstrugdao dos pequenos bicos, quando o
entupimento era em maiores proporgoes.

Como resultado desse processo, a cabega de impressdao comegou a sofrer uma
degradagdo progressiva, atingindo um estagio em que a impressora era incapaz de
injetar apenas agua deionizada ou a prépria tinta comum de impressdo. Isto colocou
um fim a sua vida atil de operagao.

A auséncia de uma solugdo diluida de PEDOT/PSS otimizada que ndo
oferecesse danos a cabeca de impressdo colocava em risco a operagdo ¢ a vida util da
impressora EPSON Stylus C20SX, o que impossibilitava a continuidade do trabalho.

Iniciou-se um periodo de pesquisa mais apurada a respeito da técnica 1JP
relacionada a utilizagdo de impressoras comerciais € a solugdo de PEDOT/PSS como
tinta condutora. Somente dois artigos foram encontrados [28-29], ambos do mesmo
grupo de pesquisa e publicados recentemente. O grupo afirmava a importancia da
diminuigdo da viscosidade da solugdao de PEDOT/PSS antes de ser utilizada como tinta

condutora em uma impressora comercial.
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Apesar de todo o sigilo que existe num centro de pesquisa, 0 grupo em questao
forneceu dados a respeito do processo de limpeza manual da cabega de impressdo e a
correta formulagiio da solugdo otimizada de PEDOT/PSS’.

A solugdo otimizada ¢ composta por 9 mililitros de agua deionizada para 1 ou
2 mililitros de PEDOT/PSS, uma propor¢do bem diferente daquela utilizada na etapa
inicial. Para as proximas amostra foi definido a proporgdo 9:2 que, ao ser utilizada pela
EPSON Stylus C20SX, ndo provoca o entupimento da cabega de impressdo. Com o
intuito de se obter filmes condutores organicos de menor resistividade, realizou-se
também a elaboracdo de uma solugdo modificada de PEDOT/PSS com glicerol
chamado de G-PEDOT/PSS.

Utilizando-se dois béqueres contento 20 e 40 mililitros de agua deionizada
respectivamente, adicionou-se em cada béquer um mililitro de glicerol. Sdo coletados
9 mililitros das solugdes resultantes, aqui chamada de solugdes primarias, para serem
diluidas individualmente em 2 mililitros de PEDOT/PSS para a constitui¢do de duas
solug¢des de G-PEDOT/PSS.

Ambas as solugdes quando utilizadas, ndo causam nenhum entupimento e as
amostras depositadas por essas duas solugdes ndo apresentam grandes diferengas na
resisténcia de filme. Portanto, escolheu-se a solu¢do primaria de menor viscosidade
40:1 como solugdo padrio para a elaboragdo da solugdo de G-PEDOT/PSS.

Ainda que os cartuchos da EPSON sejam dotados de um pequeno filtro,
localizado na valvula de saida de tinta, ¢ aconselhavel a filtragem das solugdes de
PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS antes de serem introduzidas nos cartuchos devidamente
limpos. Esse procedimento garante que a solugdo fique livre de pequenas particulas, o
que aumenta a sua confiabilidade.

A filtragem das solugdes de polimero € realizada por cartuchos de tinta que
foram adaptados para exercerem essa fungdo. As adaptagdes necessarias sdo a retirada

da parte superior do cartucho e da esponja interna para fazer uso do pequeno filtro.

* Tais informagdes foram fomecidas via e-mai! pelo professor Dr. Tianhong Cui, pois ndo estavam presentes em ambos os artigos [28-29).
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3.4 DEPOSICAO DOS FILMES CONDUTORES

Inicialmente € necessario elaborar a estrutura que sera utilizada como modelo
para a deposigdo dos filmes condutores. A estrutura a ser elaborada no trabalho
consiste de um pequeno retangulo de 4.5 x 0.8 centimetros (Figura 17). Este retangulo
foi tragado com a utilizagdo da barra de ferramentas do programa de edigdo de texto

Microsoft Word 2000, configurado em papel A4 e centralizado no meio da pagina.

Figura 17 — Modelo para a deposigdo dos filmes condutores organicos

Contudo, sejam quais forem as dimensdes do retangulo, o seu comprimento
ndo pode exceder 5 centimetros, espago livre reservado para a deposi¢do dos filmes
com a retirada das guias centrais de rolagem de papel da regido central da impressora.

Na etapa inicial, o principal problema estava na busca da solugdo otimizada de
PEDOT/PSS, portanto ndo havia ainda uma metodologia para o processo de deposi¢do
multicamadas. Toda vez que era exigido um nimero maior de camadas para a
concep¢do de um mesmo filme, a cabeca de impressdo entupia com facilidade.
Somente apods sua limpeza manual era possivel realizar algumas deposi¢des da solugdo

de polimero sobre os substratos de poliacetileno, poliéster e PET.

1.0 em

10 cm 1.0 cm
N

Poliacetileno Poliéster T Polietiens tereftalate

Figura 18 — Filmes condutores de PEDOT/PSS depositados sobre o substratos de
poliacetileno, poliéster e PET a partir do modelo usado para a deposi¢do dos filmes (EPSON
Stylus Color 640)

A Figura 18 mostra um dos poucos filmes condutores que foram obtidos com

a impressora, selecionando as opgdes “transparéncia” e “automatico” (modo normal de
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impressao) como o tipo de papel e qualidade de impressdo respectivamente e o
PEDOT/PSS como tinta condutora. As imagens desses filmes foram obtidas por um
scanner AOC Spectrum F-600, uma vez que os mesmos foram depositados sobre
substratos plasticos.

No que diz respeito a etapa final, foi verificado que as solu¢des otimizadas de
PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS ndo provocavam o entupimento da cabeca de
impressdo. Entretanto, por causa da alta diluigdo das solugdes ot@izadas nessa nova
fase, ndo fo1 mais possivel a obtengdo de filmes sobre o substrato de poliacetileno
devido a sua baixa aderéncia. Com referéncia aos filmes depositados sobre os
substratos de poliéster € PET, esses apresentavam uma boa definigéo.

A partir desses dois substratos, os filmes condutores organicos definitivos
foram depositados variando-se o niumero de camadas depositadas pela impressora e
utilizando PEDOT/PSS ou G-PEDOT/PSS como tinta condutora.

Selecionando o tipo de papel para “transparéncia” e qualidade de impressdo
para “automatico” na impressora, os filmes resultantes sobre os substratos de poliéster
e PET foram elaborados com 5 e 10 deposigdes da solugdo de PEDOT/PSS. Cada
camada depositada foi submetida a secagem em uma estufa a 100 °C por 120 segundos
antes da proxima deposigdo. Isto € feito para promover um filme mais uniforme [28-
29] e evitar o espalhamento da solugdo de polimero além dos limites definidos pelo
modelo de deposi¢do dos filmes.

No caso da solugdo de G-PEDOT/PSS, para 5 e 10 deposigdes sobre o
substrato de PET, segue-se o mesmo procedimento anterior. Para o substrato de
poliéster além do aquecimento individual para cada camada depositada, o filme
resultante ainda permanece no interior da estufa a 50°C até a sua secagem completa.
Um procedimento necessario, pois verificou-se a presenga de glicerol na superficie dos
filmes resultantes apds o processo de secagem camada por camada. O tempo de
permanéncia dos filmes resultantes no interior da estufa é de pelo menos dois dias e
sempre acompanhado por um monitoramento constante.

Visualmente nd3o ha diferenca entre os filmes de PEDOT/PSS ou G-
PEDOT/PSS depositados sobre os substratos plasticos.
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Na Figura 19 sdo mostrados dois filmes de G-PEDOT/PSS com 5 deposi¢des
do polimero condutor nos substratos de poliéster ¢ PET. Enquanto a Figura 20 mostra
os filmes obtidos com 10 deposi¢des sobre cada substrato, todas as imagens foram

obtidas por um scanner AOC Spectrum F-600.

g e Polietileno Tereftalato
[PET]

Figura 19 — Filmes condutores de G-PEDOT/PSS com 5 deposigdes sobre o substrato de
poliéster e PET a partir do modelo usado para a deposigao dos filmes (EPSON Stylus C20SX)

Poliéster Polietileno Tereftalato
[PET]

Figura 20 — Filmes condutores de G-PEDOT/PSS com 10 deposi¢des sobre o substrato de
poliéster e PET a partir do modelo usado para a deposigao dos filmes (EPSON Stylus C20SX)

Analisando as Figuras 19 e 20, nota-se a diferenga na coloragdo do filme
depositado sobre cada substrato e a coloragdo mais acentuada dos filmes com 10
deposigdes. Estes resultados sdo provenientes das caracteristicas individuais de cada

substrato e do aumento da camada de polimero.

3.5 LIMPEZA DA CABECA DE IMPRESSAO

Ao final de cada experimento ¢ necessario realizar a limpeza de todos os
materiais utilizados, seringas, béqueres, cartuchos de tinta e a mais importante, a
cabega de impressdo. Isto garantira um bom andamento dos trabalhos nas utilizagdes

posteriores.



As 1mpressoras EPSON sdo dotadas de um sistema de autolimpeza para
quando ocorrerem falhas na impressdo com a tinta comum. Contudo, esse método se
torna ineficiente quando a tinta comum se acumula e se solidifica na regido de injeg¢ao
de tinta, obstruindo os pequenos bicos. Nos trabalhos que estavam sendo realizados a
obstrugdo dos pequenos bicos era uma constante quando se estava utilizando uma
solugdo de PEDOT/PSS de alta viscosidade.

Uma vez utilizadas as solugdes otimizadas de PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS
na impressora EPSON Stylus C20SX, os problemas de entupimento desapareceram.
Porém, ha possibilidade dessas solugdes, em estado de repouso no interior da cabega
de impressdo, provocarem a formagdo de pequenos residuos com o tempo. Portanto,
sdo fundamentais a remogdo da cabega de impressdo e a sua limpeza imediatamente
apos o término dos experimentos para garantir o seu bom funcionamento.

Na etapa inicial, com a auséncia da solugdo otimizada, a cabega de impressdo
teve que ser removida varias vezes devido aos constantes entupimentos. Portanto, os
processos de remog¢do e de limpeza terdo como referéncia a impressora EPSON Stylus
Color 640. Todo o procedimento de limpeza manual da cabega foi posteriormente
repassado a EPSON Stylus C20SX na etapa final.

Com a retirada da tampa da impressora (item 3.1.1), € possivel observar a
presenga de duas travas, uma de cada lado, que apoiam o eixo por onde a cabega de
impressdo desliza. Quando se retiram ambas as travas € possivel remover o eixo
juntamente com a cabega de impressdo. A Figura 21 mostra a localizagdo dessas travas
na impressora. Nessa figura ndo estdo presentes o painel de controle frontal e a tampa.

Com a cabeca de impressdo em maos, carrega-se uma seringa sem agulha e
acoplada a uma pequena mangueira flexivel de silicone com 10 mililitros de agua
deionizada. Encaixa-se a outra extremidade da mangueira em uma das valvulas de
entrada de tinta (ha uma para cada cor) e lentamente pressiona-se a seringa. A agua
deionizada injetada tem a fungdo de retirar a solugdo de polimero restante no interior
da cabega. No momento em que a agua expelida pelos pequenos bicos localizado na

parte inferior da cabega se torna limpida e transparente, uma parte dela esta limpa e



interrompe-se a injecdo de agua. Repete-se o mesmo procedimento para as demais

valvulas.

Cabecga de
i~ impressao
/

Trava de alinhamento /
esque\rdo / Eixo da Cabega

de impressao

-
e

Trava de alinhamento
direito

Figura 21 — Remocao da cabega de impressdao da impressora EPSON Stylus Color 640 [44]

Um indicativo de que a cabe¢a de impressdo ainda estd em bom estado € a
observagdo da desobstrugdo de todos os pequenos bicos no instante em que a agua ¢
expelida. Caso alguns estejam bloqueados, pode-se realizar uma leve sucgdo a partir da
seringa na tentativa de desentupi-los. Com todos os bicos desobstruidos monta-se
novamente a cabe¢a de impressdo e colocam-se dois cartuchos devidamente limpos

para proteger as valvulas de entrada de tinta.
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CAPITULO 4

RESULTADOS & DISCUSSOES

Depois da deposigdo dos filmes condutores organicos a partir da técnica IJP
sobre os substratos plasticos, da-se inicio a fase de caracterizagdo através dos

resultados que serdo obtidos por:

— Medidas da resisténcia de filme;

— Maedidas da rugosidade média;

— Analise da estrutura morfologica (topografia da superficie) por AFM dos
filmes depositados;

- Medidas da tensao superficial das solu¢cées de PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS.

Todos os dados coletados constituirdo um leque de informagdes essenciais
para se definir qual o melhor conjunto, substrato-solugdo condutora para ser utilizado

pela técnica 1JP.

4.1 MEDIDAS DA RESISTENCIA DE FILME

As medidas de resisténcia de filme das amostras foram realizadas usando-se a
técnica de quatro pontas. Esta técnica ¢ muito usada na area de ci€ncia dos materiais
para as medidas de resisténcia de qualquer material semicondutor.

Quando uma medida simples de resisténcia de uma amostra em teste é
realizada por duas pontas, indiretamente mede-se também a resisténcia dos pontos de
contato. Esta resisténcia de contato pode ser dominante e ocultar as mudangas na
resisténcia efetiva da amostra. Os efeitos dessa resisténcia de contato podem ser
eliminados com o uso da técnica de quatro pontas (Apéndice A) representada na

Figura 22.
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A Figura 22 mostra quatro ponteiras incorporadas a amostra em teste. Através
de uma fonte de tensdo ou de corrente, se introduz uma corrente que flui ao longo da
amostra através das ponteiras | e 4. Caso a amostra tenha qualquer resisténcia ao fluxo
de corrente, havera uma queda de potencial quando o fluxo de corrente flui ao longo
da amostra entre as ponteiras 2 e 3. Essa queda de tensao entre as duas ponteiras pode
ser medida por um voltimetro digital.

Fonte DC

Amperimetro

Vottimetro
Digital

Ponta de/ -
Corrente c— > Corrente

Figura 22 — Método de quatro pontas para medidas da resisténcia de filme

A resisténcia média sob o filme € a razdo entre a queda de tensdo entre as
ponteiras internas e a corrente aplicada sob a amostra. No entanto, quando ndo ha o
conhecimento da espessura do filme da amostra em teste define-se a resisténcia de

filme ou resisténcia superficial (Apéndice A).

4.1.1 RESULTADOS DA ETAPA INICIAL

Selecionando as melhores amostras de filmes de polimero obtidos com a
impressora EPSON Stylus Color 640 nos substratos de poliacetileno, poliéster e PET,
foram realizadas as medidas da resisténcia de filme pela técnica de quatro pontas.

Para tal proposito foram utilizados um multimetro digital Keithey 296, uma
fonte de corrente Keithey 230 e um programa computacional que se comunica com
ambos os equipamentos. A fonte de corrente foi programada para fornecer um pulso de
corrente de 1.0 pA em intervalos de 6 segundos durante 5 minutos sobre a amostra em

teste, com os eletrodos externos distanciados de 1.8 cm.
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A cada pulso de corrente, o multimetro realiza a leitura da queda de tensdo na
amostra entre os eletrodos centrais distanciados de 1.0 cm. As informagdes registradas
no multimetro sdo enviadas a um microcomputador para serem armazenadas em um
arquivo de dados. O arquivo € utilizado posteriormente para o calculo da resisténcia de
filme. Para realizagdo dessa tarefa fez-se uso da ferramenta matematica MathWorks

Matlab 4.0 e da seguinte equacgio adaptada da Equagdo 5 do Apéndice A:

R :(EV—) Z’:L (1)

M L nl

Onde:

R,,: resisténcia de filme;

L: distancia entre os eletrodos centrais para inser¢do do multimetro;
— W: largura da amostra;

— V: tensdo registrada a cada pulso de corrente;

I: valor do pulso de corrente;

— n: numero total de pulsos de corrente aplicado.

Os termos do segundo parénteses definem a resisténcia média sobre a amostra
em teste apos » pulsos de corrente aplicado a mesma.

Obtendo-se os seguintes resultados:

Tabela 1 — Resisténcia de filme em amostras depositadas pela impressora EPSON Stylus
Color 640

Substrato plistico | ~ Tintacondutora: | Resisténcia (kQ/0)
Poliacetileno PEDOT/PSS 1022
Poliéster PEDOT/PSS 667.4
PET PEDOT/PSS 1827

Pode-se notar na Tabela 1 que o melhor substrato para a obtencdo de filmes de
PEDOT/PSS com baixa resisténcia de filme pela técmica 1JP é o poliéster.

Porém, como esses filmes foram depositados na etapa inicial na auséncia de uma



metodologia experimental, nada ainda pode ser afirmado a respeito do desempenho

desses substratos para a deposigdo de filmes de PEDOT/PSS.

4.1.2 RESULTADOS DA ETAPA FINAL

A partir da utilizagdo da impressora EPSON Stylus C20SX em conjunto com
um processo experimental definitivo, a principal preocupagdo consistiu na
reprodutibilidade dos resultados. Quando se realiza a deposi¢do de varios filmes
fazendo uso de um mesmo processo, os resultados nas medidas da resisténcia de filme
devem ser aproximadamente iguais.

Em cada processo, trés amostras idénticas de filme foram elaboradas e
submetidas individualmente a trés medidas de resisténcia de filme. Esta metodologia é
importante para observar, além da reprodutibilidade, a confiabilidade dos filmes
quando submetidos a uma corrente elétrica por um longo periodo de tempo.

Todos os procedimentos para as medidas de resisténcia de filme e o tamanho
das amostras seguem os mesmos que foram adotados para as amostras de filme da

etapa inicial.

— Resultados obtidos de filmes condutores com 5 deposi¢ées de PEDOT/PSS

sobre os substratos de poliéster e PET:

Tabela 2 — Resultados da resisténcia de filme em amostras com 5 deposi¢oes de PEDOT/PSS
realizadas pela impressora EPSON Stylus C20SX

» AMOSTRA i MED R Poliéster PET

1 43 MQ/O 4.4 MQ/O
1 2 | Taomao 4.4 MQ/D
3 4.0 MQ/D 4.4 MQ/O
1 4.0 MQ/O 4.6 MQ/O
2 2 4.0 MQ/D 4.5 MQY/D
3 o 43 MO 4.6 MQYO

1 4.3 MQ/OJ Lo 4zmMom

3 2  44MQO 42MQO0
S 3 4.1 MQYO 4.2 MQ/D
Média+ DM @.1+0.1) MQ/O (4.4+£0.1)MQ/MO
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— Resuliados obtidos de filmes condutores com 10 deposi¢des de PEDOT/PSS

sobre os substratos de poliéster e PET:

Tabela 3 — Resultados da resisténcia de filme em amostras com 10 deposi¢des de
PEDOT/PSS realizadas pela impressora EPSON Stylus C20SX

AMOSTRA MEDIDA SUBSTRATO PLASTICO
Poliéster PET
e, | S S LemMoa . leMom
1 T S LSMOO o lamoen
3 [ 1.7 MQ/O 1.7 MQ/O
R | I 1.9 MO/ .olomom
2 e 2 1.9 MOQ/O) _oolomom
3 1.8 MQ/O 1.9 MQ/O )
R | R 18 Mom lomoen
3 2 lomMom o omom
3 1.9 MQ/D 1.9 MQ/D
Media + DM (1.8 0.1) MQ/D (1.8 + 0.1) MQ/O

Nota-se a partir das Tabelas 2 e 3 que as resisténcias de filme encontradas nao
mostram grandes diferengas nas medidas realizadas entre as amostras de um mesmo
substrato. Observa-se que, independentemente do tipo de substrato utilizado, poliéster
ou PET, as resisténcias de filme sdo muito parecidas. Quando o nimero de deposigdo

passa de 5 para 10, ha uma redugdo significativa no valor da resisténcia de filme.

— Resultados obtidos de filmes condutores com 5 deposicoes de G-PEDOT/PSS

sobre os substratos de poliéster e PET:

Tabela 4 — Resultados da resisténcia de filme em amostras com 5 deposi¢oes de G-
PEDOT/PSS realizadas pela impressora EPSON Stylus C20SX

~ SUBSTRATO PLASTICO =
Poliéster PET
1.3 MQ/ 4.1 MQ/O
13MQ0 | 4.0 MQ/D
1.3 MQ/O 4.1 MQY/O
iMoo | 4.1 MQ/O
tomom ) 41MOO |
3 T1LIMQO 4.1 MQ/O
1 1.1 MQ/O 47MQ0 ]
3 U Moo | 4.5 MQ/O
- 3 1.1 MQ/O 4.6 MQ/D
CMédia+DM. o 120 MO0 (4340.2) MO/O
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— Resultados obtidos de filmes condutores com 10 deposi¢oes de G-PEDOT/PSS

sobre os substratos de poliéster e PET:

Tabela 5 — Resultados da resisténcia de filme em amostras com 10 deposi¢des de G-
PEDOTY/PSS realizadas pela impressora EPSON Stylus C20SX

AMOSTRA | MEDIDA SUBSTRATO PLASTICO
Poliéster Poliéster PET
R 1o 132kQ0 | 16.7kQD | 603.1 k/0
[ 2 | 13kem | 178kQ0 | 609.4k0 |
3 13.7 kQ/O 17.1 kQ/0] 658.8 k1 |
R | 146k | 15.7kQM ) 393.0 kQ/U]
2 2 | 1a2xe0 | 1s3kem | __5%06k0 |
3 14.2 k0 16.0 kQ/0 602.0 k0
oA oo o121ke0 o 16.1kQ0 610.3k/0 |
3. 2 122kQM0 | 159k | 6222 kQ/M0
3 12.8 kQ/O) 15.3 kQ/O 677.6 kO |
Média + DM (13.4 1 0.7) kQ/0 | (16.2 + 0.7) kQ/0 | (618.5 + 22.9) kQ/D)

Quando se analisa as amostras de filme para um mesmo substrato, os valores
da resisténcia de filme encontradas nas medidas ndo apresentam grandes diferengas,
como mostrado nas Tabelas 4 e 5. Contudo, com a mudanga da solugdo condutora de
PEDOT/PSS para G-PEDOT/PSS, observa-se que agora existe uma dependéncia sobre
a natureza do substrato. O valor da resisténcia de filme em amostras sobre o substrato
de poliéster ¢ muito menor do que o PET (Tabelas 4). Essa diferenga se torna ainda
mais significativa para 10 deposi¢des de G-PEDOT/PSS sobre os dois substratos
(Tabela 5).

Inicialmente, pensou-se em um provavel erro que podena ter sido cometido
durante o procedimento de medida de resisténcia de filme nas primeiras trés amostras
de G-PEDOT/PSS depositadas sobre o substrato de poliéster (2° coluna da Tabela 5).
Trés novas amostras sobre o mesmo substrato foram elaboradas e novamente se obteve
valores de resisténcia de filme muito menores do que no PET (3® coluna da Tabela 5) e
comparaveis as primeiras trés amostras. Isso comprova a veracidade dos primeiros
resultados da resisténcia de filme nas amostras de G-PEDOT/PSS depositadas sobre o

substrato de poliéster.
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A utilizagdo de uma solugdo de PEDOT/PSS modificada por glicerol como
constatada na literatura [12,39-40], realmente favorece uma redugio da resistividade
do polimero condutor. No entanto, esse efeito foi mais pronunciado no substrato de

poliéster do que no PET.

4.2 MEDIDAS DA RUGOSIDADE DAS AMOSTRAS

Na fase de medidas de resisténcia de filme durante a etapa final, notou-se que
as amostras com 10 deposi¢cdes da solugdo de polimero para um mesmo substrato
apresentaram um valor menor de resisténcia.

Essa redugdo deve-se, provavelmente, ao aumento da camada de polimero,
possibilitando um filme mais continuo, uniforme e uma redugdo das imperfei¢des na
superficie. O aumento dessa camada de polimero deve também promover um aumento

. - 15
dos possiveis caminhos de “hopping ™

(Apéndice B) para os portadores de carga
movimentarem-se ao longo do filme.

Assim, espera-se que quanto maior o numero de deposi¢des, menores serdao as
iregularidades que podem estar presentes ao longo da superficie dos filmes. Para
verificar tal afirmagdo, realizaram-se medidas da rugosidade média dos filmes
depositados sobre os substratos de poliéster e PET. O equipamento utilizado para essa
tarefa foi um perfilometro Dektak 1I] da Veeco Instruments.

O instrumento realiza as medidas de rugosidade R, através de uma ponta de

diamante que percorre a superficie da amostra, medindo o perfil das imperfeigdes ao

longo da superficie baseada na seguinte equagdo [46]:
! L
R, = ZL 2] 2)

Onde L € a distancia percorrida pela ponta de diamante e z ¢ a distancia da

ponta de diamante a linha média da superficie.

'S Hopping: processo de transporte de carga a nivel microscopio no qual os portadores de carga “saltam™ entre os estados energéticos
localizados no interior do polimero (sitios).
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A medida da rugosidade para cada amostra foi realizada com L = 1500 um em
cinco posigdes diferentes para se ter uma idéia da variagdo morfologica do filme em
cinco regides distintas.

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos para filmes de PEDOT/PSS e G-
PEDOT/PSS com 5 e 10 deposi¢des sobre o substrato de poliéster. A rugosidade

média medida no substrato virgem foi em torno de (967.6 £ 13.5) nm.

Tabela 6 — Valores da rugosidade média em filmes de PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS
depositados sobre o substrato de poliéster

| | POLIMERO CONDUTOR
MEDIDA PEDOT/PSS G-PEDOT:PSS
5 deposigoes 10 deposigoes 5 deposig¢oes 10 deposigoes
1 970.0 nm 830.0 nm 822.2 nm 713.0 nm
2 979.6 nm 897.6 nm 835.7 nm 735.1 nm
3 949.5 nm 843.3 nm 765.6 nm 712.9 nm
4 921.2 nm 864.5 nm 820.4 nm 753.6 nm
5 961.0 nm 908.6 nm 757.5 nm 745.3 nm
Mediat DM | O362%167) |1 (@683%27.4) | (8003£310) | (7320+152)
R 1111 B : : M - nm s nm

Nota-se a alta rugosidade em filmes depositados nesse tipo de substrato,
porém observa-se a sua gradativa diminuigdo quando o numero de deposigdes
aumenta. Essa redugdo de rugosidade foi ainda mais significativa em filmes de G-

PEDOT/PSS.

Tabela 7 — Valores da rugosidade média em filmes de PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS
depositados sobre o substrato de PET

PEDOT/PSS G-PEDOT:PSS
e 5 deposigoes 10 deposicoes 5 deposigoes 10 deposicoes
1 287.4 nm 233.7 nm 279.0 nm 206.3 nm
2 294.1 nm 206.4 nm 263.4 nm 213.6 nm
3 307.4 nm 2457 nm 280.7 nm 215.2 nm
4 286.5 nm 224.2 nm 268.9 nm 222.9 nm
5 281.8 nm 256.7 nm 189.2 nm
i U R O O R R Sy i () 9) 1 (2697 +81) | (Q09.4+93):
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A Tabela 7 acima mostra os resultados obtidos para filmes de PEDOT/PSS e
G-PEDOT/PSS com 5 e 10 deposi¢des sobre o substrato de PET. A rugosidade média
medida no substrato virgem foi em torno de (383.3 £ 18.5) nm, uma superficie muito
menos irregular do que o poliéster.

Apesar da grande diferenca de rugosidade entre os substratos de poliéster e
PET, pode-se observar também para esse substrato a redugdo de rugosidade dos filmes
de PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS (menos rugoso) com o aumento do numero de
deposigoes.

Estas medidas comprovam que a medida que o nimero de deposi¢des aumenta
sobre um substrato plastico, a rugosidade do filme resultante tende a diminuir. Tal
efeito fo1 mais significativo em filmes de G-PEDOT/PSS nos substratos de poliéster e

PET, indicando uma superficie morfologica menos irregular nesses filmes.

43 IMAGENS POR MICROSCOPIO DE FORCA ATOMICA (AFM)

Para verificar se filmes de G-PEDOT/PSS sdo menos rugosos do que aqueles
depositados com PEDOT/PSS sobre os substratos de poliéster e PET, fez-se uso de um
microscopio de forca atomica (AFM) Shimadzu SPM 9500-J3. O AFM ¢ uma
ferramenta de analise topografica de superficie fundamentado na microscopia de forga

por varredura.

4.3.1 MICROSCOPIA DE FORCA POR VARREDURA

A microscopia de forga por varredura € uma parte integrante das técnicas de
microscopia por varredura. Todas estas técnicas compartilham de caracteristicas
estruturais similares e podem fornecer ao usuario informagdes eletronicas ou
topograficas numa escala nanométrica. O que ha de comum entre as técnicas ¢ a
presenga de uma pequena sonda (probe) que ¢ “varrida” proxima a uma superficie
como mostrado na Figura 23, e o que as diferenciam ¢ o tipo de interagdo entre a

superficie e a pequena ponta (7ip) que € usada.
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A distancia da ponta a amostra é ajustada por um sistema de realimentagio.
Dependendo da interagdo, diferentes tipos de informagdes serdo obtidos. Alguns
exemplos de interagdo agulha-superficie que podem ser usadas neste tipo de
microscopia sdo: atragdo de van der Waals, repulsdo de Born, repulsdo de Coulomb,

repulsdo por forgas magnéticas e corrente de tunelamento [47)].

A

Figura 23 — Principio'da n{icrospia por varredura [47] |

4.3.1.1 Microscépio de Tunelamento por Varredura (STM)

O microscopio de tunelamento por varredura (STM) € baseado no fendmeno
mecanico quantico do tunelamento de elétrons através das barreiras de potencial. Esse
tipo de microscopio foi um dos primeiros a utilizar a microscopia por varredura.

Neste instrumento, a agulha é mantida a poucos angstrons'® sobre a superficie
da amostra. Quando a amostra ¢ “varrida” nas dire¢des X e Y por um scanner
piezoelétrico, a posi¢do Z da agulha é continuamente ajustada para fornecer uma
corrente constante, € 0s movimentos verticais necessarios para atender tal requisito sdo

usados para formar o perfil tridimensional da superficie (Figura 24) [47-48].

Figura 24 — No STM a corrente de tunelamento flui entre a agulha e a amostra, sendo este
sinal detectado durante a varredura. Somente amostras com caracteristicas condutoras podem
ser observadas [48]

16 Angstron (A): unidade métrica (1 A = 1x10™" m).
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Uma das desvantagens do STM ¢é a necessidade da amostra ser condutora ou

pelo menos semicondutora, para permitir que a corrente de tunelamento seja medida.

4.3.1.2 Microscopio de For¢ca Atomica (AFM)

Uma das solugdes para o problema ¢ a utilizagdo de um microscopio de forga
atomica (AFM), também conhecido como microscépio de forga por varredura (SFM).
Este instrumento ¢ fundamentado na existéncia de forgas interatomicas entre objetos

pontuais ou atomos. Tal forga é descrita pelo potencial de Lennard-Jones:
r 12 r 6
U(z)= U(,[(—") —(—") J (3)

— Up : energia entre os atomos no equilibrio;

Onde:

— rp : distancia no equilibrio;

— z: distancia entre 0s atomos.

Os atomos envolvidos nesse cenario serdo o atomo mais externo a ponta € o
mais proximo a superficie. Quando a distancia se torna menor do que rj, a forga se
altera de atrativa para repulsiva (Figura 25), levando a dois modos diferentes de
operac¢do do microscopio: contato (forga de repulsdo) e ndo-contato (forga de atragédo).

Uma longa faixa das forgas de van der Waals sdo geralmente responsaveis
pelo termo atrativo no potencial de Lennard-Jones e as forgas repulsivas ocorrem
quando a ponta se encontra proximo o suficiente da superficie para causar uma

sobreposi¢do das nuvens de elétron.

L U@

| AMOSTRA -

i —

4

Figura 25 — Forga de interagdo entre a ponta e a amostra descrito pelo potencial de Lennard-
Jones [47]
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4.3.1.2.1 Modo de Contato

No modo de contato (Figura 26), a ponta dever estar bem préximo da
superficie da amostra, em torno de um nanometro, para estar dentro da regido
repulsiva. Cantilévers triangulares com constante de elasticidade relativamente baixa
(0,01-10 N/m) sdo usados, e a deflexdo do cantiléver é mantida num valor constante
através de um circuito de realimentagdo que controla o scanner piezoelérico [47-48].

O sinal também ¢é enviado a um programa de geragdo de imagens que traga o
movimento vertical em oposi¢do a posigdo lateral do scanner, resultando numa

imagem topografica tridimensional da superficie da amostra.

Figura 26 — Modo de contado do AFM: configuragdo onde a for¢a de repulsdo entre a
agulha e a amostra durante a varredura se mantém constante. Aqui a varredura € realizada
com a ponta mantida a uma altura constante da superficie da amostra [48]

A principal vantagem do AFM com modo de contato ¢ sua alta resolugdo
lateral, melhor do que 10 A. No entanto, por causa da forte interagio entre a agulha e a
amostra, torna-se dificil usar tal método quando as medidas sdo realizadas em
amostras de material macio, tais como, polimeros ou biomoléculas. Nesses materiais, a
ponta tende a “fisgar” a amostra e fazer um contato com a superficie, danificando a

amostra localmente.

4.3.1.2.2 Modo de Nao-Contato

Um modo de solucionar tal problema ¢ fazer uso do modo de ndo-contato
(Figura 27) que atua no regime de atragdo do potencial de Lennard-Jones.
Normalmente, um cantiléver com uma alta constante de elasticidade é usado, e a

distdncia entre a agulha e a amostra esta entre 5 a 100 nanometros [47].
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Como as forgas de interagdo sdo mais fracas comparadas aos do modo de
contato, um método de detec¢do dinamico € usado. Nessa configuragdo, o cantiléver ¢
oscilado por um piezocondutor proximo a sua freqiiéncia de ressonancia usando uma
amplitude pequena (menor do que 5 A).

A interagdo entre a agulha e a amostra influéncia a constante de elasticidade
em alterar a freqiiéncia de ressonancia. Contudo, o sistema de realimentagdo mantém
essa mudanga de freqiiéncia pré-fixada, correspondendo a uma forga secundaria
constante. Desse modo, € possivel realizar medidas sem ocasionar danos a superficie
topografica de amostras macias ou moles.

A desvantagem do modo de ndo-contato diz respeito a sua baixa resolugdo

quando ha uma grande distancia entre a ponta e a superficie.

4.3.1.2.3 Modo Tapping

Um terceiro método é uma combinagdo dos modos de contato e ndo-contato,
chamado de modo tapping (Figura 27). Este modo de operagdo também faz uso de um
cantiléver oscilante, mas nesse caso, com uma amplitude maior do que no modo de

ndo-contato [47-48].

Figura 27 — Modo ndo-contato (se a amplitude for menor) e modo fapping do AFM: a
ponta vibra proximo a sua freqiiéncia de ressonancia, nesta configuragdo, a amplitude varia
quando a agulha se aproxima da amostra. Este modo utiliza este fendmeno para operar a uma
amplitude constante, obtendo o deslocamento da diregdo Z da amostra [48]

Usando um cantiléver de silicio com uma alta constante de elasticidade (30-70
N/m), e submetido a uma oscilagdo préximo a sua freqiiéncia de ressoniancia com uma

amplitude de 10 a 100 nanometros, a aproximagdo da agulha em dire¢do a amostra ¢é
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iniciado na regido de atragdo. A agulha vagarosamente se aproxima da amostra até que
numa certa distancia, a agulha ira tocar a sua superficie uma vez a cada periodo.

O toque causard um amortecimento na oscilagdo do cantiléver, por causa da
perda de energia. Um mecanismo de realimentagdo mantém a amplitude constante pelo
ajuste da coordenada Z da amostra. Este sinal é usado para criar a informagio
topografica a respeito da amostra.

De uma maneira geral, o modo “tapping” é um modo de contato uma vez que
a agulha toca a amostra. Porém, esse método é muito mais moderado do que o modo
de contato padrdo de medida (forgas de contato menores e auséncia de forgas laterais)
e com uma resolugdo quase comparavel a do modo de contato (em torno de 10 A).
Estas propriedades fazem do AFM de modo fapping o método mais aconselhavel para

amostras de polimeros e biomoléculas.

4.3.2 CUIDADOS DURANTE O PROCESSO DE MEDIDAS POR AFM

Quando se discute, analisa e compara as medidas por AFM obtidas, todo
cuidado deve se tomado na interpretagdo da informagdo topografica da superficie da
amostra. Ha um numero de irregularidades, causado por diferentes partes do
microscopio, que sdo relevantes, tais como, vibragdes, imperfeigdes na varredura,
efeitos térmicos e distorgdes induzidas pela geometria da agulha.

O AFM, como todo microscopio de alta resolugdo, € sensivel as vibragoes.
Estes podem ser causados por um fluxo de ar, pela movimentagdo de pessoas e
vibragdes estruturais. Existem maneiras diferentes para contornar o problema, uma
delas é construir uma base rigida juntamente com um sistema de suspensio.

As razdes para as imperfeigdes na varredura sdo por causa do elemento
piezelétrico que ndo se comporta idealmente, apresentando algumas ndo linearidades e
histereses. Alguns dos problemas podem ser solucionados por um controle
computacional do scanner ou um pos-processamento dos dados medidos.

O efeito térmico é geralmente visto como um estiramento da imagem numa

dire¢do e pode ser reduzido mantendo o SPM estabilizado por alguns instantes, para
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permitir que todas as partes atinjam a mesma temperatura. E também recomendado o
uso de um laboratorio com controle de temperatura ambiente para que o AFM fique
numa temperatura o mais constante possivel.

A 1nfluéncia da geometria da ponta nas imagens por AFM ocorre por causa do
principio na qual o microscopio é fundamentado: a superficie da imagem ¢é a imagem
da ponta na superficie. Se a ponta é proxima do ideal, ou seja, simétrica e
perfeitamente pontiaguda, ndo havera nenhum problema, mas a medida que a ponta vai
perdendo sua agudez ou torna-se uma ponta dupla, todo cuidado deve ser tomado.

Uma agulha de ponta grossa alargara detalhes sobre a superficie e agulhas com
ponta dupla ou multipla causardo irregularidades na imagem e as caracteristicas na
amostra serdo duplicadas. Isto é esbogado na Figura 28. Um modo de reduzir os erros

¢ medir uma amostra com diferentes pontas e comparar os resultados [47].

Ponta dupla

Ponta aguda Ponta cega

Figura 28 — Diferentes tipos de irregularidades induzidos pela ponta [47]

E também possivel usar uma estrutura com uma forma e dimensdes
conhecidas como uma referéncia e entdo reconstruir a imagem medida digitalmente
para diminuir a influéncia das irregularidades. Neste caso, como em todos os tipos de
processamento de imagem, cuidados devem ser tomados para ndo alterar ou provocar a

perda de informacdes.
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4.3.3 IMAGENS POR AFM DOS FILMES DE POLIMERO DEPOSITADOS

A Figura 29 mostra uma imagem por AFM (5.0 x 5.0 um e AZ'” = 70.0 nm)
de um filamento de PEDOT/PSS depositado por um dos bicos da cabega de impressio
da impressora sobre um substrato de poliacetileno na etapa inicial. Pode-se observar
pela Figura 29 regides com PEDOT/PSS (regido interna mais espessa) e sem

PEDOTY/PSS (as duas regides externas) sobre o substrato.

Com PEDOT/PSS

Sem PEDOT/PSS

500x5.00um] Z 0.00 - 70.00 [rm|

Figura 29 — Imagem por AFM de um filamento de PEDOT/PSS (regido interna mais espessa)
depositado pela impressora EPSON Stylus Color 640 sobre o poliacetileno

Como comentado no item 3.5, o substrato de poliacetileno teve que ser
retirado das pesquisas na etapa final, devido a sua baixa aderéncia para as solugdes
otimizadas de PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS.

7 AZ: O microscopio de AFM, além de fomecer as dimensdes da imagem nos eixos X e Y. fomece também uma idéia da variagio das
imperfeigdes superficiais (AZ) presentes na amostra em teste a partir de um referencial Z= 0, até o ponto mais alto encontrado durante a
varredura da amostra, Zmax.
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A Figura 30 mostra uma imagem por AFM (5.0 x 5.0 um e AZ = 542.61 nm)
de um filme de PEDOT/PSS com 10 camadas depositadas sobre o substrato de

poliéster.

0.00
5.00x5.00 [um] Z 0.00 - 542.61 [nm]

Figura 30 — Imagem por AFM de um filme de PEDOT/PSS depositado pela impressora
EPSON Stylus C20SX sobre o poliéster
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A Figura 31 mostra uma imagem por AFM (5.0 x 5.0 um e AZ = 875.36 nm)
de um filme de G-PEDOT/PSS com 10 camadas depositadas sobre o substrato de

poliéster.

0.00 0.00
5.00x5.00 fum}] Z 0.00 - 875.36 [nm]

Figura 31 — Imagem por AFM de um filme de G-PEDOT/PSS depositado pela impressora
EPSON Stylus C20SX sobre o substrato de poliéster

Devido a alta rugosidade dos filmes de polimero depositado no substrato de
poliéster ndo € possivel obter imagens por AFM de alta qualidade e nitidez, o que
também dificulta a analise morfolégica da solugao de PEDOT/PSS com e sem glicerol
utilizada para a deposigdo desses filmes. Porém, as Figuras 30 e 31 deixam evidentes a
superficie morfologica altamente irregular dos filmes de polimero depositados,

decorrentes das imperfeigdes desse tipo de substrato.
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A Figura 32 mostra uma imagem por AFM (2.0 x 2.0 uym e AZ = 12.35 nm) de
um filme de PEDOT/PSS com 10 camadas depositadas sobre o substrato de PET.

000
2.00x2.00[um] Z 0.00 - 12.35 [nm]

Figura 32 — Imagem por AFM de um filme de PEDOT/PSS depositado pela impressora
EPSON Stylus C20SX sobre o PET
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A Figura 33 mostra uma imagem por AFM (2.43 x 2.43 um e AZ = 19.69 nm)
de um filme de G-PEDOT/PSS com 10 camadas depositadas sobre o substrato de PET.

000 hE

2.43x2.43[um] Z 0.0 - 19.69 [nm] 0.00

Figura 33 — Imagem por AFM de um filme de G-PEDOT/PSS depositado pela impressora
EPSON Stylus C20SX sobre o PET

Comparando-se as imagens por AFM das Figuras 32 e 33, nota-se que a
superficie morfologica em filmes de G-PEDOT/PSS ¢ mais plana, com a excegdo de
algumas saliéncias na superficie, do que em filmes de PEDOT/PSS. Essas saliéncias
dao a falsa impressdo de que filmes de G-PEDOT/PSS sdo mais rugosos por ter um AZ
maior que filmes de PEDOT/PSS. Entretanto, observa-se na Figura 33 um dominio
muito maior de regides de baixa rugosidade. Esse resultado demonstra que a partir do

uso do G-PEDOT/PSS pode-se obter filmes de polimero menos rugosos.
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4.3.4 ANALISE COMPARATIVA DOS FILMES EM RELACAO AO SUBSTRATO

A presenga de “vales” e “picos” devido a alta rugosidade, nos filmes de
polimero depositados ao longo do substrato de poliéster (Figura 30 e 31), impede a
obtengdo de imagens nitidas por AFM sobre uma area superficial maior. Tal
inconveniente ndo ocorre nos filmes de polimero depositados sobre o substrato de
PET, por ser menos rugoso do que o poliéster (item 4.2). Contudo, imagens por AFM
de uma grande area superficial tende a ocultar importantes informagdes a respeito da
microestrutura do filme de polimero depositado.

No caso de imagens por AFM de pequenas dimensdes, ou se obtém um “vale”
ou um “pico” em filmes de polimero depositados sobre o substrato de poliéster, o que
impossibilita uma analise mais detalhada da morfologia. Novamente, pelo fato do
substrato de PET ser menos rugoso, imagens por AFM de pequenas dimensdes
também podem ser obtidas (Figuras 32 e 33).

Portanto, devido a essa grande diferenca na rugosidade, ndo € possivel realizar
analises comparativas entre os filmes de polimero depositados no poliéster com

aqueles depositados no PET.

4.4 MEDIDAS DA TENSAO SUPERFICIAL DAS SOLUCOES

A for¢a que existe na superficie de liquidos em repouso ¢ denominada
tensdo superficial. Essa forca € devida as fortes ligagdes intermoleculares e pode ser
definida como a for¢a por unidade de comprimento que duas camadas superficiais
exercem uma sobre a outra.

Este efeito pode ser percebido com a ajuda do fendmeno de capilaridade,
quando um liquido é colocado em um tubo capilar (tubo muito fino). Nesse cenario,
as forgas de atragdo entre as moléculas do liquido e do material do tubo podem ser
maiores ou menores do que as forgas de coesdo interna do liquido. Como resultado
desse efeito, ocorre a formag¢do de uma concavidade ou uma convexidade na
superficie do liquido, um fendmeno que apenas pode ser obtido devido ao efeito da

tensdo superficial nos liquidos [49].
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A tensdo superficial pode ser notada também na forma quase esférica de
gotas de agua que gotejam de uma torneira ou langadas sobre uma parede. Essa
tensdo € ainda mais intensamente percebida em gotas de mercurio colocadas sobre
uma superficie. No caso de gotas de mercurio, percebe-se que a tendéncia é a
formagdo de pequenas esferas. Em outras palavras, quanto maior a tensio
superficial do liquido, menor a sua molhabilidade'®.

Por meio dessas observagdes, realizaram-se medidas da tensdo superficial
das amostras de agua deionizada, glicerol, PEDOT/PSS sem dilui¢do e de duas
solugdes diluidas de PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS. As duas solugdes diluidas de
polimero constituem as solugdes otimizadas utilizadas na etapa final (item 3.3).

O equipamento utilizado para a realizagdo das medidas foi um KRUSS
Processor Tensiomenter K12. Este equipamento realiza automaticamente medidas
de tensdo superficial a partir do método de Du Noiiy-ring (utilizado) ou pelo método
de Wilhelmy-plate [50]. Para cada amostra de solugdo foram coletadas cinco
medidas, a uma temperatura ambiente de 20.5 °C e retirado a média juntamente

com o desvio médio, como mostrado na Tabela 8 abaixo:

Tabela 8 — Valores experimentais da tensdo superficial das solugoes em teste

ME | SOLUCOES

I | Agua Glicerol | PEDOT/PSS | PEDOT/PSS | G-PEDOT/PSS

DA =1 (mN/m) (mN/m) (mN/m) diluido (r7N/m) diluido (mN/m)

1 | 658 533 711 71.0 66.8

2 66.0 52.0 71.0 71.3 66.8

3 67.0 51.9 71.0 70.0 66.8

4 66.3 52.0 71.0 70.1 66.7

5 66.7 52.1 71.1 70.1 66.7
“Média | EERNEEE B e & =
Dl;w  -_6’§=;4"¢:0>.4 523+04 | TLO+O01 | 70505 | - 66.:81:0.1 -

'® Molhabilidade: ingulo de contato de uma pequena gota de um liquido sobre o plano horizontal da superficie de um substrato (capacidade
de espalhamento sobre o substratov).
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Os valores experimentais da tensdo superficial da agua e do glicerol foram

respectivamente 8 e 16 % menores em comparagio aos valores tedricos que constam

na literatura [49]. Contudo foram compativeis com outros resultados experimentais ja
realizados [51-52].
Nota-se pela Tabela 8 que a solugdo diluida de G-PEDOT/PSS apresenta

uma tensdo superficial menor em comparagdo a solugdo diluida de PEDOT/PSS,

. . . | ~
indicando que o glicerol atua como um composto surfactante'’ na solugdo.

A redugdo na tensdo superficial permite um espalhamento muito mais efetivo

da solugdo de polimero ao longo do substrato, promovendo filmes mais continuos,

uniformes e a diminuigdo da rugosidade com o aumento do numero de deposigdes.

Um comportamento que foi verificado nas Tabelas 6 e 7 e nas Figuras 32 e 33.

4.5 ANALISES FINAIS

Durante a fase de medidas de resisténcia de filme foram observados, além do

efeito do nimero de camadas depositadas, os valores muito proximos na resisténcia de

filme entre as amostras de PEDOT/PSS depositados em substratos de poliéster e PET.

No entanto, apds o uso da solugcdo de G-PEDOT/PSS, foi notada uma redugdo muito

mais significativa na resisténcia de filme em amostras depositadas no substrato de

poliéster. A Tabela 9 mostra um resumo desses resultados que também sdo

apresentados de forma grafica na Figura 34.

Tabela 9 — Resumo dos resultados das medidas de resisténcia de filme das solugdes de
ohmero deposnados sobre os substratos de pohester e PET

‘Solucao de PEDOT/PSS . Solu¢do de G-PEDOT/PSS
SUBSTRATO 5 deposigoes | 10 deposwoes 5 deposwoes 10 deposigoes
(4.1 £0.1) (1.8 £0.1) (1.1 £0.1) | (134+0.7) & (16.2+0.7)
POLIESTER MQ/0O MQ/0 MQ/O kQ/0
PET 4.4 +£0.1) (1.8+0.1) (4.3+0.2) (618.5 £ 22.9)
MQ/0 MQ/0 MQ/O kQ/0

'* Composto surfactante: substincia capaz de reduzir a tensio superficial de um liquido na qual o composto € dissolvido.
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Resisténcia de Filme em Amostras de Filmes de Polimero por Técnica UP

AMOSTRA
Poliéster/G-PEDOT:PSS [10]{[LI-11
Poliéster/G-PEDOT:PSS [0l

PET/G-PEDOT:PSS [10] 0.6
PoliésteriG-PEDOT:PSS [5]
Poliéster PEDOT-PSS [10]

PETPEDOT:PSS [1

Poliéster PEDOT:PSS [5]
PET/G-PEDOT:PSS [5]
PET/PEDOT:PSS [5]

0 05 1 16 2 25 3 35 4 45
Resisténcia de Filme (MQTD)

Figura 34 — Comparativo grafico da resisténcia média de filme em amostras de filmes de
PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS depositados nos substratos de poliéster e PET

Na concepgdo desses filmes de polimero (item 3.4), apenas com excegdo do
G-PEDOT/PSS depositado sobre substrato de poliéster, os demais passaram por um
mesmo processo de tratamento térmico antes de serem submetidos a fase de
caracterizagdo. Os filmes de G-PEDOT/PSS sobre o poliéster foram submetidos a um
tratamento térmico diferenciado por causa da presenga de glicerol na superficie apés a
secagem camada por camada.

Segundo a literatura [53-55], os resultados obtidos por XPS* em filmes de
PEDOT/PSS constatam que esses filmes, quando submetidos a tratamento térmico,
passam por uma forte redugdo de PSS em sua superficie. Isso ocorre provavelmente,
devido a uma fragmentagdo do PSS, resultando numa perda dos grupos sulfonatos,
presumidamente na forma de SO;. Como resultado, ha uma fragdo maior de PEDOT
do que PSS na superficie do filme, conduzindo a um aumento na condutividade /
redugdo da resisténcia de filme. Um comportamento esperado, uma vez que o PEDOT
¢ um polimero transportador de cargas.

A dilui¢do do PEDOT com PSS tem a fungéo de tornar o polimero solavel em
agua (item 2.4). Contudo, como mostra a Figura 35, uma quantidade maior de PSS

2 XPS (Espectroscopia de fotoelétron por raio X): técnica analitica na qual as informagdes a respeito da superficie de um material sdo
obtidas pelo estudo do espectro dos fotoelétrons emitidos da superficie quanto 0 mesmo e bombardeado por fotons de raio X.
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(material isolante) adicionado ao PEDOT, implica em uma menor condutividade do
composto final PEDOT/PSS [24].

10
s |
g 0.1}
0.01
W
0.001l o . PRI S
0 01 02 03 04 05

PEDOT /{PEDOT + PSS)

Figura 35 — Dependéncia da condutividade do (PEDOT + PSS) como fungdo da fra¢do de
PEDOT [24].

Com a adigdo de um poli-alcool (glicerol ou sorbitol) na solugdo de
PEDOT/PSS, a solugdo resultante promove uma melhor redistribuigio da blenda® de
PEDOT/PSS, atuando como solvente para o PSS. O poli-alcool e parte do PSS diluido
sdo retirados da superficie do filme no processo de tratamento térmico [53]. Portanto,
ha um aumento na fragdo de PEDOT em relagdo ao PSS na superficie do filme.

Como os filmes de PEDOT/PSS sobre os substratos de poliéster e PET
passaram por um mesmo processo de tratamento térmico, ambos provavelmente
obtiveram uma mesma taxa de evaporagdo de PSS na superficie. Acredita-se que isso
possa ser um dos fatores que contribui para a resisténcia de filme em amostras de
PEDOT/PSS seja indiferente em ambos os substratos.

Quando adiciona-se glicerol ao PEDOT/PSS [G-PEDOT/PSS], o filme
resultante ¢ menos rugoso como analisado nos itens 4.2 e 4.3, devido ao melhor
espalhamento da solugdo de G-PEDOT/PSS. Isso também possibilita uma redugdo
mais efetiva da resisténcia de filme para um mesmo substrato. Com respeito a baixa
resisténcia de filmes das amostras de G-PEDOT/PSS no substrato de poliéster em

comparagdo ao PET, tal efeito pode ocorrer devido ao processo de tratamento térmico.

! Blenda: termo usado em quimica para descrever uma mistura de materiais de diferentes origens e que juntos compde uma nova substincia.
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Inicialmente, os filmes de G-PEDOT/PSS no substrato de poliéster foram
submetidos a0 mesmo processo de secagem dos filmes de PEDOT/PSS, contudo
notou-se ainda a presenga de glicerol na superficie dos filmes. Os filmes tiveram que
ser colocados novamente na estufa a 50 °C até a sua secagem completa. Acredita-se
que esse procedimento favoreceu uma eliminagdo mais efetiva do glicerol, levando
consigo uma grande parte do PSS diluido sobre a superficie do filme. Esse ¢ um dos
fatores que pode justificar a menor resisténcia de filme nas amostras de G-
PEDOT/PSS depositadas sobre o poliéster em relagdo ao PET.

Outro fator provavel pode ser a presenga da pelicula gelatinosa sobre a
superficie do PET para a retengdo da tinta no processo de impressdo. Talvez haja uma
reagdo quimica entre a pelicula gelatinosa e o G-PEDOT/PSS, provocando uma

redugdo da eficiéncia da solu¢do de polimero sobre o substrato de PET.
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CAPITULO 5

CONSIDERACOES FINAIS & CONCLUSOES

No capitulo 4, toda uma analise dos filmes de polimeros depositados por
técnica IJP foi realizada por meio dos resultados obtidos por diferentes recursos
(resisténcia de filme, rugosidade, imagens por AFM e tensdo superficial). Apos o
término do capitulo 4, em conjunto com a finalizagdo das analises dos resultados, o
trabalho encaminha-se para o seu desfecho.

Consideragdes finais, conclusdes, trabalhos futuros e uma listagem dos
trabalhos apresentados a comunidade cientifica, todos frutos desse trabalho, serdo

apresentados neste ultimo capitulo.

5.1 CONSIDERACOES FINAIS

Desde sua descoberta acidental na década de 70 e gragas ao trabalho
multidisciplinar entre engenheiros, fisicos e quimicos, a eletronica organica vem
passando por um rapido desenvolvimento. Essa tecnologia esta deixando se ser
meramente um tema de estudo cientifico e migrando dos centros de pesquisa em
dire¢do ao mercado como um produto potencial. Quando se observa essa rapida
evolugdo, ha uma motivagdo maior na realizagdo de pesquisas nessa area.

A simples idéia de realizar a troca dos cartuchos de tinta comum por cartuchos
com o polimero condutor PEDOT/PSS, para a deposi¢do de filmes por técnica 1JP, foi
um tema a ser questionado devido aos entupimentos constantes da cabeca de
impressdo da impressora EPSON Stylus Color 640, que estava sendo utilizada na etapa
inicial. A cada nova tentativa de reduzir a viscosidade da solu¢do de PEDOT/PSS, a
impressora era submetida a um excessivo processo de limpeza manual, como forma de

desobstruir os minasculos bicos. Conseqiientemente, a impressora teve um tempo de
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vida muito curto e com poucos resultados expressivos, colocando em davida a
viabilidade da técnica IJP com impressoras comerciais.

No entanto, a impressora EPSON Stylus Color 640 foi uma ferramenta
fundamental na elaboracdo de uma grande parcela da metodologia experimental
apresentada no Capitulo 3. Além disso, a mesma mostrou a importancia da viscosidade
da tinta condutora na vida util de uma impressora e na deposi¢do dos filmes
condutores de polimero.

A auséncia de uma solugdo otimizada de PEDOT/PSS que nédo causasse danos
a cabega de impressao foi a questdo principal que impedia a continuidade do trabalho
em dire¢do a etapa final. O reinicio das pesquisas apenas foi possivel com a
cooperagdo de um grupo de pesquisa, autores de dois artigos recentes a respeito da
técnica [JP [28-29]. Apesar de todo o sigilo e a preservagdo do capital intelectual, os
autores se propuseram a ajudar nas questdes a respeito da solugdo otimizada de
PEDOT/PSS e a limpeza manual da cabega de impressao.

Os problemas de entupimento ndo ocorreram na etapa final, uma vez que foi
utilizada a solugdo otimizada de PEDOT/PSS. Os filmes condutores foram depositados
sem nenhuma dificuldade sobre os substratos plasticos. A possibilidade de obter filmes
condutores com uma maior condutividade conduziu a elabora¢do de uma solugdo
modificada de PEDOT/PSS com glicerol [G-PEDOT/PSS].

Com o fim dos problemas de entupimento, o processo de remogdo e limpeza
manual da cabega foi estabelecido como obrigatoria no final de cada experimento,
ultima etapa do procedimento experimental presente no Capitulo 3.

No decorrer do Capitulo 4, resultados preliminares mostraram o poliéster
como o substrato que proporciona um filme de PEDOT/PSS com uma menor
resisténcia de filme em relagdo a outros substratos plasticos utilizados. Porém, naquele
momento ndo se poderia afirmar se realmente o substrato de poliéster seria o 1deal para
a deposigdo de filmes condutores de polimero, em vista de que, numa primeira etapa,
os filmes foram impressos sem nenhuma metodologia de concepgdo das mesmas.

Na etapa final, o substrato de poliacetileno foi retirado das pesquisas devido a

sua baixa aderéncia para a solugdo mais diluida de PEDOT/PSS em comparagdo aos
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de poliéster e de -PET. Foi verificado que filmes de PEDOT/PSS depositados em
ambos os substratos apresentaram uma diferenga pouco significativa na resisténcia de
filme. Por outro lado, os filmes de G-PEDOT/PSS apresentaram uma resisténcia de
filme menor do que filmes de PEDOT/PSS como constatado na literatura [12,39-40].
Contudo, esse efeito fo1 mais pronunciado no substrato de poliéster do que no PET.
Tais resultados indicavam o substrato de poliéster como um forte candidato para ser
utilizado no desenvolvimento de dispositivos eletronicos organicos.

Como forma de compreender quais as razdes que estavam levando o substrato
de poliéster a ser tdo superior ao PET para a deposigdo de filmes condutores organicos,
foram realizadas analises auxiliares. A primeira foi a realizagdo de medidas da
rugosidade média dos filmes depositados sobre ambos os substratos. Os resultados
mostraram uma reducdo das imperfeigdes superficiais dos filmes com o aumento no
numero de deposi¢des € um espalhamento mais efetivo com a solugdo de G-
PEDOT/PSS. As medidas também revelaram a alta rugosidade do substrato de
poliéster em comparagdo ao PET.

A alta rugosidade do substrato de poliéster dificultou a obtengdo de imagens
nitidas por AFM para analise morfolégica dos filmes de PEDOT/PSS e G-
PEDOT/PSS. Mas fo1 verificado por essas imagens, uma superficie muito irregular do
substrato de poliéster. No caso das imagens por AFM dos filmes depositados sobre o
substrato de PET, foi observado que a solugdo de G-PEDOT/PSS promove um filme
mais liso do que o PEDOT/PSS. Porém, analises comparativas entre filmes de
polimero depositados no poliéster com aqueles no PET ndo puderam ser realizadas por
causa da grande diferenga na rugosidade.

A formagio de filmes com uma rugosidade menor quando se utiliza a solugdo
de G-PEDOT/PSS foi comprovada apés a analise da tensdo superficial das solugdes
diluidas de PEDOT/PSS e G-PEDOT/PSS. Os resultados revelaram uma tensao
superficial menor na solugdo de G-PEDOT/PSS, indicando que o glicerol age como
um composto redutor da tensdo superficial do PEDOT/PSS. Essa redugdo na tensdo
superficial se traduz num espalhamento mais efetivo da solu¢do ao longo do substrato

para a formagao de filmes mais continuos, uniformes e uma redugdo da rugosidade.
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A pouca diferenga na resisténcia de filme em amostras de PEDOT/PSS nos
substratos de PET e poliéster pode ser entre outros fatores, devido possivelmente a
mesma taxa de evaporagdo de PSS durante o processo de tratamento térmico. Foi
constatada na literatura [53-55] que a perda de PSS por aquecimento promove uma
maior fragdo de PEDOT na superficie, aumentando a condutividade de filme.

Efeito semelhante pode ocorrer em filmes de G-PEDOT/PSS para ambos os
substratos, entretanto, para as amostras depositadas sobre o poliéster, o procedimento
de tratamento térmico ¢ mais prolongado para se obter uma completa evaporagido do
glicerol. Acredita-se que esse tempo maior de secagem por aquecimento proporciona
uma remog¢do mais efetiva de PSS na superficie. Esse processo térmico diferenciado
pode ser um dos fatores que conduz a filmes de G-PEDOT/PSS com resisténcias de
filme muito inferiores no substrato de poliéster do que no PET. Outro fator pode ser a
presenga da pelicula gelatinosa sobre o PET. Essa pelicula pode provocar uma reagio
quimica com a solugdo de G-PEDOT/PSS, reduzindo a sua eficiéncia.

Portanto, ha trés varidveis que atuam juntas para a modificagdo das
propriedades elétricas de filmes depositados pela tecnologia de impressdao a jato de

tinta:

— Numero de camadas de polimero depositadas;
— Solugao de polimero condutor;

— Substrato plastico.
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5.2 CONCLUSOES

O grande mérito desse trabalho talvez ndo esteja relacionado a caracterizagdo
dos filmes condutores organicos depositados por tecnologia de impressdo a jato de
tinta, mas na demonstragdo pratica da possibilidade de utilizagdo de uma impressora
comercial para a deposigdo desses filmes.

A escassez de informagbes da técnica IJP voltada para uma impressora
comercial utilizada na eletronica organica foi um fator que dificultou as pesquisas e a
prova de sua viabilidade. Varios problemas ocorreram durante os trabalhos que se
seguiam. Mas a dedicagdo e a persisténcia foram pontos chaves para que
progressivamente cada problema fosse resolvido da melhor maneira possivel para que
se atingisse o objetivo.

A fase de caracterizagdo surge apenas como conseqiiéncia da etapa principal,
onde se concentra a grande contribuigdo desse trabalho: demonstrar a viabilidade da
elaboragdo de filmes condutores organicos por técnica 1JP utilizando uma impressora
comercial em conjunto com uma metodologia experimental que objetiva evitar danos a

impressora.
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5.3 TRABALHOS FUTUROS

Uma vez que se tem o conhecimento € o dominio da técnica IJP na deposigdo
de filmes condutores orgéanicos, tais filmes sobre substratos flexiveis poderdo ser
utilizados no desenvolvimento de diversos dispositivos eletronicos organicos. Por

exemplo:

— Camada injetora de buracos em OLEDs para aumento da eficiéncia luminosa
desses dispositivos [27];

— Eletrodo organico para terminais de fonte, dreno e porta em OTFTs [22-24];

— Concepgdo de resistores e capacitores para que juntos constituam um filtro RC
organico [28-29];

— Filamentos de alta e média resisténcia de filme para serem possivelmente

aplicados em pequenas ponteiras de campo elétrico [56-57].

Contudo, alguns trabalhos na area de filmes condutores por técnica 1JP sdo
ainda importantes, principalmente no que diz respeito o efeito do substrato plastico

utilizado para a deposigdo dos filmes:

— Verificar outros fatores que poderiam ter conduzido a valores de resisténcia de
filme praticamente idénticas nos substratos de poliéster e PET para a solugéo
de PEDOT/PSS, além do efeito tratamento térmico;

— Estudo mais detalhado das possiveis causas da superioridade do substrato de
poliéster em relagdo ao PET para a solugdo de G-PEDOT/PSS, além do efeito
do tratamento térmico;

— Observar o comportamento da resisténcia de filme em ambos os substratos com
o aumento gradativo do nimero de deposi¢gdes da solugdo de polimero para a
elaboragdo de uma curva resisténcia de filme x numero de deposigdes;

— Realizar medidas da espessura do filme depositado, durante a elaboragdo da
curva resisténcia de filme x nimero de deposigdo, para observar a resistividade

do PEDOT/PSS com e sem glicerol.
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5.4 TRABALHOS SUBMETIDOS A EVENTOS E CONGRESSOS

[1] A.Y. NATORI, C.D. CANESTRARO, L.S. ROMAN AND A.M. CESCHIN “Modification
of Electrical Resistance of Ink Jet Printed Organic Conducting Films by
Changing of the Plastic Substrate”, submitted to Materials Science and
Engineering B.

[2] A.Y. NATORI, C.D. CANESTRARO, L.S. ROMAN AND A.M. CESCHIN “Effect of
Plastic Substrate on the Sheet Resistance and Morphology in Ink Jet Printed
Polymer Conducting Films”, Il Encontro da SBPMat Brazilian MRS meeting,
2003 (October), Rio de Janeiro - RJ / Brazil.

[3] A.Y. NATORI, A.M.F. FRASSON AND A.M. CESCHIN, “Organic Conducting Films
Fabricated with Ink Jet Printing Technology and Possible Application in
Electric-Field Probes”, International Microwave and Optoelectronic Congress
(IMOC), 2003 (September), Foz do Iguagu - PR / Brazil.

[4] A.Y. NATORIJ, L.S. ROMAN AND A.M. CESCHIN, “Influence of Plastic Substrate
on Polymer Conducting Films Fabricated by Ink Jet Printing Technology”,
International Technical Symposium on Packaging Assembling and Testing IMAPS
Brazil, 2003 (August) - Campinas - SP / Brazil.

[5]A.Y. NATORI AND AM. CESCHIN, “Trilhas Poliméricas Condutoras
Depositadas Sobre Substratos Plasticos pela Técnica de Impressao a Jato de
Tinta”, XXVI Encontro Nacional de Fisica da Matéria Condensada, 2003 (Maio) -
Caxambu - MG / Brasil.
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A
APENDICE A:
CALCULO DA RESISTENCIA DE FILME POR METODO QUATRO PONTAS

No método de quatro pontas para medida de resisténcia de filme, a amostra em teste é

submetida a quatro eletrodos como 1lustrado na Figura 1:

T Pa
I
L
Ve
(b)

Figura 1 — (a) Esquema elétrico para medida de resisténcia de filme por quatro pontas, (b)
variaveis presentes no processo de medida de resisténcia de filme por quatro pontas

Onde:
- Vec: fonte de alimentagio;
-V tensdo registrada no voltimetro;
- I corrente fornecida pela fonte;
- I;: corrente através do voltimetro;
- I, corrente através de R,;
- R, resisténcia da amostra;
- Ry: resisténcia de contato para a ponta 1;
- R;: resisténcia de contato para a ponta 4;
- Rp;: resisténcia de contato para a ponta 2;

- Rp;: resisténcia de contato para a ponta 3.
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Resisténcia da amostra:

A queda de tensdo entre os eletrodos 2 e 3 é dado por:

VZ_V3:Ra(l_ll):RPl]l+I/;’+RP_7[I (1)

Sabe-se que a resisténcia de um voltimetro: Ry ~ o0 & I; ~0.

Portanto:
V,=V;=V, =R, (2)
V
R =L 3
= 3)

Observa-se a partir da equagdo 3 que a resisténcia da amostra aproximadamente
depende apenas da tensdo registrada no voltimetro e da corrente fornecida pela fonte,

sem sofrer qualquer influéncia dos eletrodos de contato para a inserg¢do do voltimetro.

Resisténcia de Filme:

Por definigdo a resistividade é dada pela seguinte equagdo:

A V W.e
=RE 5 p=22¢ 4
p=RE-—->p="= 4)
Onde:
- e: espessura do filme;

- L: comprimento do filme;

- W: largura do filme.

Quando nd3o se conhece a espessura do filme, define-se a resisténcia de filme ou

resisténcia superficial:

R:—%R:R—%R:%K (5)
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A unidade para a resisténcia de filme ou resisténcia superficial é “ohm por quadrado”
simbolicamente representado por Q/Ul. Isto pode ser afirmado devido a razdo inversa
entre a largura W e o comprimento L do filme depositado na Equagdo 5 é equivalente

a dividir a area do filme em quadrados de lado W ao longo do comprimento L.

— L
//‘ /.
'.“ /
-~ ]«
W | W
e ' : s
) S
I i .
L .
1 @—I' 2
Fonte

Figura 2 — Esquema de um filme condutor de comprimento L, largura W e espessura e

Por exemplo, na Figura 2 onde L = 2W, a éarea superficial do filme é 2 quadrados.
Assim, se a resisténcia entre os pontos 1 e 2 for igual a 100 O, pode-se dizer que a

resisténcia de filme equivale a 100 €2/200 ou 50 Q/U.
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APENDICE B:

HOPPING — TUNELAMENTO TERMIMICAMENTE ASSISTIDO POR FONONS

Em metais e semicondutores inorganicos, o transporte de portadores de carga
ocorre em estados deslocalizados. Este € limitado pelo espalhamento dos portadores,
principalmente em fonons que termicamente induzem deformagdes na rede cristalina.
Tal modelo ndo ¢ valido para matérias de baixa condutividade e estrutura desordenada
como, por exemplo, polimeros e semicondutores organicos. Nesses materiais, o
transporte ocorre pelo processo de “hopping” de portadores de carga entre estados
localizados.

O “hopping” é o processo de transporte de cargas a nivel microscopio no qual
os portadores de carga “saltam” entre estados energéticos localizados no interior do
polimero (sitios). Os portadores de carga “saltam” de um sitio para outro devido a
interagdo com fonons da cadeia e pela superposi¢do das fungdes de onda do sitio onde
o portador esta localizado e para onde o mesmo transitara. A Figura 1 mostra o

processo de “hopping” entre estados localizados.

Energia E

R R;
DistanciaR

Figura 1 — As setas indicam o processo de “hopping” entre estados localizados, observa-se
que o portador pode transitar ou para um nivel energético maior ou para uma distancia maior
devido a superposi¢do da fungdo de onda dos dois sitios

0
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A probabilidade de transigdo sem a aplicagdo de campo elétrico é dada pela

Taxa de Miller-Abrahams:

2R W
0. =w,exp| ————— | paraW >0 1
y =@ p( 2 kBT)p (D

Onde:
— R: distancia entre os sitios inicial e final;
— A: comprimento de localizagdo da fung¢io de onda;
— W: diferenca de energia entre os sitios final e inicial;
— @, pré-fator da taxa de transigdo relacionado com a freqiiéncia de tentativas;

w;;: taxa de transigdo entre os sitios i e j.

Quando W < 0, a transi¢do dependera da distincia entre os sitios e da
superposi¢do das fung¢des de onda. Neste caso, o portador de carga cedera energia para
a cadeia polimérica para transitar para um estado de menor energia.

Quando ha aplicagdo de um campo elétrico F, os portadores se movem de
pontos de maior energia para pontos de menor energia dentro do polimero. Isto ocorre
devido ao rebaixamento dos niveis de energia pela queda de potencial entre os niveis,
gerado pelo campo elétrico. A taxa de transi¢do (w; — @) tera adigdo de um termo
dependente do campo elétrico (— e.F.R;;) e do deslocamento dos niveis de Fermi dos

sitios no interior do polimero (- J,). Logo, a taxa de transigdo é dada por:

6, -0, +elF.R,
w, -0, =0] exp( Z;CBT - J (2)
Com @;’ dado por:
2R (|E, -E,|+|E,-E,|+|E -E,|
o) =, expli— - —( W7 3)

Onde:
— Ej energia de Fermi;
J,;: deslocamento do nivel de Fermi do estado inicial;

d,;: deslocamento do nivel de Fermi do estado final.
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O tempo que o portador de carga transita entre os sitios € o fator que limita, a
nivel macroscopico, a mobilidade de portadores de carga num dispositivo eletronico

0rganico.
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