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Resumo

Neste trabalho, é apresentado o desenvolvimento de um novo equipamento parafabricacao de filmes finos organicos,
baseado na tecnologia automotiva de injecao eletrénica. Tal sistema apresenta, dentre as vantagens de disponibilidade
comercial e baixo custo, baixas taxas de corrosao quimica e de problemas de entupimento dos bicos injetores, bem
como o controle de taxas de temperatura de deposicao. Portanto, apresenta versatilidade para utilizacao de diversas
solucdes organicas usadas em microeletrénica e eletrénica organica, tais como Fotoresistes e polimeros semicondutivos,
como o poli(etileno-dioxitiofeno) - PEDOT. Ensaios obtidos com esses materiais mostram que o desempenho do sistema
proposto depende de parametros como frequéncia da valvula injetora, diametro do orificio ejetor, pressao aplicada na
solucdo impressa e das caracteristicas da superficie dos substratos, que influenciam diretamente na qualidade dos filmes
obtidos.

Palavras-chave: Polimeros; Filme fino; Injecao eletrénica; Controle.

LOW-COST PRINTER DEVELOPED FROM ELECTRONIC INJECTION
AUTOMOTIVE SYSTEMS TO MANUFACTURING ORGANIC THIN FILMS

Abstract

This paper presents the development of a new equipment for manufacturing organic thin-films based on the
technology of electronic fuel injection. This system presents, among the advantages of commercial availability and low cost,
low rates of chemical corrosion and problems of nozzle clogging, as well as a temperature rate control system for material
deposition. Thus, the developed equipment presents the versatility of using several organic solutions, such as Photoresistes
and semiconducting polymers, for microelectronic and organic electronics, such as polyethylenedioxythiophene - PEDOT.
Tests obtained with these materials show that system performance depends of parameters such as frequency of the
injector valve, ejector orifice diameter, pressure applied in the printed solution and the substrates surface characteristics
that influence directly in the quality of films obtained.
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I INTRODUCAO

Lancada em 2004, a Politica Industrial, Tecnolégica
e de Comércio Exterior (PITCE) do Governo Federal
elegeu as areas de semicondutores, software, bens de
capital, farmacos e medicamentos como estratégias para a
retomada do crescimento econdmico sustentavel do Pais
e, consequentemente, da superagao dos desequilibrios
internos e externos enfrentados pela economia brasileira
nas Ultimas décadas.” Em especial ao que tange a area
de semicondutores, tal politica é de grande importancia
para o fortalecimento de uma industria de base tecnolé-
gica e para composicao da cadeia produtiva de dispositivos
eletroeletronicos no Pais, até o momento, assolada pela
falta de politicas coordenadas entre os setores produ-
tivos, governo e academia. Nesse contexto, a insercao
das industrias brasileiras na area de semicondutores
visa tornar o Brasil competitivo num mercado mundial
estimado em US$ 220 bilhdes/ano, com taxas anuais
de crescimento da ordem de 3%, dominado, princi-
palmente, por paises asiaticos e pelos Estados Unidos
da América.®? Para compor esse quadro, o Centro de
Gestao e Estudos Estratégicos do Ministério de Ciéncia
e Tecnologia (CGEE-MCT) elaborou um estudo sobre o
mapa atual dos semicondutores organicos® no Pais, cujos
resultados apontam a oportunidade de desenvolvimento
desses dispositivos como uma acdo estratégica para o
crescimento industrial do Brasil. Dessa forma, o dominio
dessa area de nanotecnologia, ou de eletrénica organica,
abre perspectivas para inovagdes que vao desde o desen-
volvimento de equipamentos de impressao de filmes finos
organicos até a fabricacao de dispositivos organicos flexi-
veis de alto desempenho. Contudo, no mundo ha poucas
empresas fabricantes de equipamentos de impressao de
materiais organicos, o que torna o custo desses equi-
pamentos ainda elevado (de US$ 90 mil a dezenas de
milhares de délares™*®), e, portanto, de dificil aquisicao
desses equipamentos por grupos de pesquisas nacionais
para fins de pesquisa fundamental. Dentro desse contexto,
o desenvolvimento de novos equipamentos é uma opor-
tunidade Unica de atrelar conhecimento cientifico a uma
area de ciéncia basica e aplicada cuja caréncia de novos
sistemas de impressdao de baixo custo é evidente. Este
trabalho apresenta o desenvolvimento inédito de um
equipamento de impressao para fabricacao de filmes orga-
nicos cuja plataforma mecanica baseia-se no principio de
operacao de Sistemas automotivos de Injecao Eletronica
(SiE). Tal sistema, denominado nesse trabalho de Sistema
automotivo de Injecao Eletrénica de Materiais Organicos
(SiEO), apresenta, dentre as vantagens de disponibilidade
comercial e baixo custo (< R$ 10.000), baixas taxas de
corrosao quimica e de entupimento, controle de taxas de
temperatura de deposicao e, portanto, versatilidade para
aplicacdo de uma ampla gama de solucoes organicas.
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2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia aplicada nesse trabalho é dividida
em duas etapas: a) escolha dos polimeros para fabricacao
de filmes; e b) projeto e desenvolvimento do equipa-
mento de injecdo. Nesse contexto, o polimero utilizado
inicialmente para preparacao da solucao de injecao foi o
poli(etileno-dioxitiofeno) (PEDOT), que é um polimero
condutor de facil preparagiao, baixo custo e bastante
utilizado como camada transportadora de cargas em
dispositivos emissores de luz poliméricos,® bem como
Fotoresistes comerciais, AZ-2400 e AZ- | | IS, que sao utili-
zados amplamente na area de microeletrénica. Também
foram realizados ensaios com tinta azul comercial para
testes prévios do equipamento. Finalmente, o projeto do
equipamento de impressao foi baseado na mecanica e na
eletrénica disponiveis para Sistemas de Injecao Eletronica
automotiva (SiE). Empregou-se uma valvula de injecao
eletrénica, como instrumento de “aspersao” das solucoes
quimicas, devido a sua resisténcia a ambientes hostis. Essa
aplicacao foi necessaria porque a valvula de injecao desses
sistemas é inerte aos solventes organicos usualmente
utilizados na fabricacio de filmes poliméricos, como
N-metil-2-pirrolidona (NMP), o cloroférmio e o tolueno.
Essa valvula tem a funcao de pulverizar o combustivel em
automoveis e, no caso deste trabalho, de pulverizar as
solucdes organicas de forma similar as condicoes encon-
tradas em impressoras a jato de tinta comerciais.

A deposicao das solucoes foi realizada por um
injetor apropriado (GMFlex) a uma pressao de |,0 bar. O
injetor consiste de um corpo de uma valvula de aco inoxi-
davel que contém uma bobina e uma valvula agulha. Nesse
caso, quando a corrente no solendide é nula, a valvula é
comprimida de encontro ao seu assento por uma mola
helicoidal. Na presenca de um fluxo de corrente a valvula,
por sua vez, é levantada permitindo assim a injecao da
solucdo através de uma placa de orificio. A quantidade de
solucado injetada é determinada pela duragcao de um pulso
elétrico.” A Figura | mostra um esquema da estrutura
interna da vélvula injetora.®

Nao obstante a estrutura fisica e a resisténcia a
corrosao da valvula injetora (Figura la), que sao condi-
¢coes necessarias para aspersao das solucoes poliméricas,
destaca-se ainda que essa valvula é caracterizada pela
precisao, confiabilidade, versatilidade e baixo consumo de
energia. Assim, a quantidade de solucao injetada é facil-
mente dosada pela unidade de comando pelo tempo de
abertura das valvulas de injecao, também conhecido como
tempo de injecdo.” A Figura 2 mostra detalhes da valvula
injetora. Ja na Figura 2a observa-se o orificio de entrada da
solucdo organica, enquanto as Figuras 2b, 2c e 2d mostram,
respectivamente, a placa de orificio da valvula injetora

* PANAMBI, L. F P Injecdo eletrénica. Itabira, 2002. [Material de consulta
interna de oficina mecanica].
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Figura |. Esquema da vélvula injetora EV6 utilizada em automéveis quanto a sua: a) estrutura interna; e b) funcionamento bésico.®

Figura 2. Microscopia da valvula injetora: a) Orificio de entrada da solucdo orgénica 6,5X; b) Placa de orificio (saida da solucao) com quatro
furos micropuncionados cujos diametros sao de (60 * 5) um, 25X; c) Nuzzels ampliados em 50X; e d) Proporcao de tamanho da valvula em
centimetros. Redugédo de 6X.

caracterizada por quatro furos micro-puncionados cujo
diametro médio é igual (60 * 5) um, o didmetro de um
dos Nuzzels da valvula injetora e a proporgao dessa valvula
em relacao a um instrumento de medida em centimetros.

Para um melhor desenvolvimento e aperfeicoa-
mento do equipamento de fabricacao de filmes poliméricos
foram estudadas as caracteristicas dos SiEs, tais como,
frequéncia da valvula, temperatura e tensao de trabalho,
vazao e corrente. A valvula injetora foi testada inicial-
mente com tintas comerciais adequadas para andlise de
sua dispersao. Ja para o controle dessa valvula foi utilizada
a modulagao por tamanho de pulso (PWM - Pulse-Width
Modulation), de acordo com o circuito apresentado na
Figura 3. Esse circuito engloba a modulagao de sua razao
ciclica para transportar qualquer informagao sobre um
canal de comunicacao e controlar o valor da alimentacao
entregue a carga. A PWM utilizada suporta a frequéncia
maxima de 100 kHz e realiza o controle da abertura e
fechamento da valvula por meio de variagdes no valor
dessa frequéncia. O tempo de abertura da valvula injetora,
T[], pode ser regulado de forma independente do tempo
de fechamento, T[0], o que permite o controle da ejecao
das solugoes.

De forma bastante simplificada, a Figura 4 mostra o
esquema do aparato experimental usado para impressao
das solugées, denominado de Sistema de Injecdo Eletro-
nica de materiais Organicos (SiEO). Nesse esquema, uma
bomba garante a pressao no compartimento da solucao
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polimérica acoplado a valvula injetora controlada eletro-
nicamente via circuito PWM (Figura 5). As solugbes sao
direcionadas a um substrato colocado sobre uma mesa
controladora em X (eixo horizontal), para posterior fabri-
cacao dos filmes em regides pré-definidas. Um pequeno
motor foi utilizado para fazer a movimentacao do subs-
trato no eixo X, uma vez que a valvula injetora permanece
imével durante todos os ensaios. Destaca-se, ainda, que
no equipamento desenvolvido foi utilizado um eixo de
movimentacao vertical (eixo Z) cuja distancia da valvula
ao substrato foi controlada manualmente. Foram reali-
zados diferentes ensaios variando-se a distancia entre
o substrato e a valvula injetora, bem como o tempo de
abertura e de fechamento da valvula. O controle foi reali-
zado manualmente, por meio de botdes liga/desliga, que
permite o ajuste dos parametros de entrada para controle
da ejecao das solucoes. A Figura 5 mostra fotos do aparato
desenvolvido. Nesta Figura observa-se uma seringa
(Figura 5a) a qual foi adaptada a valvula injetora para servir
como “armazenamento” da tinta a ser ejetada sobre um
dado substrato (papel, poliestireno ou vidro) com dimen-
sdes de (5 x 5) cm? A valvula injetora foi posicionada a
um angulo cujo encaixe de apoio se encontrava perpendi-
cular ao plano do substrato (Figura 5b). Utilizou-se ainda
um motor dc para atuar na movimentacao do substrato
(eixo X) durante a ejecao da solugdo. Foi usada uma fonte
dc ajustavel para controlar a velocidade de movimentacao
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Figura 3. Modulacao por largura de pulso (PWM) — circuito oscilador, usado para o controle da frequéncia de ejegdo das solugdes organicas

depositadas.

do substrato simulando, assim, uma mesa controlada em
“X”. Por meio do circuito PWM foi realizado o controle
dos tempos de abertura e fechamento da valvula
mantendo-se, para tanto, T[] em 2 ms e T[0] em 20 ms.

A natureza das interfaces substrato/polimero é de
fundamental importancia para o estudo das propriedades
opticas e/ou elétricas dos polimeros e de seus dispositivos
eletronicos. Desse modo, a limpeza dos substratos deve
ser realizada de modo rigoroso e criterioso antes da depo-
sicao dos filmes poliméricos. Em um primeiro momento,
os ensaios com Fotoresistes foram realizados em laminas
sem tratamento prévio (in natura). J4 em um segundo
momento, as [aminas de vidro foram tratadas pelo método
RCA® de hidrofilizacdo (limpeza de substrato). Nesse
método, os substratos passam inicialmente por um banho
composto de hidréxido de aménio (NH,OH), perdxido de
hidrogénio (H,0,) e 4gua puraa 75°C durante 10 minutos;
em seguida, sdo lavadas com agua pura abundante e,
posteriormente, banhadas em uma solucao de acido clori-
drico (HCI), H,O, e agua puraa 70°C durante |5 minutos.
Finalmente, as laminas sao lavadas com agua pura abun-
dante, imersas em acetona aquecida e, entao, em alcool
isopropilico em ebulicao e secas com gas de nitrogénio.
Os ensaios realizados com os Fotoresistes sobre subs-
tratos de vidro in natura visam analisar o comportamento
do substrato, papel ou poliestireno transparente, quanto a
seu volume e forma, determinando, assim, a hidrofobici-
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Figura 4. Esquema do principio de funcionamento de uma impres-
sora denominada de Sistema de Injecao Eletrénica de materiais
Organicos (SiEO) para recobrimento uniforme de polimeros em
substratos planos.

dade do substrato em relacao a solucao. Lotes de laminas
(substrato) ainda foram expostos a luz ultravioleta (UV)
durante 20 minutos, para limpeza e alteracdes da hidrofo-
bicidade do substrato.

Para otimizar o funcionamento dos SiEQ, e assim
minimizar os parametros de controle desse sistema, foram
mantidos constantes e iguais a 2,0 cm, 20 cm/s e 7,5 cm
de H,O a distancia (d) substrato-valvula de injecao, velo-
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Figura 5. Fotos do aparato utilizado na realizacao dos ensaios de ejecdo: a) sistema completo; e b) funcionamento da valvula de injecéo
eletrénica automotiva em relacao ao substrato.

cidade (v) de movimentacao de substrato e a pressao (P)
sobre o émbolo da seringa, respectivamente. Tais parame-
tros, otimizados em relagao a formacao de gotas, foram
obtidos por meio do uso de solugbes de tinta azul, PEDOT
e Fotoresistes (AZ-2400 e AZ-111S) cujos resultados de
deposicao sao apresentados nas Figuras 6, 7 e 8a, respec-
tivamente. A Tabela | apresenta parametros aplicados
em diferentes valores de distancia e pressao atmosférica
para analise da caracteristica geométrica e volumétrica
dos filmes de Fotoresistes depositado. Ja a velocidade
foi mantida constante e igual a 20 cm/s, uma vez que sua
variacdo apresentou pouca influéncia nas caracteristicas
das gotas aspergidas, como volume e forma.

O principio de funcionamento do SiEO esta vincu-
lado as propriedades fisicas do material liquido utilizado
para impressio, por exemplo, a sua tensio superficial.('
Baseado nesta afirmacao, os valores de tensao superficial
e massa especifica dos Fotoresistes AZ-2400 e AZ-111S
foram medidos por meio de técnicas especificas utilizando
um tensidmetro e um picnémetro, respectivamente. Esses
valores sao apresentados na Tabela 2, na qual o Fotore-
siste AZ-2400 apresenta valores superiores ao AZ-111S
para as duas propriedades.

Tabela I. Distancia (d), velocidade (v) e pressao (P) utilizados, como
elementos de controle na deposicao das solugdes dos Fotoresistes
AZ-2400 e AZ-111S, apés método RCA de limpeza de substrato,
cujos resultados de aplicagdo podem ser observados na Figura

Parametros Sistema

de controle controlado
Distancia “d” d, =50cm;d,=3,0cm; dzed4 = [,5ecm
Velocidade*v” 20 cm/s
Pressao “P” P, =75cmde HZO

P,= 1,0 bar

Tabela 2. Caracterizagdo das solucdes de polimero Fotoresiste
AZ-2400 e AZ-11 IS quanto a sua tensao superficial e massa especifica

Polimero Tensao superficial Massa especifica
AZ-2400 32 dyn/cm (dina.cm™) 1,03 g/mL
AZ-111S 30 dyn/cm (dina.cm™) 1,00 g/mL
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3 RESULTADOS

A Figura 6 mostra resultados da deposicao de
tinta azul sobre substratos (folhas) de papel (Figura 6a)
e poliestireno comercial (Figura 6b) cujos parametros de
deposicao foram detalhados no item 2. O objetivo destas
fotos é verificar a influéncia das caracteristicas do substrato
na formacao do material impresso, bem como confirmar
a utilizacdo desse equipamento na fabricacao de filmes.
Observa-se que a tinta, quando depositada em papel
(Figura 6a), apresenta caracteristica irregular se compa-
rada a forma circular obtida quando depositada sobre
poliestireno transparente (Figura 6b). Essa caracteristica
deve estar associada a absorcao da tinta pelo papel, que
modifica a forma do filme obtido. Conclui-se, portanto,
que a superficie do poliestireno possui caracteristica mais
hidrofébica, o que contribui para a formacao de discos
(ou gotas) mais definidos cuja area varia de 440 um a
780 um. Tal variacao deve estar relacionada a diferenca de
tamanho observada entre os diametros dos furos micro-
-puncionados da valvula ejetora (Figura 2).

A Figura 7 apresenta a microscopia da deposicao
da solucao de Pedot sobre substrato de papel. As imagens
foram obtidas iluminando-se o sistema papel+Pedot com
luz azul, para melhorar o contraste das figuras. Nestas
fotos fica clara a possibilidade de deposicao de mate-
riais poliméricos via sistema de injecdo eletrénica, mas
demonstrando a caracteristica (forma) irregular do Pedot
depositado sobre papel.

» 3 8 s .y o A A -'0@4
Ft".o"c‘.’ E N A l s 3.‘

Figura 6. Fotografia da sequéncia de deposicao de tinta azul cujos
parametros utilizados estao disponiveis no item 2. Substratos de:
a) papel; e b) poliestireno.
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Figura 7. Sequéncias de gotas a base de Pedot depositadas sobre o papel com ampliacdes de: a) 10X; b) 25X; e c) 50X. Microscopia com
reducao de 7X.

Para caracterizar as grandezas das gotas aspergidas
de Fotoresiste em relacdo a sua forma e volume, foram
utilizados diferentes parametros nos ensaios, tais como,
distancia de aspersao, pressao aplicada e tratamento do
substrato. E importante destacar que parametros como
distancia do substrato a valvula injetora e velocidade de
movimentagao do substrato influenciam diretamente na
distancia entre os circulos do material depositado, mas,
praticamente, nao influenciam na area desses circulos.

A Figura 8 mostra os graficos resultantes de ensaios
com os Fotoresistes AZ-2400 e AZ-1 | IS. Nesse contexto,
os primeiros ensaios foram realizados em substratos
in natura, ou seja, tal como recebidos pelo fornecedor.
As gotas ejetadas apresentaram diametro de, aproxima-
damente, 500 um e 1.700 um, respectivamente (Figura
8a). O comportamento do Fotoresiste AZ-2400, apos
tratamento pelo método de limpeza RCA, também pode
ser observado na Figura 8a, onde o didametro médio resul-
tante foi de 2.000 um. A Figura 8b apresenta graficamente

®
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os diametros resultantes das gotas depositadas em dife-
rentes valores de distancia de aspersao. As trés primeiras
colunas mostram uma pequena diferenca na variaciao
dos diametros médios. Ja a quarta coluna apresenta um
aumento consideravel no didmetro médio em relaciao
as trés primeiras, de aproximadamente 64%, possivel-
mente devido a pressao inicial aplicada. Os ensaios foram
realizados com Fotoresiste AZ-1 1 IS em substratos prepa-
rados com o método de limpeza RCA e posteriormente
expostos a luz Ultra Violeta.

4 DISCUSSAO

Neste trabalho foram apresentados os resultados
obtidos pela utilizacao de um equipamento desenvolvido
a partir da tecnologia automotiva de injecao eletronica
para fabricacao de filmes finos de polimeros eletrénicos.
O equipamento mostra-se aplicavel para esse tipo de

2700
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Figura 8. Grifico resultante de ensaios com os polimeros AZ-2400 e AZ-11 IS. Valores obtidos utilizando diferentes pardmetros: a) Variacao
apenas no tratamento do substrato; e b) parametros como “d” e “P” foram variados no ensaio com Fotoresiste AZ-1 1 1S, apés método RCA

de limpeza.
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impressao por suportar as caracteristicas agressivas dos
solventes existentes nas solugdes poliméricas, sem alterar
as propriedades fisicas e quimicas desses polimeros. O
controle desenvolvido para a maquina possibilita a depo-
sicao desses filmes, bem como a andlise da aplicacdo dos
parametros usados.

A Tabela 3 mostra o quadro comparativo entre
a técnica da IJT de deposicao de polimeros usualmente
empregadas na fabricacao de dispositivos eletrénicos poli-
méricos e a técnica de deposicao SiIEO proposta neste
trabalho. Observa-se que a técnica SIEO apresenta como
principais vantagens o baixo custo de fabricacdo e a alta
resisténcia quimica, que sao caracteristicas importantes
para o desenvolvimento e a fabricacao de dispositivos
poliméricos comerciais, bem como baixo desperdicio de
material e alta seletividade.

Tabela 3. Tabela comparativa entre as técnicas de deposicao poli-
mérica das | Ts e do SiIEO

Técnicas Custo de Desperdicio Seletividade Resisténcia

fabricacao Quimica
SiEO Baixo Baixo Alta Alta
T Alto Baixo Alta Baixa

E importante salientar a diferenca de tamanho das
gotas depositadas nos substratos. Nos ensaios de depo-
sicdo realizados nas laminas in natura, as amostras de
AZ-2400 apresentam geometrias mais bem definidas e
gotas com diametros, aproximados, quatro vezes menores
que as gotas ejetadas sobre as laminas preparadas com
o método de limpeza RCA para o mesmo polimero.
Isto leva, de antemao, a entender que o tratamento do
substrato é um dos parametros que pode definir as carac-
teristicas da solucao aspergida. As amostras de Fotoresiste
AZ-2400 e AZ-111S, apés ensaios em laminas in natura,
mostram também uma grande diferenca no didametro das
gotas, sendo o primeiro de, aproximadamente, 500 um e
o segundo, de 1.700 um, respectivamente. Estes dados
podem ser analisados a partir dos resultados apresentados
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na Tabela |. Nesse sentido, a tensao superficial e a massa
especifica do polimero AZ-2400 apresentam valores
superiores ao AZ-111S, o que pode explicar seu compor-
tamento hidrofébico em relagao ao segundo. Os ensaios
realizados com AZ-111S, em substratos preparados com
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renca quanto ao tamanho das gotas depositadas chega
a valores de até 1.000 um: por exemplo, gotas com
diametro aproximado de 2.700 um e 1.700 um. Pouca
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos ao longo do desenvolvimento
deste trabalho mostram, pela primeira vez, a viabilidade
técnica de produzir filmes organicos usados em microe-
letronica (Fotoresistes) e em eletronica organica (Pedot),
a partir de um novo equipamento de impressao, cuja
tecnologia é baseada em sistemas de injecdo eletronica
automotiva. Devido ao custo elevado para impressao de
filmes poliméricos, via equipamentos comerciais, pode-se
afirmar que este equipamento mostra-se eficiente quanto
as resisténcias quimicas de impressao e quanto ao seu
valor agregado. Destaca-se, portanto, que o protétipo
proposto apresenta potencial para desenvolvimento de
equipamentos mais robustos e funcionais para impressao
de materiais organicos. Neste sentido, a proposta de uso
do SiEO ¢ inédito e surge neste trabalho como uma alter-
nativa de processo de fabricacdo de filmes poliméricos a
baixo custo e com precisao.
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