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RESUMO

O desenvolvimento de tintas condutivas vem aumentando nos ultimos anos, em
especial na industria microeletrénica. Na composi¢ao das tintas, geralmente utilizam-
se micro e nanoparticulas de cobre ou prata, porém o elevado custo da prata e a
oxidacao do cobre, sdo desafios para utilizacdo industrial. Uma outra op¢ao é o uso
de particulas com nucleo de cobre recoberto com prata (Cu-Ag), também chamada
core-shell, uma vez que, supera ambas as limitagcbes dos metais puros citados. O
grafeno € outro nanomaterial condutivo que vem ganhando énfase nos estudos
cientificos para formular novas tintas. A pintura com tinta de prata de chips System in
a Package (SiP), é uma tecnologia que produz um filme condutivo que cobre estes
dispositivos contra interferéncia eletromagnética (IEM). Esta € um método alternativo
a utilizacdo de capas metélicas empregadas nestes microchips para blindagem
eletromagnética. Porém, o uso de tintas condutivas de Cu-Ag ou grafeno, podem
reduzir a quantidade de prata, se tornado uma oportunidade de inovacao. Além disso,
reduz o custo produtivo e gera ganhos ambientais em relagdo ao uso de capas
metélicas. Assim, esta pesquisa propde uso de tintas com estes nanomateriais como
alternativa para formacédo de filmes condutivos para blindagem eletromagnética e
pintura de chips SiP. O objetivo foi sintetizar e dispersar particulas de Cu-Ag para
formulacdo de tintas metalicas e uma suspensao de grafeno a base de agua para
blindagem eletromagnética. A morfologia, tamanho, composi¢cdo quimica e fases
cristalinas das particulas utilizaram técnicas de microscopia de forga atbmica (MFA),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX) difracédo de luz e difracdo de raios-x (DRX). Foram produzidos filmes
por deposicdo e pintura aerossol (spray) para medicdo da resistividade, teste de
adesdo a substratos e blindagem eletromagnética, inclusive com avaliacdo da
cobertura sobre chips SiP. As particulas de Cu-Ag apresentaram formato variados
com cobertura completa e parcial da prata sobre o cobre. O grafeno usado foi do tipo
de poucas camadas e multicamadas. A tinta de Cu-Ag apresentou uma resistividade
elétrica na ordem de 104 Q.cm a 200 °C, enquanto a suspensdo de grafeno 1002
Q.cm a 300°C. No teste em diferentes substratos, o PET apresentou melhor adeséo
de acordo com norma d3359. A eficiéncia de blindagem foi de -44 dB para tinta de

CU-Ag e -9 dB para suspenséao de grafeno de acordo com a norma ASTM d4935.

Palavras-chave: Blindagem Eletromagnética, tintas condutivas, core-shell, Grafeno.



ABSTRACT

The development of conductive inks has increased recently, especially in the
microelectronics industry. Micro and nanopatrticles of copper or silver are generally
used in the composition of inks, but the high cost of silver and the oxidation of copper
are challenges for industrial use. Another option is the use of particles with a copper
core covered by silver (Cu-Ag), also called core-shell, as it overcomes both limitations
of the pure metals mentioned. Graphene is another conductive nanomaterial
emphasized in scientific studies to formulate new inks. A silver ink painting of the
system in a package (SiP) chip is a technology that produces a conductive film
covering these devices against electromagnetic interference (EMI). This is an
alternative method to metal cans that have been used in the shielding of these
microchips. Nevertheless, painting with Cu-Ag or graphene inks can reduce the
amount of silver, becoming an opportunity for innovation. Furthermore, it reduces
production costs and generates environmental gains through metal cans. Therefore,
this research proposes using conductive inks with these nanomaterials as an
alternative to forming films for electromagnetic shielding and painting SiP chips to
cover it. The objective was to synthesize and disperse Cu-Ag particles for the
formulation of metallic paints and a water-based graphene suspension for
electromagnetic shielding. The morphology, size, chemical composition, and
crystalline phases of the particles used techniques of atomic force microscopy (AFM),
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX),
light diffraction, and X-ray diffraction (DRX). Films were produced by casting and spray
painting to measure resistivity, test substrate adhesion, and electromagnetic shielding,
including evaluating coverage on SiP chips. The Cu-Ag particles had different shapes
with complete and partial coverage of silver on copper. The few-layer and multilayer
graphene were used. The Cu-Ag ink showed an electrical resistivity of 10°°* Q.cm at
200 °C, while the graphene suspension 109 Q.cm at 300°C. PET presented better
adhesion in the test on different substrates according to standard d3359. The shielding
efficiency was -44 dB for CU-Ag ink and -9 dB for graphene suspension, according to
ASTM d4935.

Keywords: Electromagnetic Shielding, conductive paints, core-shell, Graphene.
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1. INTRODUCAO

O uso de tintas contendo nanoparticulas metalicas ou grafeno vem crescendo
na industria eletrbnica, devido a suas propriedades de alta condutividade, baixa
temperatura de processo, boa resiliéncia a tragcéo e baixo custo de producdo (MO et
al., 2019). A pintura pode ser realizada por métodos como aerossol (spray) ou jato de
tinta; por menor investimento em equipamentos, evita o uso de sala limpa e a perda
de materiais no processo tradicional de produgéo eletronica (SEIFERT et al., 2015). A
aplicacdo das tintas tem avancado nas areas téxtil, saude, moda, esportes e
seguranca, produzindo produtos inovadores e criando novos mercados consumidores
(SAIDINA et al., 2019). Nestas inovac0des eletronicas, destaca-se 0s chips internet das
coisas. Esses dispositivos precisam ter baixo consumo energético, 6tima dissipacao
de calor e atenuacdo de frequéncias para telecomunicacdo cada vez maiores,
passando pelo UHF, Wi-Fi, e principalmente, pela chegada do 5G na telefonia movel
(J. Li et al., 2020). Assim, dependendo da aplicacdo, podem necessitar de uma
protecdo denominada blindagem contra interferéncia eletromagnética (IEM). O
método mais comum para blindagem usado na industria € recobrimento do epdxi, que
recobre os componentes eletrénicos do chip, por uma capa metalica (LIAO et al.,
2012). Porém, isto tem custo elevado pela quantidade de material metélico
empregada, pois tem massa e o volume consideraveis nos dispositivos eletrénicos,
além de gerar um passivo ambiental. A fim de reduzir estes aspectos, novas
tecnologias sdo implementadas no processo encapsulamento. Nesta parte, ocorre o
recobrimento dos componentes eletrénicos do chip por um epoxi especial. A
blindagem deve ser aplicada sobre esta cobertura com o uso de materiais compdésitos
(MXENES), pulverizagdo catodica (J. Li et al., 2020), galvanoplastia (MUKAI et al.,
2016). No entanto, cada uma delas apresenta limitacdes de aplicacéo. Por isso, a
pintura aerossol dos chips com tintas de prata € uma tecnologia nova, pois forma um
filme condutivo com baixo consumo do material e menor investimento de equipamento
(ERICKSON et al., 2020). Comercialmente as tintas de prata sdo mais utilizadas, mas
elas possuem um custo elevado. Por isso, 0 uso de tintas com nanoparticulas de cobre
coberto por prata (Cu-Ag), chamadas também de core-shell, podem ser desenvolvidas
como opc¢ao. A particula tem um ndcleo de cobre, substituindo em parte, a quantidade
a prata, o que reduz o custo do material. Alem do mais, cobertura da prata, na
superficie, protege o nucleo de cobre da oxidacdo, mantendo a alta condutividade (C.
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LEE et al., 2015). Outra opcdo € o uso do grafeno para eficiéncia de blindagem,
principalmente porque ajuda a absorver ondas eletromagnéticas em frequéncias
acima de 8 GHz (WANG et al., 2018).

O conceito de blindagem usa o principio da gaiola de Faraday, o qual os
campos elétricos e magnéticos produzidos por ondas de diferentes frequéncias séo
reduzidos ou anulados na superficie. A eficiéncia de blindagem (EB) é a soma da
atenuacao da IEM por absorcéo (A), reflexao (R) e multi-reflexdo (M), de acordo com
Ott (1988). No caso da eficiéncia de blindagem por reflexdo, é muito importante a alta
condutividade do material, pois a corrente tende a se acumular na superficie com
aumento da frequéncia, criando o chamado efeito pelicular que € a espessura
necessaria para atenuar 37% da intensidade inicial da onda eletromagnética (SIM et
al., 2019). Quanto maior a condutividade, menor a resistividade e a espessura de
pelicula. Sendo assim, para um 6timo desempenho de EB, € essencial que o filme
composto por nanomateriais tenha 6timas propriedades elétricas, como apresenta as
nanoparticulas Cu-Ag e o grafeno.

Portanto, ha uma oportunidade para inovacdo com a sintese de particulas
bimetalicas de Cu-Ag, para a producdo de tintas com menor teor de prata. Por sua
vez, o grafeno apresenta a vantagem de menor custo que as particulas metalicas, pois
€ necessario um baixo teor deste nas tintas. Ambos podem ser empregados nas
coberturas de chips com espessuras micrométricas (<10 um). O objetivo deste
trabalho foi realizar a sintese micro e nanoparticulas de Cu-Ag, para formulacédo de
uma tinta. Também foi produzir uma suspensao de p6 de grafeno em de agua, ambos
para formarem um filme, para blindagem eletromagnética. Estes nanomateriais foram
caracterizados em sua microestrutura, analise quimica e cristalogréafica. Foi realizada
a deposicao da tinta, seguido de tratamento térmico, para que as particulas de Cu-Ag
fundissem (sinterizacdo), formando um filme metalico. No caso da suspensdo de
grafeno, o uso do tratamento térmico ajuda na evaporacdo de volateis e a degradar
agentes suspensivos na formacédo do filme, sendo denominado cura. Estes filmes
foram testados suas propriedades de adeséo e resistividade. Também foram pintadas
amostras com uso de um aerdgrafo (spray) para o teste de blindagem de acordo com
a norma ASTM d3945, usando os mesmos tratamentos térmicos de sinterizacao e
cura. As amostras que obtiveram menor resistividade e blindagem foram usadas para
pintura de chips SiP, visando obter uma cobertura em todo o dispositivo, avaliando

sua espessura no topo e laterais. Além disso, esta pesquisa usou insumos com menor
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impacto ambiental, buscando reduzir o custo, quantidade de material para blindagem
e consumo de energia elétrica. Esta pesquisa faz parte do Programa DAI — Doutorado
Académico em Inovacgdo, através da Chamada Publica N° 23/2018 do Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldégico — CNPg com projeto de
Desenvolvimento de Soluc¢des Tecnologicas para Industria de Semicondutores em
parceria com a empresa HT Micron e o Programa de Pds-graduacédo em Engenharia
Mecanica da Unisinos (PPGEM).

1.1 TEMA

Este trabalho versou sobre o estudo de tintas condutivas com nanoparticulas
metalicas e suspensfes de grafeno aplicadas para blindagem contra interferéncia

eletromagnética.
1.2 DELIMITAQAO DO TEMA

O tema de pesquisa foi delimitado ao desenvolvimento de uma tinta de
nanoparticulas metalicas e suspensées de grafeno, ambas a base de agua, aplicadas
por spray para producdo de filmes para blindagem contra interferéncia
eletromagnética de componentes eletrdnicos. O dispositivo que foi aplicado é do tipo
SiP, que tem limites de emissédo de ondas eletromagnéticas e necessita de protecao
contra estas interferéncias. Além disso, maiores frequéncias de comunica¢do, como
algumas usadas no 5G, exigem que esses dispositivos tenham protecdo para evitar
problemas de operacgéao (LIAO et al., 2012). Portanto, este estudo propde desenvolver
um produto denominado tinta condutiva com pintura por spray, para formar uma
cobertura protetora contra IEM. O produto sera desenvolvido em escala laboratorial,
mas visa processo industrial, em que se pretende alcancar atenuacdo minima de -20
dB, limitado a frequéncias até 4,0 GHz, usando a norma ASTM d4935 como

referéncia.
1.3 PROBLEMA

Na revisao da literatura, uma parte dos estudos cientificos, tem se dedicado a

producdo de nanoparticulas de prata para elaboracdo de pastas ou tintas condutivas
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para aplicacdes eletronicas, inclusive blindagem eletromagnética. No entanto, o
elevado custo da prata, a oxidacdo do cobre ou a menor condutividade de materiais
como aluminio e zinco, limitam as alternativas, para producdo de tintas condutivas
metélicas. O grafeno vem ganhando destaque como material condutivo para 0 mesmo
objetivo. Porém, a maioria das referéncias usam o material em filmes espessos (>1
mm) e altas frequéncias, acima de 8 GHz (Su et al. 2019), o que dificulta sua aplicacéo
em blindagem de chips eletrénicos, dada a limitacado de espaco. Além disso, métodos
tradicionais de blindagem de chips como capas metélicas geram um passivo
ambiental, e a deposi¢cdo catédica requer alto investimento em equipamentos e

galvanoplastia tem problemas de homogeneidade e adesao do filme.

1.4 OBJETIVOS

Objetivo geral e especificos foram propostos com base no tema e problema a

ser desenvolvido nesta pesquisa.

1.4.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver uma tinta condutiva a base de
agua com uso de particulas de Cu-Ag ou grafeno para blindagem contra interferéncias

eletromagnéticas.

1.4.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos consideram-se:

a) Sintetizar e dispersar nanoparticulas de cobre coberto com prata em agua
e outros solventes;

b) Dispersar p6 de grafeno com agentes estabilizantes em agua;

c) Caracterizar os nanomateriais de (a) e (b) em sua morfologia, a distribuicdo
de tamanho, a analise quimica elementar e fases cristalogréficas,

d) Analisar a adeséo, resistividade, microestrutura, blindagem eletromagnética
e cobertura sobre o SiP dos filmes produzidos de (a) e (b);

e) Verificar o consumo de energia elétrica (a) e (b);

f) Estimar os custos de producéo de (a) e (b) em nivel laboratorial.
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1.5 JUSTIFICATIVA

A industria de semicondutores vem desenvolvendo a aplicacdo de tintas
comerciais de nanoparticulas de prata para blindagem de chips. Esta solucdo
tecnologica forma uma cobertura metélica, apos sinterizar a temperatura controlada,
com baixa resistividade (inferior a 10-° Q.cm), étima adeséo, excelente atenuacéo das
ondas eletromagnéticas (acima de 50 dB a 1,0 GHz) e espessura micrométrica
(inferior a 3 um) (ERICKSON et al., 2020). No entanto, devido a escassez da prata
como mineral, essas tintas tem um preco elevado pelo custo do material além de
problemas de eletromigracdo (J. LIU et al.,, 2019). Uma alternativa é o uso de
nanoparticulas comerciais em forma de po6, porém sua dispersao é complexa para
concentracfes usadas em tintas condutivas (>20%), além da deposicdo do
nanomaterial. Outro aspecto a ser considerado é que alguns solventes organicos e
agentes redutores usados na sintese, como a hidrazina, geram impacto ambiental
negativo, pois o descarte destes reagentes, requer tratamento especial. Estes
residuos produzem um impacto ambiental, custo econémico, além da toxicidade para
a saude humana (SCHRAND et al., 2010). Assim, a substituicdo ou reducdo no teor
prata, gera ganhos econdmicos e ambientais. A utilizagdo de nanoparticulas de cobre
tem menor custo e mantém a alta condutividade, porém esse material é facilmente
oxidado, o que aumenta a resisténcia elétrica e reduz a eficiéncia da blindagem. Com
o intuito de superar ambas as desvantagens, 0s artigos cientificos apresentam o uso
de particulas de cobre recobertas pela prata, pois um baixo teor desta, evita sua
oxidacao do nucleo (SHANG et al., 2018). Além do mais, promove a diminuicdo do
custo, quando comparado uma tinta apenas de particulas de prata. Outra opcao é o
uso do grafeno, devido suas excelentes propriedades elétricas. Tintas a base de
grafeno usam pouco teor de soélidos, reduzindo seu custo, além do uso de particulas
metalicas vem despertando o interesse por seu carater inovador (ZHANG et al., 2016).
Portanto, essas tintas com nanomateriais bimetalicos, além do grafeno, se tornaram
uma alternativa para tintas condutivas, pois ao verificar na literatura, ha diversos
trabalhos dedicados o uso destas para eletronica flexivel, eletrodos e sensores.
Porém, ao se verificar o uso destas para blindagem de chips, a quantidade de artigos
reduz consideravelmente, no processo de encapsulamento. Isso pode ser evidenciado
com numero de publicacbes mostrados na Tabela 1, no periodo de 2017 a 2022, em

procura na base Portal de Peridédicos da Capes e Base Scopus:
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Tabela 1 — Palavras-chave e numero de artigos publicados (periodo de 2015 a 2022)

Palavras-chave N° Capes N° Scopus
Conductive ink AND EMI shielding 100 342
Graphene ink AND EMI shielding 83 306
Silver ink AND EMI shielding 65 232
Silver ink AND Conformal shielding 38 137

Fonte: do Autor (2023)

As vantagens do uso de tintas de Cu-Ag séo a producédo de filmes de baixa
resistividade, espessura micrométrica e blindagem contra IEM. No caso do uso de
grafeno, o0os mecanismos de absorcdo e multi-reflexdo sdo representativos,
contribuindo na eficiéncia da blindagem com filmes em espessuras superiores a 1 mm
e altas frequéncias (acima de 8 GHz).

Por isso, esta pesquisa se interessou em sintetizar particulas de Cu-Ag como
alternativa ao uso da prata, reduzir o teor deste elemento quimico e também diminuir
a quantidade de metal empegado em relagdo a capas metélicas. A contribuicdo da
disperséo do grafeno em agua é a formacéao de filmes mais finos que encontrados na
literatura, além da reducédo de custos e impacto ambiental. A primeira solucéo foi
denominada tinta de Cu-Ag, por possuir uma formulacdo com solventes e
surfactantes, enquanto a segunda foi chamada suspensao de grafeno, pois para se
obter a maxima condutividade, ndo se utilizaram estes agentes para adesao (binder)
ou resina. O método de pintura escolhido foi o spray, dada a produtividade de
aplicacao por pintar areas maiores e formar a cobertura condutiva apés tratamento
térmico. A eficiéncia de blindagem foi avaliada em baixa frequéncia (inferior a 5 GHz)
porque € o protocolo de comunicacdo usados por chips SiP e os limites de
mensuracao do dispositivo coaxial descrito na norma ASTM d3945.

Uma pesquisa com uso de tintas de prata para blindagem de um chip com
tecnologia SiP, envolvendo a empresa HT Micron e o Instituto de Tecnoldgico de
Semicondutores (itt Chip) estava em estagio avancado de desenvolvimento. Foi
através do programa DAI-CNPq, junto ao PPGEM, Nucleo de Materiais (NucMat) da
Unisinos, que foi montado um grupo de trabalho com HT Micron como financiadora.
O objetivo foi desenvolver uma aplicagdo por spray que fosse opcgéo as tintas
comerciais de prata. Assim, esta pesquisa apresentou uma opc¢ao de produto, abrindo
um diferencial tecnoldgico, para reducdo do custo de material, agregando

conhecimento cientifico e possibilitando o uso em aplicacdes de eletronica flexivel.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O uso de blindagem contra interferéncia eletromagnética para semicondutores
€ um desafio tecnoldgico que evolui de acordo com os novos dispositivos langados
pela industria eletrénica. O desenvolvimento passa também pelo estudo de novos
materiais ou adaptacéo de existentes para esta aplicacdo. Neste caso, a revisdo da
literatura envolveu a sintese quimica em meio aquoso, para obtencdo das
nanoparticulas de Cu-Ag e dispersdo destas, para formulacdo da tinta. Também foi
estudada, a disperséo do grafeno, em agua, com uso de agentes estabilizantes, para
formacdo de uma suspenséao. A aplicacdo de ambas por spray envolveu o estudo da
viscosidade adequada, além de referéncias para formacao do filme por tratamento
térmico, sua adesdo ao substrato e resistividade elétrica. A teoria sobre blindagem
eletromagnética foi revisada para entender os mecanismos de reducdo da IEM, e
posteriormente, verificar os métodos de cobertura sobre os chips eletrénicos. Posto
assim, a revisao bibliografica foi multidisciplinar, mas o enfoque principal foi entender
como as caracteristicas dos nanomateriais, a aplicacdo da tinta e formacéo do filme
interferem na resistividade do material. Como foi comentado, o efeito de pelicula que
depende do aumento da condutividade ou reducdo da resistividade do filme. Esta

pesquisa dividiu a revisdo em trés areas relacionadas com os objetivos especificos.

1. O capitulo 2.1 apresenta o estudo da sintese de particulas de Cu-Ag,
sua morfologia, tamanho, composi¢ao quimica, assim como os tipos de
grafeno. A dispersdo destes nanomateriais condutivos, incluindo a
influéncia dos solventes, encapsulantes e dispersantes para formulacdo
da tinta. Fundamenta os objetivos a - c;

2. O capitulo 2.2 verifica a formulacao da tinta e suspensao, aplicacéo por
spray para formar o filme condutivo por tratamento térmico. Avaliacdo de
sua adeséao e resistividade. A revisao para embasar objetivo d;

3. O capitulo 2.3 contempla os conceitos e mecanismos de blindagem
eletromagnética e métodos aplicados aos chips. Atende objetivo d.

Portanto, essa revisdo da literatura relacionou diferentes areas de
conhecimento, a fim de dar embasamento para a metodologia, para aplicacdo das
tintas para blindagem eletromagnética.
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2.1 PRODUCAO DE NANO MATERIAIS CONDUTIVOS

A producédo dos nanomateriais, empregados nesta pesquisa, depende das suas
propriedades fisico-quimicas, com intuito de alcan¢ar uma baixa resistividade no filme
condutivo (TSAI et al., 2019). Assim, a morfologia destes materiais, distribuicdo de
tamanho, area superficial, composi¢ao quimica, concentragéo, relacao de aspecto em
conjunto com as caracteristicas dos meios liquidos usados, determinardo as
caracteristicas elétricas da tinta condutiva (NAGHDI et al., 2018). As condutividades
de alguns materiais puros encontrados na revisao da literatura sdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2 — Condutividade de metais a temperatura ambiente

Metal Condutividade (S/m)
Prata 6,8 x 107
Cobre 6,0 x 107
Ouro 4,3 x 107
Aluminio 3,8 x 107
Latdo (70Cu-30Zn) 1,6 x 107
Ferro 1,0 x 107
Aco carbono 6,0 x 108
Aco inox 2,0 x 108

Fonte: Callister (p.496, 2008)

Outros mecanismos, como a absorcdo e multi-reflexdo, das interferéncias
eletromagnéticas, dependem das propriedades dielétricas, magnéticas dos
nanomateriais, além da maior espessura do filme em que estes estdo contidos (WANG
et al., 2018).

A producdo de micro e nanomateriais podem ser realizadas através de duas
abordagens: de cima para baixo (top-down) ou de baixo para cima (bottom-up). O
primeiro caso, o material base é reduzindo até ao tamanho nanométrico. Este método
tem custo maior, consome mais energia, tem variacdo de tamanho, é mais dificil de
ser colocado em suspenséao ou tintas (CANO-RAYA et al., 2019). O segundo caso &
mais usado para produzir nanomateriais através de reacdes via sintese quimica,
geralmente associado a um agente redutor em solu¢do. A vantagem é produzir

nanoparticulas metélicas em meio liquido, usando-se solventes polares e apolares,
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ou mesmo liquidos ibnicos. Essa revisdo deu enfoque ao segundo método para
producdo de particulas metalicas via sintese quimica (CANO-RAYA et al., 2019). A
Figura 1 mostra a classificacdo de nanoparticulas metalicas, de acordo com seu
tamanho, morfologia, resisténcia a oxidagdo e teor de soélidos, para uso em tintas.
Como pode ser verificado, as particulas com até 200 nm s&do consideradas
nanomeétricas; sub-micromeétricas entre 200 e 1000 nm e micrométricas acima disso.

O teor metélico (massa /volume) varia de 20 a 60% para tintas de impresséo.

Figura 1 — Esquema para classificagdo de nanoparticulas metélicas

Resistentes a oxidagdo: Au, Ag.
Sensiveis a oxidagdo:Cu, Ni, Al

Morfologia da particulas

grdos, hastes, flocos, placas, etc

Fonte: Adaptado de Cano-raya et al. (2019, p. 419)

As nanoparticulas metalicas podem ser preparadas e estabilizadas através de
métodos quimicos, fisicos e bioldgicos. O processo de sintese quimica usa um agente
redutor na presenca de um encapsulante. Este Ultimo envolve os cristais metalicos
para homogeneizar as suas formas e estabilizar seus tamanhos, de acordo com
Milardovi¢ et al. (2018). A reducdo metalica mais frequente, segundo os referidos
autores, ocorre pela doacdo de elétrons dos agentes que reduzem os ions a forma
metalica. A reducdo por via Umida é muitas vezes diluida, por isso, estudou-se
métodos com maior rendimento metalico, com intuito de alcancar o nivel industrial.

O tamanho das particulas é importante, porque influencia na sinterizacéo e
consequente densidade do filme condutivo; quanto mais coeso, maior a capacidade
de transmissdo de corrente elétrica, menor resistividade e melhor a eficiéncia da
blindagem. A respeito disso, Tang et al. 2014 elucidaram que o crescimento do
tamanho dos nano cristais, ocorre pelo processo de coalescimento, o qual dois
nacleos menores aglutinam, para formar um cristal maior. Este mecanismo ocorre
devido a uma alta energia superficial dos cristais ou uma fonte externa, como o calor.
Outro mecanismo € o Ostwald ripening, em que particulas menores, por sua maior

energia superficial, sdo adsorvidas por particulas maiores para reduzir a energia da
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superficie. A Figura 2 mostra os dois mecanismos (I) coalescéncia e (lI) Ostwald
ripening, assim como, a influéncia do encapsulante. Neste caso, o polivinil pirrolidona
(PVP) evita a formacgéo de agregados de particulas e impede estes mecanismos de
crescimento. Pode-se observar que particulas maiores tem uma menor superficie de
contato. Isto sera um fator importante durante a sinterizacéo, ja que um maior contato
entre os cristais, reduz a temperatura para formacéo do filme, pois ocorre a fusao
pontual entre os cristais. Portanto, a redugdo do tamanho melhora consumo
energético pela reducéo da temperatura de fuséo e aumenta a densidade de material,

elevando também a condutividade do sinterizado.

Figura 2 — Mecanismos de crescimento (I) coalescéncia (lI) Ostwald ripening
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Fonte: Adaptado deTang et al. (2014, p. 4437)
2.1.1 Sintese e caracterizacdo de micro e nanoparticulas de Cu e Cu-Ag

A sintese das nanoparticulas de Cu-Ag inicia pelo nucleo de cobre, por isso,
sera apresentado a formacdo do nucleo, a formacdo da camada e oxidagcdo e o0s
mecanismos para evitd-la. O cobre é o segundo mais condutivo da Tabela 2, tendo
um custo de 1/100 da prata. Um dos métodos de producao do nucleo € com uso de
sais como sulfato de cobre (CuSOa), reduzido geralmente por acido ascorbico
(CeHsOs), borohidreto de soédio (NaBHa4) ou hidrazina (N2Hs) (MILARDOVIC et al.,
2018). Porém, pode ocorrer oxidacao superficial destas nanoparticulas, sendo que o
CuO e Cu20 formados tem maior temperatura de fusdo. Isto aumenta a resisténcia
elétrica, pois se torna mais dificil a fusédo entre as nanoparticulas para formar o filme
sinterizado (PENG et al., 2012). Controlar esta oxidacdo é importante, e por isso,
muitos artigos propdem diferentes formas de evitd-la, usando desde agentes
encapsulantes, atmosferas redutoras e uso da prata. Um artigo de Chandran et al.

(2020) propods reducéo de sulfato de cobre com borohidreto de sodio e &cido citrico
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para obter nucleos de Cu sem a presenca de 6xidos CuO e Cu20, pois quanto maior
a quantidade de borohidreto, menor a possibilidade da formacao destes. Ja o trabalho
apresentado por Yokoyama et al. (2014) usou o PVP porque ndo s6 evita as
aglomeracdes e coalescéncias descritas na Figura 2, mas também protege o nucleo
da oxidacdo. Outro fator importante € o tamanho das particulas para evitar a oxidacao,
porque quanto menor o diametro delas, maior a superficie exposta para a formacao
do oxido. Assim, a granulometria é determinante neste aspecto. (LI et al., 2018).
Referente a morfologia, foi apresentado no artigo de Mott et al. (2007) que a
forma depende de como as cadeias do encapsulante, no caso o PVP, envolvem os
nano cristais metalicos para formar a particula. A velocidade e dire¢do de crescimento
do cristal dependem das faces em que o encapsulante adsorve, permitindo que este
aumente em determinadas orientacdes e estabilize em outras. Por consequéncia, séo
sintetizadas formas cubicas, octaédricas ou alongadas. Os resultados das diferentes
formas por microscopia eletrénica de varredura de microparticulas de cobre séo

mostrados na Figura 3.

Figura 3 — Formas de particulas Cu (a) cubica, (b) tetraédrica, (c) hexagonal

=700 nm

-

Fonte: Mott et al. (2007, p. 5744)

Como foi visto, o nucleo de cobre é muito suscetivel a oxidar, sendo assim, este
trabalho optou pela cobertura da prata para evitar esta formacdo. O mecanismo de
producdo de particulas de Cu-Ag ocorre em duas etapas: uma com a sintese da
nanoparticula de cobre, seguido da deposicdo da prata por substituicdo galvanica,
como na Figura 4 (TITKOV et al., 2019). As rea¢des de formacéo do nucleo de Cu

(Reacdo 2.1) e da camada de Ag (Reacéo 2.2) sao:

Cu?+2e = Cu° (2.1)
Cu°+2Ag* = 2Ag°+Cu?* (2.2)
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Figura 4 — Esquema da sintese de nanoparticulas de core-shell
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Fonte: Adaptado Titkov et al. (2019, p. 501)

Um exemplo de sintese foi proposto por Shang et al. (2018). Primeiro misturou
uma solucdo aquosa de sulfato de cobre com solucdo de hipossulfito de sédio para
formar nanoparticulas de Cu. Em seguida secou as particulas e adicionou uma
solucdo de nitrato de prata, (AgNOs) com amonia, para formar a camada de prata,
como na Figura 5. A reacao acontece porque 0s ions de prata com maior potencial de
reducdo (Ag*/Ag = 0,76 V eletrodo padréo de hidrogénio) reduzam os ions de cobre
(Cu?*/Cu 0,34 V eletrodo padrdo de hidrogénio), fazendo a deposicdo sobre a

superficie do nucleo.

Figura 5 — Esquema de producéo de nanoparticulas de core-shell.
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Fonte: Adaptado de Shang et al. (2018, p. 492)

A formacado das nanoparticulas Cu-Ag pode ser caracterizada também pela
distribuicdo de tamanho, morfologia, anélise quimica elementar, fases cristalograficas
porque influenciam nas propriedades elétricas do filme condutivo. Sendo assim, a

cobertura de prata pode ser total, parcial e incompleta sobre o nucleo de cobre. Isso
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foi testado por Kim et al. (2014) que mostrou que a proporcédo entre cobre e prata
(Cu:Ag) nas sinteses, influencia na distribuicdo de tamanho das particulas ou
granulometria (Figura 6). Quando o teor de Ag foi menor que o de Cu, houve reducéo
no tamanho das particulas na distribuicdo. Além disso, a reducdo da quantidade de
solucdo de AgNOs presente na sintese, diminui a presenga da prata ao ponto de ser
detectada a formacéo de 6xidos nas proporcdes 1:6 e 3:2. Quando a relacdo de Cu:Ag
foi de 3:2, a superficie do nucleo foi parcialmente coberta pela formacao de pequenas
ilhas de prata. Em semelhante andlise, o trabalho de Dai et al. (2019), concluiu que
um teor de 15% em mol de prata cobria parcialmente as particulas de cobre, deixando
exposto a oxidacao, no entanto, ao chegar a 20%, o recobrimento foi total do nucleo.
Portanto, a propor¢ao entre a cobre e prata na sintese nanoparticulas é fundamental

para evitar que o nucleo fiqgue exposto a formacdo do CuO e Cu:z0.

Figura 6 — Distribuicdo granulométrica de acordo com a relacdo Cu:Ag.
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Fonte:Adaptado de Kim et al. (2014, p. 5)

Outra consequéncia da ma distribuicdo da camada de Ag é o crescimento de
nanoparticulas de cobre que ocorrem devido ao excesso de ions de Cu* na solugéo.
Estes ions voltam a reduzir, produzindo crescimento de grao por Ostwald ripening. As
Figuras 7 (a) a 7 (d) do artigo de Zhao et al. (2011) mostram a morfologia a diferentes
relacbes Cu:Ag. A Figura 7 (c) mostra a deposi¢céo de aglomerados de prata sobre as
particulas de cobre. Este € um dos motivos da dificuldade na dispersao de particulas

em suspensao para tintas, pois estes aglomerados sedimentam e se concentram em
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determinadas areas da pintura. Além disso, particulas maiores tem maior temperatura

de fusédo na formacéo do filme.

Figura 7 — Morfologia de particulas de Cu:Ag a) 1:1, b) 2:1, ¢) 3:1d) 4:1
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Fonte: Zhao et al. (2011, p. 2340)

O trabalho de Zhao et al. (2011) mostrou que a espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X em linha (Figura 8 a), h4 maior teor de prata nas bordas que no
centro. Porém, o teor de cobre aumenta na parte central devido sua maior presenca
no nucleo. Outro exemplo € a micrografia de transmissdo de Zhao et al. (2011) da
Figura 8 (b): o ponto 1 h&d uma concentracdo maior de Ag, no ponto 2 uma

concentracdo mista (intermetalico) e no ponto 3 um teor maior de Cu.

Figura 8 — Nanoparticulas de Cu-Ag a) MEV b) TEM (1) Ag (2) misto (3) Cu
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Fonte: Adaptado de Zhao et al. (2017, p. 1500) e Zhao et al. (2011, p. 2342)

Por fim, a avaliacdo das fases cristalograficas por difracdo de Raios-X (DRX)
quantificaram a presenca da prata e do cobre. Esta avaliacdo detecta a presenca de
oxidos de cobre nas particulas de Cu-Ag. O trabalho de Titkov et al. (2019) mostrou
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gue 0 aumento da temperatura torna mais intenso o pico de Cu20 na Figura 9. Esta
informacé&o é importante para o tratamento térmico para evitar a formacao desta fase

cristalina na sinterizagéo.

Figura 9 — a) Andlise DRX variando-se a temperatura Cu:Ag de 4:1
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Fonte: Adaptado de a) Titkov, et al. (2019, p. 501)

2.1.2 Fatores que influenciam na sintese e dispersao de micro e nanoparticulas
metalicas

Os agentes protetivos sdo usados na formacdo da nanoparticula metélica,
evitado sua aglomeracao como mostrou a Figura 2. Um dos mais usados é o PVP, e
sua massa molar, assim como o pH da solucéo, interferem na sua estrutura. Por
consequéncia, a estrutura da cadeia do PVP influencia na forma e tamanho da
particula. A respeito disso, Jeong et al. (2008) fizeram um comparativo € mostraram
gue o aumento das massas molares do PVP, incrementa o tamanho das
nanoparticulas de cobre. Foram testadas nos valores de 10.000, 29.000 e 40.000
(g/mol), cujos tamanhos médios resultantes foram de 35, 45 e 60 nm. Também foi
constatado que as particulas menores tem uma camada de Oxido mais espessa,
devido a maior energia superficial, o que eleva a temperatura de sinterizagéo e a

resistividade dos filmes, como apresenta a Figura 10.
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Figura 10 — llustracdo esquematica a) Cu NP com éxido espesso, b) Cu NP com

oxido fino, c) resistividade e temperatura de diferentes concentracdes de PVP.
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Em relagcdo ao pH, Liu et al. (2019) mostrou que pH neutro provoca um
alongamento das moléculas do PVP (Figura 11 a) o que interfere na distribuicdo das
particulas em meio liquido. Ja em pH alcalinos, essas moléculas se enrolam,
aproximando as particulas de cobre, produzindo aglomerados como mostrado na
Figura 11 (b). Isso é importante, pois dependendo do pH da solucdo, havera
aglomeracao, prejudicando a dispersao e aplicacéo da tinta. Porém, o aumento do pH
também reduz a oxidagao no cobre (ENGELS et al., 2010). Salienta-se que a presenca
do PVP também forma um filme que evita a oxidacdo, mas pode aumentar a
temperatura de sinterizacdo, porque interfere nas ligacées entre as particulas (Figura

11 c), j& que sua temperatura de degradacao é cerca de 400 °C.

Figura 11 — a) Cadeias de PVP aderidas ao Cu em pH neutro b) PVP aderido ao Cu

em pH basico c) Seta indicando filme de PVP sobre nanoparticula de cobre.
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Fonte: Adaptado de Liu et al. (2019, p. 3)

Segundo o estudo de Zhao et al. (2017), o PVP em excesso também prejudica
a formacéo de nanoparticulas de Cu-Ag, pois reduz o tamanho do nucleo de cobre,
favorecendo a aglomeracéo das particulas, o que torna dificil a deposicdo da prata
dispersar depois.
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2.1.3 Grafeno

O grafeno € um material relativamente novo, usado para aplicagcbes em
diversas areas de nanotecnologia por suas excelentes propriedades térmicas,
resisténcia mecéanica e condutividade elétrica. Ele foi descoberto por Andre Geim e
Konstantin Novoselov na Universidade de Manchester em 2004, recebendo o Nobel
de Fisica em 2010. Seu nome vem do prefixo Graph- do grafite e -ene das ligacdes
duplas C=C (SAIDINA et al., 2019). Sua forma alotrépica pode ser monodimensional
como um tubo, bidimensional tipo uma folha, tridimensional em forma de floco
(empilhamento das folhas) ou esférica, como apresenta Figura 12 (WAN; HUANG,;
CHEN, 2012). O material é classificado como bidimensional, devido a sua grande area
superficial e espessura nanomeétrica, isto €, elevada razao de aspecto. O nimero de
camadas determina o tipo de material, podendo ser monocamada, poucas camadas
(até 4) e multicamadas com até 10 camadas. As estruturas que possuem mais de 10
camadas, sdo chamadas de grafeno espesso. Além disso, a qualidade do material
depende do método de producgédo, que pode ser de cima para baixo (esfoliacéo), ou
de baixo para cima (CVD). Neste caso o grafeno puro (pristine) € apolar e possui
propriedades elétricas superiores ao 6xido de grafeno (OG) ou o6xido de grafeno
reduzido (OGr). Também séo importantes as ligacfes atbmicas destes materiais que
podem ser muito fortes, do tipo hibridizada sp?, chamadas ¢ na estrutura hexagonal e
n entre as camadas (CHOI et al., 2010).

Figura 12 — Formas alotropicas do grafeno em nano tubo (1D), uma camada (2D) e

multicamadas (3D).

Fonte: Adaptado de Wan et al. (2012, p. 599)

Uma das alternativas ao uso do grafeno puro € o 6xido de grafeno reduzido,

apesar de ter propriedades elétricas inferiores ao primeiro, devido a defeitos na rede
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cristalina e a presenca de grupos funcionais. Porém, sua forma de produzir pode ser
feito por esfoliacdo quimica. Um método disso foi realizado por Yang e Wang (2016)
em duas etapas. A primeira uma oxidacgéo do grafite usando método Staudenmaier ou
Hummers, seguido de esfoliagdo usando o ultrassom, para gerar 6xido de grafeno.
Depois ocorreu a reducdo por diferentes agentes, como borohidreto de sodio,
hidrazina, acido sulfurico e acido cloridrico, finalizando a producéo das folhas de 6xido
de grafeno reduzido, que apresentou 6timo rendimento. Esta reducéo produz adeséo
de grupos funcionais, como hidroxilas e carboxilas nos defeitos ou extremidades do
OGir, facilitando a dispersao em agua, ja que, o grafeno puro € hidrofébico (YANG;
WANG, 2016). Além do mais, estes grupos funcionais ajudam no ancoramento de
nanoparticulas metélicas de ouro, prata, platina, que garantem propriedades elétricas
diferenciadas, assim como, modificacdes quimicas com uso de nano materiais
ferromagnéticos que alteram as propriedades magnéticas e na eficiéncia de
blindagem (WANG et al., 2018).

Outras caracteristicas € o tamanho e espessura do grafeno que sé&o
fundamentais para garantir boas propriedades elétricas. Quanto maior o tamanho
lateral, menor a quantidade de material necessaria para formar o filme, reduzindo a
resisténcia de contato entre as folhas (WAN et al., 2017). Por ser um material de
poucos nandmetros de espessura (<1 nm), as técnicas de caracterizacao precisam
ser adequadas. Assim, a microscopia de forca atbmica e espectroscopia de Raman
sdo usadas para avaliar a superficie e as liga¢cdes quimicas da rede cristalina (CHOI
et al., 2010). As Figuras 13 (a) e (b) mostram imagens de MEV e microscopia optica
(MO) de um filme de 150 nm de espessura com folhas que variamde 1 a5 um (LOTYA

et al., 2009). A Figura 13 (c) mostra uma andlise por MFA da altura das camadas.

Figura 13 — Andlise de morfologia do grafeno a) MEV, b) MO, c) AFM

Fonte: adaptado de a) e b) Lotya (2009, p. 3617) c) Karagiannidis et al. (2017, p. 2244)
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A espectroscopia Raman € uma analise que ajuda a avaliar a qualidade do
grafeno, pois a intensidade do pico D mostra o numero de defeitos na rede, enquanto
o pico G identifica a vibracdo dos atomos de carbono. Uma baixa relagdo D/G indica
menos defeitos do grafeno (GODOY et al.,, 2021). Além disso, também pode-se
verificar se a esfoliacdo do grafite foi bem realizada pela baixa intensidade na relacéo
dos picos 2D, mostrada na Figura 14 (JAAKKOLA et al., 2020).

Figura 14 — Espectroscopia Ramam de grafeno

Intensidade (a.u.)

|
| |
|
t D | I -
| W (o f 1
I £ !
t \
(- ! | 1
1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000

Raman (cm™")

Fonte: Adaptado de Jaakkola et al. (2020, p. 3)

Outra técnica usada para avaliar a qualidade da superficie do grafeno é
Espectroscopia de Fotoelétrons por raios-X (XPS). Uma destas analises foi feita por
Karagiannidis et al. (2017) que apresentou a relagao intensidade carbono e oxigénio
(Cs1/0Os1) de 25,9, o que indica poucos defeitos na rede cristalina. Este valor € melhor
gue Oxido de grafeno que ndo excedeu 15. O primeiro foi produzido por esfoliacdo
microfluidica e o segundo por esfoliacdo quimica. Além disso, pode-se verificar a
qualidade do grafeno pela quantidade das C=C e C-C através area do grafico
mostrado na Figura 15. A area abaixo das linhas indica a quantidade das ligacGes Sp?,
ligacdes Sp?2 e outros grupos funcionais aderidos a falhas na rede cristalina. A reducéo

destas diminui a oxidac&o que prejudica a condutividade da superficie.

Figura 15 — XPS de folhas de grafeno de poucas camadas
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2.1.4 Fatores que influenciam na disperséo do grafeno

O grafeno, produzido por diferentes métodos, pode ficar em suspensao no
solvente com uso ou ndo de surfactantes e agentes suspensivos. Um destes é a
carboximetilcelulose (CMC), um derivativo da celulose usado para suspender grafeno
em liquidos polares, pois possui caracteristica hidrofilicas. As macromoléculas deste
composto sdo intercaladas entre camadas de grafeno, solevantando-as pelas
moléculas de agua, o que expande o espaco entre as folhas (PEROTTI et al., 2021).
O CMC nao é toxico e o material decorrente pode ser separado por centrifugacéo ou
tratado com cloreto de soédio (NacCl), para flocular e depositar. Além do mais, o CMC
modifica a reologia do solvente com aumento de sua viscosidade. (KARAGIANNIDIS
et al., 2017)

A quantidade de grafeno também interfere na dispersdo, pois aumenta as
forcas de Wan der Walls com maior teor de particulas, tornando instavel a suspensao,
além da sedimentacéo pela gravidade e movimento Browniano. Por isso, Chang et al.
(2018) avaliou a variagao angulo de contato de gotas contendo pelo teor de grafeno
em agua. Os autores mostram que o aumento da quantidade da dispersdo de grafeno
reduz o angulo de contato, como mostra a Figura 16. Esta caracteristica é importante
para pintura por spray ou jato de tinta, pois interfere na area de pintura das goticulas

e como a tinta se espalha sobre o substrato para formar o filme.

Figura 16 — Angulo de contato em funcéo da concentracdo de grafeno.

90

0} %
e

-
~

~_J.
o X
\:

70+

Angulo de contato

\.
S0 .
40} i

~

i

1 2 3 - 5 3

Teor de grafeno (%)

Fonte: adaptado de Chang et al. (2018, p.3)

2.2 ELABORACAO DA TINTA E FORMACAO DOS FILMES CONDUTIVOS

Tipicamente € considerado uma tinta comercial industrial aquela que possui

uma resistividade em torno 10°° Q.m. Algumas das tintas industriais tem até 60% em
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massa de solida /volume liquido. As tintas condutivas foram divididas em 4 etapas e

serviram de referéncia para esta pesquisa. Elas sdo mostradas na Tabela 3
(MOSCICKI et al., 2017)

Tabela 3 — Etapas para elaboracéo de tintas condutivas industriais

Grupo

Parametros

DispersGes que contenham o liquido (meio dispersante) e particulas condutivas
sélidas.

Dispersfes usadas em sistemas de impressao por jato de tinta ou pintura aerossol
gue ao sair do cabecote de pintura, mantenha a estrutura até o substrato, sem

aglomeracéo ou falhas na deposicao

Estabilidade de suas propriedades reoldgicas ao longo do tempo, isto é, ndo haja
separacdo de fases (deposicdo do solido). A estabilidade se deve a forcas
eletrostéticas e agentes estabilizantes. A eletrostatica ocorre devido a repulsédo
das cargas elétricas da superficie das nanoparticulas. A histérica se faz pelas
cadeias de polimeros presas aos particulados e possuem polaridade diferente do

solvente, promovendo uma separacao espacial daquelas.

Sdo aquelas passam por um tratamento térmico, pulso de luz ou laser para
remocado do solvente e degradacéo do encapsulante, promovendo a ligagdo entre
0s nano materiais por formagdo de pescogos (sinterizado) ou contato entre as
folnas de grafeno. Assim, forma-se o filme condutivo pelo contato entre os

nanomateriais condutivos.

A viscosidade, a tenséo superficial e o substrato determinam a forma como a

tinta é depositada. Estes parametros sdo fundamentais para o tipo de equipamento e

qualidade da aplicacdo por spray. Esta forma de pulverizar tem a vantagem de ser

usada em uma série de substratos com pinturas precisas, velozes e de qualidade. As

tintas com viscosidade abaixo de 2000 cP podem ser usadas de acordo com Tao et

al. (2018). Sua molhabilidade vai depender de propriedades reologicas adequadas

para formar goticulas a serem pulverizadas na pintura (CAREY et al., 2018).

2.2.1 Tintas e filmes de micro e nanoparticulas metélicas

O trabalho de Fernandes et al. (2020) desenvolveu tintas a base de

nanoparticulas de prata, e sua formulacdo tipo I, foi usada neste trabalho. Os
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solventes, além da agua, foram o etanol para reduzir a tenséao superficial e o etileno
glicol para evitar a secagem rapida e controle da viscosidade, apos a deposicao das
gotas. O PDOT:PSS € um polimero condutivo em meio aquoso obtido pelo método
proposto Rodrigues et al. (2019) e contribui na condutividade do filme sinterizado. A
etanolamina é um dispersante que evita a aglomeracdo do material sélido, junto com
0 Solsperse 2000 como estabilizante. Porém, o trabalho de Liu et al. (2019) constatou
que tintas que usaram agua como solvente tiveram alta resistividade, assim como que
usaram etanol. A explicacdo para isso € a presenca da oxidacdo das nanoparticulas
de cobre na Figura 17 (a) devido a agua. A formacéo de trincas pela evaporacédo do
etanol mostrada na Figura 17 (b), compromete a condutividade do filme condutivo,
porque interrompe a ligacdo das particulas. Portanto, os solventes interferem na
deposicao e formacdo do material condutivo, e por consequéncia, tera influéncia na

eficiéncia de blindagem gerada.

Figura 17 — Filmes formados por tinta com solventes: a) Agua e b) Etanol

Fonte: Adapatado de Liu et al. (2019, p. 6)

2.2.2 Tintas e filmes de grafeno

Geralmente as tintas de grafeno sdo compostas por mais de um solvente,
sendo um para dispersao e outro para reduzir a temperatura de ebulicdo. Também
sdo empregados surfactantes para reduzir a tensdo superficial e polimeros para
adeséo ao substrato (TRAN et al., 2018).

A relacao de solventes também influencia a formacao de filmes de grafeno. O
estudo realizado por Li et al. (2013) mostrou uma boa relacao entre solvente e soluto
na deposigéo da tinta (Figura 18 a). Porém, se o solvente usado for volatil, como o
alcool, havera a evaporacéao rapida deste, e concentracao do grafeno no centro, como

mostra a Figura 18 (b). Ao contrario, se o solvente nao for volatil como terpineol,
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havera uma melhor dispersdo do grafeno, porém o filme ndo sera homogéneo,

formando o efeito de anéis de café na Figura 18 (c).

Figura 18 — a) Deposicao da tinta de grafeno, b) Filme com molhabilidade ruim

(grafeno concentrado) e c¢) Filme com efeito de anéis de café

Fonte: Adaptado de Li et al. (2013, p. 6)

Foi verificado que a alta tensédo superficial, dependendo do teor de grafeno,
reduz a area de contato entre a gota e o substrato, fazendo com que o material
depositado se concentre em determinado local. A variacdo do tamanho da é&rea
depende da reologia da tinta, a temperatura do substrato e 0 nanomaterial condutivo.
Pode haver tratamento da superficie para espalhar a tinta (molhabiliadade) e melhorar
0 contato entre as folhas de grafeno. Neste sentido, o estudo conduzido por Zhao et
al. (2018) demonstrou que uso de pressao hidraulica organizou as folhas de grafeno
melhorando a condutividade do filme porque aumentou o contato entre elas. Assim,
as propriedades reoldgicas influenciam na dispersdo do sélido sobre o substrato, o

que interfere na condutividade elétrica do material.

2.2.3 Sinterizacao e fatores que influenciam a resistividade de filmes metalicos

As nanoparticulas metélicas tem menor temperatura de fusdo que a do
material bruto. Por exemplo, a prata pura funde a 960 °C, enquanto nanoparticulas
com diametro de 2 nm, essa temperatura cai para 150 °C. Isso ocorre gracas aos
mecanismos de difusdo térmica, que devido ao aumento da area superficial, forma-se
fusdo pontual (pescocos) entre as particulas, produzindo uma rede de conducgéo
elétrica (percolacdo), apos a sinterizacao do filme (MO et al., 2019). A ligacdo entre
as nanoparticulas metalicas pode ser a baixa temperatura (< 100 °C) ou alta
temperatura (>200 °C). A condutividade vai depender da densidade de material
interligado, pois quanto maior o numero de pescoc¢os, maior a capacidade para

transmitir corrente elétrica (WU, 2017). No entanto, a presenca de solventes organicos



41

e agentes suspensivos presentes na tinta, a exemplo do PVP da Figura 11 (c), pode
formar uma camada isolante entre os nanomateriais, aumentando a resisténcia
elétrica (WU 2017). Assim, dependendo do tempo e temperatura de processo, O
tratamento térmico permite a evaporacdo dos volateis, degrada o0s solventes
organicos e agentes suspensivos.

A morfologia e tamanho também interferem na sinterizacao, pois dependendo
do arranjo espacial das nanoparticulas, contribuira para percolagéo. Isso foi verificado
no artigo Yang et al. (2012) que usou nanoparticulas de prata, além de nano flocos e
nano barras do mesmo material distribuidas em uma matriz polimérica. Os
experimentos mostraram que a mistura de diferentes morfologias permite diferentes
configuragbes geométricas que aumentam a percolacéo, diminuindo a resistividade
como mostra a Figura 19 (a). As nanoparticulas tem temperatura de fusdo menor e
ocupam o0 espaco entre as particulas maiores, unindo o material como se fosse uma
solda (Figura 19 b). E importante observar que o aumento da fracdo massica do
material condutor, contribui para reducédo da resistividade, pois aumenta a quantidade

de conexdes para conduc¢édo da corrente elétrica (Figura 19 c).

Figura 19 — Figura esquematica a) caminho condutivo, b) sinterizacdo de particulas,
c) resistividade e fragdo massica de diferentes combinag6es de preenchimento.
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Foi mostrado no subcapitulo 2.1.2 que a camada de 6xido sobre nanoparticulas
de cobre aumenta a resistividade, pois dificulta a sinterizacdo por ter maior
temperatura de fusdo, menor regido de contato, o que reduz a densidade metalica do
filme. Uma analise térmica realizada por Zhao et al. (2012) mostrou que a formacéo

dos 6xidos de cobre ocorre por volta de 244,5 °C, com o Cu20 correspondendo ao
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ganho de 12,5% em massa. No caso do CuO, cerca de a 25% do ganho de massa foi
atribuido a este. As Reac0Oes 2.3 e 2.4 mostram a formacéo dos dois tipos de 6xidos

chamados de cuprito (Cuz20) e tenorito (CuO)

4Cu + O2 — 2Cu20 (2.3)

2Cu + Oz — 2Cu0 (2.4)

Assim, a fim de evitar ou mitigar a oxidac&o do cobre, sdo usadas de atmosferas
no tratamento térmico que reduzem a camada oxidada, através do uso de gases como
hidrogénio ou acidos carboxilicos. Esse método foi estudado por Woo et al. (2011)
que comparou acido férmico, acético, propanoico e oxalico, para sinterizar filmes, com
nanoparticulas de cobre. As Reacdes 2.5 e 2.6 que definem o processo de reducéo

séo dadas por:

Cu(RCOO)2— Cu + CO2 + H2 (2.5)
Cu(RCOO)2— Cu + Cu + H20 (2.6)

Verificou-se que o acido férmico teve um potencial redutor maior em relacéo ao citrico

e acético, removendo a oxidacao do cobre que contribui para reduzir a resistividade.

2.2.4 Tratamento térmico e fatores que influenciam a resistividade de filmes de
grafeno

O grafeno por ser um material extremamente fino, exige uma quantidade maior
de camadas de pintura, pois precisa do contato entre as folhas de grafeno para atingir
uma condutividade representativa, mas essa ndo aumenta a partir de uma quantidade
de camadas. Foi assim que Yang e Wang (2016) mostraram que o aumento do
namero de camadas (demdos de tinta) a quantidade de grafeno/area reduz a
resisténcia de folha, como indica a Figura 20. Este comportamento acontece pelo
maior contato entre as folhas e flocos no filme condutivo. Da mesma maneira, um
maior teor de grafeno faz que um maior numero de folhas e flocos sejam depositados
em uma mesma area, aumentando a percolacéo elétrica. E importante salientar que
os elétrons na superficie da folha tem melhor mobilidade eletrénica que os que estao
nas camadas internas, portanto, quanto mais fino o material, melhor condutividade.
Isto explica o motivo dos filmes formados por varias camadas de pintura, nao

diminuirem a resistividade com aumento destas. Porém, uma maior quantidade de
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tinta pode aumentar a quantidade de material isolante dos dispersantes e agentes
suspensivos. Este é o caso do CMC, cujo tratamento térmico contribui para sua
degradacéo a partir de 300 °C (SINAR e KNOPF, 2018).

Figura 20 — Resisténcia de folha por nUmero de camadas.

Resisténcia de folha (0/pof)

Mimero de camadas

Fonte: Adaptado de Yang e Wang (2016, p.7201)
2.2.5. Influéncia do tempo e temperatura na resistividade

Temperatura e tempo sao fatores fundamentais para formagédo dos filmes.
Dessa forma, Zacharatos et al. (2018) testou a formacédo do filme com tinta de
nanoparticulas de prata em diferentes temperaturas durante 4h em forno. Ficou
constatado que aresistividade minima ocorreu com maior tempo e temperatura, sendo
300 °C o melhor resultado. Isso acontece porque ha mais tempo e temperatura para
fusao entre as particulas, tornado o flme mais denso e homogéneo.

O trabalho de Mo et al. (2019) usou sinterizacdo a laser para mostrar que maior
tempo de aplicacédo, a resistividade cai. Porém, estabiliza a partir de 8 segundos sob
acdo do raio laser indicado na Figura 21 (a). Pode se ver também que ha reducao da
rugosidade, deixando o filme mais liso. A formacgcdo de pescocos pela sinterizagéao
entre as nanoparticulas pode ser vista no MEV da Figura 21 (b). Esses séo 0s contatos
por onde passa a corrente elétrica. Quanto maior a quantidade de interligacdo entre

as nanoparticulas, maior a densidade do material condutor e menor a resistividade.
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Figura 21 — a) Resistividade por tempo de sinterizacao, b) MEV detalhe dos
pescocos de fusao entre as particulas
al b) g - "
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Fonte: Adaptado de a) Mo et al., (2019), b) Qi et al., (p.12673, 2019)

2.2.6 Adesao de filmes condutivos

Esta pesquisa usou vidro para testes de resistividade, blindagem e adeséo ao
substrato, mas também as tintas foram testadas sobre epdxi usado nos chips. A
rugosidade do substrato interfere na aderéncia, uma vez que € necessario a fusdo
nanoparticulas sobre este para a ancoragem. No caso do grafeno, geralmente sao
usados polimeros (binder) que prendem as folhas na superficie. Um trabalho avaliou
a adesdo de nanoparticulas de cobre apés a sinterizacdo foi apresentado por Mukai
et al. (2016). Neste realizou-se uma limpeza com plasma sobre o epOxi para melhorar
a superficie de contato, seguido da aplicacdo de uma resina para reduzir a tensao
superficial do substrato para aplicacdo da tinta de cobre. De acordo com o0s autores,
foi necessério reduzir a rugosidade para evitar que o filme se desprendesse. Outro
estudo proposto por Yu et al. (2017) usou o teste de adesao de acordo com a norma
ASTM d3359. Resumidamente, no teste é aplicado uma fita adesiva sobre o filme, e
guando esta é retirada, a quantidade de material presa a fita é avaliada em escala de
gue vai de ruim OB (muito material aderido) a excelente 5B (nenhum material aderido).
Os experimentos usaram pulsos de luz, para fazer a sinterizacdo do filme. Os
resultados indicaram que a adesao foi ruim quando se usou um tamanho Unico de
nanoparticula de cobre. Todavia, uma mistura de tamanhos gerou uma melhora na
adeséo, sendo que o melhor resultado foi com os diametros de 40 nm (25%) e 100
nm (25%) com poténcia do pulso de luz de 6 J/cm2. Os melhores resultados de
aderéncia também apresentaram menor resistividade. Foi verificado que os resultados

ruins ocorreram devido a ndo remoc¢do da oxidacdo das nanoparticulas pelos pulsos
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de luz, além da evaporacao indadequada do PVP. Os resutados podem ser vistos na

Figura 22.

Figura 22 — Propor¢édo em peso Cu nanoparticulas 40 e 100 nm e sua adesao.
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Fonte: Adaptado de Yu et al., (p. 4, 2017).

A revisao da literatura sobre nanomateriais, elaboragéo de tinta, sua aplicacéo
e 0 tratamento térmico apresentou diversas caracteristicas que podem variar e
interferir na resistividade elétrica dos filmes condutivos, uma vez que alta
condutividade aumenta a eficiéncia de blindagem. Por isso, as Tabelas 4 e 5 mostram
as relacdes entre estas caracteristicas mais importantes e suas influéncias sobre a

resistividade.

Tabela 4 — Caracteristicas da tinta Cu-Ag e a interferéncia na resistividade

Caracteristica  Alteragao Explicacéo Resistividade

Morfologia Encapsulante Encapsulantes direcionam o crescimento do Diversificar o as formas em hastes,
cristal em forma cubica e alongada. Mott et al.  naoparticulas e flocos, melhoram a
(2007). Pag. 27 condutividade. Yang et al. (2012)

Pégia 42

Tamanho Encapsulante Agentes como PVP com concentra¢do molar Reducéo do tamanho contribui na
maior, aumeta o tamanho da NP. Jeong et al.  temperatura de sinteizacéo,
(2008). Pag 31 melhorando a condutividade. Li et

al. (2018). Pag 31
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Caracteristica Alteracao

Explicacao

Resistividade

Encapsulante

O PVP forma um filme que evita a oxidagao
da nanoparticula. Liu et al., (2019). Pag. 33

pH O aumento do pH reduz a oxidag&o do cobre
Engels et al. (2010) ). Pag. 32
Concentracdo % massa Maior fragdo méassica, aumenta a Aumento da percolagdo reduz a
condutividade. Yang et al. (2012). Pag 43 resistividade Yang et al. (2012)
Pégia 42
Disperséo Encapsulante Excesso de PVP provoca agoleragdo das Aglomerados aumenta o risco de
nanoparticulas. Zhao et al. (2017). Pag. 23 entupimento do método de
aplicagéo e dificulta a sinterizacéo
pH Aumento do pH interfere no alongamento de  Liu et al. (2019)
polimeros permitindo formacéo de
aglomerados (PVP) Liu et al. (2019). Pag 33.
Tempo e Solventes Os solventes volateis evaporam a determinda Um maior tempo e temperatura
temperatura temperatura. Wu (2017). Pag 42 melhoram a sinterizagdo e

Encapsulante

Agentes suspensivos sdo degradados a
determinada temperatura. Wu (2017).
Pag 42

condutividade (MO et al., 2019).
Pag 42

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Tabela 5 - Caracteristicas da tinta de grafeno e a interferéncia na resistividade

Caracteristica Alteracao

Explicagao

Resistividade

Qualidade Tipo Grafeno puro é hidrofébico, mas GOr tem Grafeno puro tem melhor
dispersédo em solventes polares, devido aos condutividade que OG e OGr
grupos funcionais. Yang e Wang (2016) Péag. (CHOI et al., 2010). Pag. 33
33.
Espessura Grafenos mono camadas ou poucas camadas A mobilidade dos elétrons ocorre

tém melhor condutividade.

nas camadas superficiais,
reduzindo a resistividade (HAN et
al., 2013).

Tamanho Comprimento  Grafeno com maior raz&o de aspecto necessita A redug¢do do numero de folhas
lateral uma quantidade menor de deposigao (WAN et reduz a espessura do fime e a
al., 2017). resisténcia entre elas.
Concentragao % em massa O aumento no teor aumenta a percolagao. A maior concentragdo reduz a
Yang e Wang (2016). Pag. 41. Porém, maior resistividade. Yang e Wang (2016).
teor gera descontinuidade Shen et al. (2020) Péag. 41.
Pag. 36
Disperséo Estabilizantes CMC facilita a dispersado em agua. Sinar e CMC ¢é isolante e aumenta a

Knopf (2018) Pag. 36

resistividade Sinar e Knopf (2018)
Pag. 36

Solventes

Relacéo dos solventes altera a molhabilidade
da dispersédo. Li et al. (2013). Pag. 39

Dispersantes

Dispersantes altera a tensdo superficial da
dispersdo. Shen et al. (2020) Pag 39

A deposicdo homogénea e bem
espalhada das folhas reduz a
resistividade (ZHAO et al., 2018).
Pag 39

Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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2.3 BLINDAGEM ELETROMAGNETICA

A interferéncia eletromagnética é a geracdo de uma energia transmitida por
radiacdo ou condugdo de um dispositivo (gerador) que pode interferir no
funcionamento de outro (receptor). Essa energia pode produzir uma interferéncia ou
falha do equipamento ou sistema. A blindagem € o mecanismo utilizado para que a
fonte geradora do ruido seja isolada do meio, de forma a reduzir ou eliminar esta
perturbacdo. Este fenbmeno pode ocorrer entre 0s componentes de um mesmo
dispositivo, como um chip, chamado (intra-sistema) ou em componentes externos,
como uma placa de circuito impresso (inter-sistema). Também é necessario entender
o comportamento do campo elétrico (E) e o magnético (H) da onda eletromagnética,
pois para cada um destes, haverd um mecanismo de atenuacdo. A blindagem para
campo elétrico da onda, se da pelo principio da gaiola de Faraday, em que um campo
elétrico externo, ao passar por uma caixa condutora fechada, produzira um campo
elétrico interno que anulara o primeiro, tornando nulo (E=0). Portanto, é importante
que o material tenha alta condutividade (o), pois a intensidade do campo elétrico é
refletida. Este mecanismo é chamado de perda ou atenuacdo por reflexdo que
também atua na componente magnética (OTTO, 1988). JA o campo magnético da
onda, a blindagem depende da permeabilidade magnética (l), contribuindo para que
a perda ou atenuacédo por absor¢céo. Dependendo da espessura e da frequéncia de
oscilacéo, pode haver a perda por multi-reflexdo dos campos. (OTTO, 1988). A revisédo
da literatura desta pesquisa foi direcionada ao mecanismo de perda por reflexdo. A
Otima condutividade € a principal propriedade a ser alcancada. Por isso, o
embasamento de fatores como a producdo de nanomaterias, elaboracdo da tinta,

formacao dos filmes foram mostrados nos subcapitulos anteriores.

2.3.1 Eficiéncia de blindagem

A blindagem pode ser realizada por placas metalicas em baixas frequéncias ou
filmes finos metalicos em alta frequéncias (acima 30 MHz). Segundo Williams (2016),
a diferenca de amplitude do campo elétrico incidente (Eo) e o refletido (Er) em um
material condutor de espessura fina, € chamado de perda ou atenuacgéo por reflexao
(Figura 23 b). A onda eletromagnética induz uma corrente superficial que tende

acumular os portadores de carga com aumento da frequéncia, criando o chamado
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efeito pelicular (5). Esta camada condutiva € a espessura necessaria para atenuar
37% da intensidade do campo elétrico inicial da onda, cuja férmula é apresentada na
Equacdo 2.1 (SIM et al., 2019). O principio da reflexdo semelhante a um espelho e

depende somente da condutividade superficial.

1

5= (m) (2.1)

fuo

Onde f a frequéncia, | é a permeabilidade no vacuo e o é a condutividade elétrica. A
Tabela 6 mostra o efeito pelicular de diferentes materiais, por isso a importancia do
material empregado nos filmes condutivos, sua alta condutividade ou baixa

resistividade séo fundamentais para perda por reflexo.

Tabela 6 — Efeito pelicular de diferentes metais em diferentes frequéncias

Frequéncia Cobre (pol.) Aluminio (pol.) Aco (pol.) Mumetal (pol.)
60 Hz 0,335 0,429 0,034 0,014

1 KHz 0,082 0,105 0,008 0,011
100 KHz 0,008 0,011 0,0008 -
1MHz 0,003 0,003 0,0003 -

10 MHz 0,0008 0,001 0,0001 -

100 MHz 0,00026 0,0003 0,00008 -
1000 MHz 0,00008 0,00001 0,00004 -

Fonte: adaptado de Otto (p.167, 1988)

A perda ou atenuacgdo por absorcao é mostrada na Figura 23 (a). Na atenuacao
apresentada, uma corrente gerada por um campo elétrico incidente (Eo) provoca uma
série de correntes internas (Ji) ao longo da cobertura espessa, pois quanto maior a
espessura e impedancia do material, melhor a atenuagcédo pela atenuacdo destas
correntes ao longo deste filme. Além do mais, corrente induzida que atravessa o
material até o outro lado da cobertura é chamada corrente transmitida (J:). Ela gera
um campo transmitido (E:). A razdo entre componente da onda do campo elétrico
incidente e a transmitida (Eo/E:) € chamada de eficiéncia de blindagem por absorcao
(WILLIAMS, 2016).
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Figura 23 — Absorcéao e reflexdo de campo elétrico em filme espesso e fino.
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Fonte: Adaptado de Williams (2016, p. 436)
De acordo com Otto (1988), a blindagem é dada pela atenuacdo das
intensidades dos campos elétrico, magnético ou poténcia, expressa de acordo com as
Equacdes 2.2, 2.3 e 2.4:

EBe=T = 20 Log (?) (dB) 2.2)
EBH = A =20 Log (%) (dB) (2.3)
EBr = 10 Log (?) (dB) (2.4)

Onde (Eo) e (Ho) sdo os campos incidentes (E1) e (H1) sdo os campos transmitidos.
No caso (Po) poténcia incidente e (P1) poténcia transmitida. Outra maneira de medir a

eficiéncia de blindagem é dada pela Equacao 2.5:

EB=A+R+ M (dB) (2.5)

A componente A é referente a perda por absorcédo que depende da espessura
do material, da permissividade elétrica e permeabilidade magnética do material
(WILLIAMS, 2016). A medida que aumenta a frequéncia da onda eletromagnética no
espectro, aumenta também o dominio de A na eficiéncia de blindagem (WILLIAMS,
2016). A componente R € a perda por reflexdo da Equacéo 2.5 e esta condicionada
diferenca entre a impedancia do meio de transmissédo e do material a ser medido,
neste caso, o filme condutivo. Esta componente R depende da condutividade e
permeabilidade do material, além da frequéncia da onda. Segundo Otto (1988) a perda

por reflex@o ocorre pela diferenca de impedancia dos meios. Além do mais, considera-
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se que a componente do campo elétrico € dominante para reflexdo e vai diminuindo
com o aumento da frequéncia, ao contrario da componente magnética da onda, que
aumenta. O fator M € usado para medir multi-reflexdes internas quando uma onda
incide em filmes finos. Esta onda fica refletindo internamente no filme e frequéncias
acima de 10 GHz. Este fator € desconsiderado para filmes espessos, cuja perda por
absorcéo (A) é acima de 9 (dB) (WANG et al, 2018).

Durante o desenvolvimento do projeto para blindagem, é importante escolher o
método adequado para medicao da eficiéncia na atenuacao da onda eletromagnética.
O método precisa ter confiabilidade, repetibilidade, reducéo de erros de medida, além
de garantir comparativo entre diferentes materiais planares (filmes). Assim, Geetha et
al. (2009) fez uma revisdo e mostrou que o méetodo de transmissdo coaxial € o mais
preciso pela repetibilidade e confiangca. Essa pesquisa adotou esse método de acordo
com norma ASTM d4935, usado para testar a atenuacdo de ondas planas em
materiais planares.

A medicao da blindagem pode ser realizada por fonte geradora de sinais que
testam a poténcia refletida e a transmitida em uma linha de transmissdo. O primeiro
pode ser um osciloscopio, o segundo pode usar um analisador de rede vetorial ou
(ARV) que € mais preciso para determinar comprimentos de ondas com pequenas
incertezas (SHAN et al., 2012). Sendo assim, foi adotado o ARV nesse estudo, pois
mede tanto as amplitudes de onda como as fases de sinais (WANG et al., 2018). O
mesmo autor comenta que o analisador possui duas portas. Desta forma, a onda
incidente é transmitida através do material de uma porta a outra, sendo
matematicamente representadas pelos parametros S. O parametro Sii se refere a
onda refletida (R) na Porta 1, enquanto Si2 é a onda transmitida (T) na porta 1. Da
mesma forma parametro S22 se refere a onda refletida (R) na Porta 2, enquanto S21 é
a onda transmitida (T) na porta 2. A absorcéo (A) por parametros S € calculada através
de A+ T+ R =1, onde R=|Su? T =|S12J%. A eficiéncia total de blindagem pode ser
calculada através da Equacdo 2.6. Substituindo T = |S12|?2 em lugar de (Po/P1) da
Equacédo 2.4, ficard: — 10 log T. Por isso, 0 (EB)total. por parametros S é dado pela
Equacéo 2.6:

1
EBTotal = 10 Log (|5 2
12

) (dB) (2.6)
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2.3.2 Eficiéncia de Blindagem em filmes condutivos

Apés a apresentacdo dos conceitos de blindagem eletromagnética, sao
apresentados o uso de filmes condutivos compostos por nanoparticulas metélicas,
grafeno e mistos.

O trabalho de Sim et. al (2019) produziu filmes de tintas de decomposicao
metal-organica de cobre com adicdo de prata com sinterizacdo a laser, usando
método de medi¢do da blindagem pela norma ASTM d4935. Os resultados da EB
podem ser visualizados na Figura 24. Evidenciou-se que o0 aumento do teor de prata,
saindo de uma resistividade 680 (uQ-cm) do cobre puro para 67 (uQ-cm) com 2.5%
em massa/massa de Ag, produziu um EB de 61 dB em 1 GHz com poténcia de 60
(J/cm?). Atribui-se que a prata reduz a porosidade, deixando mais denso o filme, além
de ser mais facil sinterizar. Embora, o aumento do teor (3,0% Ag) e poténcia do laser
para (80J/cm?) piorou o EB, devido ao surgimento de CuO2. Neste trabalho verificou-
se que as propriedades apresentadas sobre oxidacdo do Cu, densidade do filme e

resistividade, influenciam a eficiéncia de blindagem.

Figura 24 — a) EB em funcdo % Ag, b) EB em funcéo da poténcia do pulso (J/cm?)
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Fonte: Adaptado de Sim et al., (p.148, 2019)

O trabalho de Paramar et al. (2019) usou Oxido de grafeno reduzido para
elaboracao de tinta com percentuais de 0,5%, 1,0% e 2,0% (massa/volume) a fim de
medir a eficiéncia de blindagem do filme de OGr com espessura de 0,4 mm. Também
foram usadas particulas de niquel (Ni) e magnetita (FesOas) para avaliar suas
contribui¢cdes a blindagem. O uso apenas com grafeno mostrou que a eficiéncia de
blindagem ficou em torno dos -10 a -12 dB com espectro na banda-X (8 a 12 GHz). O

aumento da blindagem ocorreu pelo aumento do teor de grafeno da tinta, isto €, pela
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maior quantidade de folhas de OGr sobrepostas. Esse mecanismo foi explicado por
Cao et al., (2018) que mostrou o incremento da massa de grafeno presente no filme,

reduz a impedancia e aumenta a atenuacéo por absorcao (Figura 25).

Figura 25 — a) Situacdes de absorcdo de micro-ondas. a) alta impedancia e
baixa atenuacéo, b) boa absorcéao e impedancia, c) baixa impedancia e alta

atenuacao.
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Fonte: Adaptado de Cao et al., (p. 4591, 2018)

2.3.3 Blindagem eletromagnética em chips

A blindagem contra interferéncia eletromagnética em semicondutores € exigida
para que estes possam desempenhar suas fungdes com eficiéncia, evitando perda de
rendimento, falhas ou queima. De acordo com Redouté e Steyaert (2010), o
desenvolvimento da blindagem para componentes eletrdnicos passa por um projeto
adequado de compactibilidade eletromagnética. O uso da blindagem contra
interferéncias eletromagnéticas é para evitar os problemas de performance dos
dispositivos internos (ICs), garantindo que nenhum componente prejudique o
desempenho de outros em uma placa de circuito impresso, por exemplo.

O método mais usado para blindagem de chips é aplicacédo de capas metalicas,
geralmente de ligas de mumetal, Ni/Fe ou aluminio cobrindo o epoxi do dispositivo.
Porém a exigéncia de reducdo de custos e da espessura do material, fez com que
novas solucdes e materiais fossem empregados, demonstrado abaixo (WILLIAMS,

2016):

e galvanizacao — deposicao de metal produz uma camada bem fina, geralmente

niquel, tendo 6tima condutividade e custo competitivo;
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metalizacdo a vacuo — um alvo de metal € bombardeado por plasma,
produzindo no substrato um fino filme condutivo com 6tima adeséo, no entanto,
0 custo do equipamento (sputtering) é elevado;

folhnas metélicas — sdo usadas geralmente folhas de cobre que possuem
adesivo, sendo aplicada sobre o material a ser isolado;

compositos — sdo conhecidos por MXenes, geralmente compostos por um
metal de transigdo como Ti ou Cr, material como Al ou Si e o0 “X” que é C ou N.
Esta aplicacdo tem 6&timo desempenho de blindagem também para
componente magnético, porém, os mecanismos de elaboracdo da cobertura
envolvem técnicas complexas;

tintas condutivas — € 0 uso de tintas contendo micro e nanomateriais
condutores que depositados sobre o epoxi por spray, produzem um filme

condutivo apés processo térmico. Este foi 0 método adotado nesta pesquisa.

Portanto, existem diferentes formas de desenvolver blindagem para chips

eletrbnicos, sendo necessario a pesquisa dos materiais empregados e a forma de

aplicacao industrial, estando alguns apresentados na Figura 26.

Figura 26 — a) Chapa metalica, b) Galvanizagédo c) Tinta condutiva.
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Fonte: a) Wurth | Mouser, b) Active Mold Packaging (AMP) Technology | LPKF
Shielding and Sinterlnks for 5G RF components

Por se tratar de uma aplicagdo na etapa produtiva final do SiP, ha alguns

requisitos de qualidade a serem alcancgados que direcionaram o desenvolvimento dos

materiais e 0os métodos desta pesquisa. A cobertura condutiva, de acordo com

Williams (2016) e Redouté e Steyaert (2010), deve recobrir toda a extenséo do chip e

suas laterais, exceto a base porque neste local possui 0s contatos elétricos para uso

do dispositivo. Assim, se faz necessario que 0s requisitos sejam atendidos da seguinte

forma;


https://br.mouser.com/new/wurth-elektronik/wurth-emi-shielding-products/
https://www.lpkf.com/en/industries-technologies/active-mold-packaging/amp-technology
https://www.caplinq.com/blog/emi-shielding-and-sinterinks-for-5g-rf-components_3601/
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a espessura limitada: devido a aplicacdo do chip em outros equipamentos
eletrénicos, a fim de que se utilize 0 menor espaco possivel;

temperatura adequada: o SiP possui componentes eletrbnicos e substrato que
resistem a temperatura limitada de tratamento térmico para evitar sua
degradacéo;

a adesdo ao epoxi: o flme condutivo deve ter 6tima adesdo, para manter o
empacotamento do dispositivo e evitar o desgaste por abrasdo durante a
montagem sobre outros dispositivos eletrénicos;

baixa resistividade e a blindagem eletromagnética: este € a principal atributo
técnico a ser atendido, ja que a baixa resistividade aumenta a eficiéncia de

blindagem por reflexdo em baixas frequéncias (<5 GHz).
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3 MATERIAIS E METODOS

O método proposto neste doutorado foi baseado no estado da arte apresentado
na revisdo da literatura desta pesquisa. Também foi considerado os aspectos
cientificos e ineditismo para desenvolvimento de um produto (tinta condutiva) para
aplicacao por spray, utilizando reagentes para mitigar os impactos ambientas. A parte
experimental foi desenvolvida no Laboratorio de Eletronica Flexivel (Flexlab) do itt
Chip, sendo algumas caracterizagfes realizadas no Laboratério de Caracterizagéo e
Valorizagdo de Materiais (LCVMat), no Instituto Tecnoldgico de Paleoceanografia e
Mudancas Climaticas (itt OCEANEON) e outros institutos de pesquisa dentro da
Unisinos. Além disso, parte das caracterizacdes dos materiais ocorreu durante o
estagio doutoral no Laboratory for Soft and Complex Matter (Softcomlab) do
Departamento de Fisica na Norwegian University of Science and Technology (NTNU).
O periodo de intercambio de sete meses foi financiado pela Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) através do Programa de
Doutorado Sanduiche no exterior - PDSE 2022. Este prazo foi estendido por mais um
més e financiado através do Nano Impact Fund do Laboratério de Nanotecnologia
(Nanolab) da NTNU. Posto isto, a Figura esquematica 27 mostra as etapas e as
caracterizacdes realizadas, de acordo como os objetivos do item 1.4.2.

Figura 27 — Etapas e analises da pesquisa de acordo com 0s objetivos especificos
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023



56

As matérias-primas para sintese das micro e nanoparticulas metalicas; o

grafeno, os solventes, dispersantes e encapsulantes, para dispersdo dos

nanomateriais condutivos sdo descritos na Tabela 7. Os substratos utilizados na
adeséao foram o papel (Epson®), PET (KIJ 900 Coveme®), vidro comum e Epoxi (EMC).

Tabela 7 — Materiais usados na pesquisa.

Insumos Fabricante Grau de pureza, Funcao
massa molar ou
especificacéo
Sulfato de cobre penta Labsynth 249,68 g/mol Sal de cobre para sintese micro e
hidratado nanoparticulas
Nitrato de prata Labsynth 169,87 g/mol Sal de prata para cobertura de micro e
nanoparticulas de Cu
Grafeno 2DM, CTNano, 95,9% C Grafeno FLG usado como condutor
Grafin elétrico
Oxido de grafeno TecNano 99,420% C Grafeno FLG usado como condutor
reduzido elétrico
Polivinil pirrolidona Sigma Aldrich 360.000 g/mol Polimero encapsulante e dispersante
(PVP) para particulas condutivas
Carbometilcelulose Labsynth CAS: 9004-32-4 Polimero estabilizante e dispersante
(CMQ) para particulas condutivas
Borohidreto de sédio Sigma Aldrich 37,83 g/mol Agente redutor para sintese Cu-Ag
Hidréxido de sddio Labsynth 40,00 g/mol Base para regular pH em sintese de
particulas metélicas
Etilenoglicol Labsynth 99% Solvente para dispersao de particulas
condutivas
Etanol Quimica Moderna  95% Solvente para dispersdo de particulas
condutivas
Etanolamina Dinamica Quimica 99% Solvente para dispersao de particulas
condutivas
Solsperse 20000 Labsynth PA Dispersante para dispersdo de
particulas condutivas
Acido férmico Neon 95% Agente para atmosfera redutora para
filme condutivo de Cu e Cu-Ag
Polietileno Metodologia de Solugéo aquosa Solucéo de polimero condutor para
dioxitioeno-poliestireno Rodrigues et al., PEDOT:PSS (1:2.5) disperséo de particulas condutoras
sulfonato (PEDOT:PSS)  (2019)

3.1. ETAPA 1 — SINTESE E DISPERSAO DOS MATERIAIS CONDUTIVOS

Foram testados sete métodos para sintese das micro e nanoparticulas
metalicas nesta pesquisa. Cada método foi identificado com um nimero principal com
variacdo do segundo, de acordo com modificagdes dentro da mesma metodologia.
Por exemplo, 7.X (o valor de X varia de acordo com modifica¢cdes na elaboracao da
tinta base, como tempo de ultrassom, adicdo de solventes, etc). Esta disperséo das
particulas de Cu-Ag em agua, solventes e surfactantes foi chamada de tinta.

Da mesma forma, a dispersdo em agua do p6 de grafeno, de diferentes
qualidades e fornecedores, foi testada por seis métodos para elaborar a suspensao.

As metodologias usadas se encontram no apéndice 1. As premissas para
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desenvolvimento das tintas seguiram quatro parametros qualitativos apresentados por
(MOSCICKI et al., 2017). As tintas de particulas metélicas e a suspenséo de grafeno
gue atenderam estes requisitos, seguiram para os testes de caracterizacdo dos

nanomateriais e dos filmes produzidos.

3.1.1 Sintese e formulacédo datinta de cobre e prata

A sintese se baseou em modificagBes de trés metodologias apresentadas na
Tabela 8. Resumidamente, foram produzidas as particulas de cobre de acordo com
Liu et al. (2012), depois adicionou-se a prata como trabalho proposto por Shang et al.

2018 e as centrifugacdes e lavagens baseadas em (LEE et al., 2015)

Tabela 8 — Metodologias modificadas para sintese de Cu-Ag

Método Modificacao Referéncia

Sintese de Sintese das particulas de cobre sem secagem Liu et al (2012)
particulas  proposta. As particulas foram mantidas em meio

de Cu liquido para depositar Ag sobre o ndcleo.

Sintese de A partir da sintese das particulas de Cu proposto por (SHANG et al., 2018)

Cu-Ag Liu et al. (2012), foi adicionado AgNOs; em meio

aguoso, sem NH3;OH proposto neste método
Sintese de Referéncia para centrifugacdes e lavagem das (Lee et al., 2015)
Cu-Ag particulas de Cu-Ag

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A preparacéo iniciou pelas solu¢cdes aquosas de sulfato de cobre (0,2 M) e
borohidreto de sédio (0,4 M), com borbulhamento de nitrogénio, para diminuir o
oxigénio dissolvido. O pH foi ajustado para 12 com hidréxido de s6dio em meio aquoso
(15 M) em ambas as soluc¢des. Em seguida houve adicdo de 5 g de PVP com massa
molar 360.000 g/mol (PVP K360) na solucdo aquosa de sulfato de cobre sob agitacao
magnética a 40°C, sendo a mistura com cor azul escura mantida sob atmosfera de
gas nitrogénio. Foi realizada a adicdo da solucéo de borohidreto de sodio que tornou
a solugdo marrom, quando completada. Depois centrifugou-se a 5000 rpm por 30
minutos e foi coletado o sobrenadante, seguido da adicdo de solucdo aquosa de
nitrato de prata (0,05 M), sob agitacédo constante a 60°C. As particulas foram lavadas

com agua ultrapura, separadas por centrifugacdo a 15.000 rpm por 30 minutos e
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mantidas em meio umido. Também foi realizada sintese com PVP com massa molar
10.000 g/mol (PVP K10). O objetivo foi avaliar a morfologia e tamanho das particulas
com uso de um PVP com menor massa molar, baseado no estudo de Jeong et al.
(2008).

Foi utilizada a formulacdo da tinta de prata, tipo | do trabalho de (FERNANDES
et al., 2020), para dispersao das particulas. A resistividade alcancada neste trabalho
citado foi baixa (~10° Q.cm), cuja aplicacéo foi para antenas de identificacéo por radio
frequéncia. Por isso, a dispersao de micro e nanoparticulas de Cu-Ag proposta nessa
pesquisa, usa 0s mesmos solventes e dispersantes. Sua composi¢cdo conta com,
aproximadamente, 20% m/v (massa de sélidos/volume). A figura esquematica 28

apresenta um resumo da sintese e formulacao.

Figura 28 — Esquema da sintese de microparticulas de Cu-Ag.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

3.1.2 Suspenséo de grafeno

O po de grafeno foi o segundo material estudado. Diferentes qualidades do po
de trés fornecedores foram testadas, sendo adotado o grafeno de poucas camadas e
multicamadas da 2DM®. As informacdes técnicas do fabricante se encontram no
Anexo 1. Foram testados diferentes métodos que estdo demostrados na tabela 2 do
Apéndice 1. Destes, a suspenséo 4.0 (ink G.0) apresentou o melhor desempenho. A

metodologia foi uma modificagdo do proposto por Sinar e Knopf (2018), pois a
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aplicacao original da tinta, era para circuitos capacitivos. Neste método, optou-se por
nao separar o grafeno mais espesso por centrifugacéo ou filtracdo, para aumento do
rendimento de material condutivo (SECOR et al., 2013).

A dispersdo do p6 de grafeno para elaborar a suspenséo 4.0 iniciou com o
preparo de uma solucdo 4 mg/ml, 6 mg/ml ou 8 mg/ml de carboximetilcelulose em 100
ml de agua, dissolvido por agitacdo magnética a 1.500 rpm e 50 °C, até formar uma
solucdo transparente. Em seguida, adicionou-se a mesma quantidade de pé de
grafeno nesta solucdo (4 mg/ml, 6 mg/ml ou 8 mg/ml), isto €, proporcdo em massa de
Grafeno:CMC foi de 1:1. As concentracdes iniciais em massa de grafeno por volume
da solucdo foram 1,6%, 2,4% e 3,2% (massa/volume). ApGs a adicdo do grafeno,
manteve-se a agitacdo magnética 1.500 rpm e 50 °C por 30 minutos. Entéo, efetuou-
se etapas de dispersédo com ultrassom (8 h), seguido de uma etapa de centrifugacao
(15.000 rpm), para lavagem do CMC excedente. A retirada deste material é para evitar
gue afete as propriedades elétricas do filme, dado o carater isolante do CMC. Com o
precipitado obtido, apods a retirada do sobrenadante, realizou-se uma redispersao em
agua com 1/4 um volume inicial. Por fim, levou-se ao vortex por 3 minutos. O processo
€ descrito na Figura 29. As suspensofes foram chamadas de 4.0 — 1,6%; 4.0 — 2,4% e

4.0 — 3,6% de acordo com sua relacdo massa/volume inicial.

Figura 29 — Esquema da elaboracao da suspensao de grafeno
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A fim de melhorar molhabilidade das suspensdes 4.0 (1,6%, 2,4% e 3,6%)
sobre os substratos, foram usados diferentes solventes, uma vez que a alta tensao

superficial da dgua concentrava o menisco liquido em uma pequena area. O melhor
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resultado foi a mistura de 70% v/v (volume/volume) das suspensdes 4.0 com 30% v/v
de alcool isopropilico (IPA), seguido de 3 min de vortex. Assim, foi chamada de
suspensao 4.7 —1,1%; 4.7 -1,6% e 4.7 — 2,4% m/v dada a diluicdo de 30% em volume
pela adicédo de IPA.

Também foi realizada a reducdo da quantidade de CMC na suspenséao 4.7 —
1,1%, nas proporcdes Grafeno:CMC de 1:1 para 1:0,5 e 1:0,1, uma vez que 0O
estabilizante interfere na resistividade (Knopf et al., 2016) e na blindagem, por
consequéncia. A Tabela 9 mostra a composi¢éo das suspensdes testadas.

Tabela 9 — Suspensbes de grafeno

Nome da Relagdo Concentragéo Solventes Referéncia

suspensdo G:CMC inicial mg/ml

4.0-1,6% 1:1 4 100% éagua DI Sinar e Knopf (2018)
4.0 - 2,4% 1:1 6 100% &gua DI (SECOR et al., 2013)
4.0 -3,2% 1:1 8 100% &gua DI

4.7 -1,1% 11 2,8 70% &gua DI + 30% IPA

4.7 -1,6% 11 4,2 70% agua DI + 30% IPA

4.7 - 2,4% 11 5.6 70% agua DI + 30% IPA

4.7 -1,6% 1:0,5 2,8 70% agua DI + 30% IPA

4.7 -1,6& 1:.0,1 2,8 70% agua DI + 30% IPA

Fonte: Elaborado pelo autor 2023
3.2 ETAPA 2 — CARACTERIZACOES DOS NANOMATERIAIS DA TINTA

Para andlise por MFA, MEV, EDS, micro Raman e XPS descritos na Tabela 10,
foram utilizados substratos de Si/SiO2 com 10 x 10 mm. Antes da deposi¢cao de cada
tinta/suspenséo, foram lavados com agua deionizada e etanol 99,0% (3 vezes),
seguido de ultrassom por 30 minutos. Depois de passar por estufa por 30 minutos,
foram submetidos a plasma de oxigénio (5 minutos a 150W). A Tabela 10 mostra as
caracterizacdes realizadas nos nanomateriais estudados nesta pesquisa, com o tipo
de andlise, motivo, amostragem, configuracdo, equipamento e local. As analises de
imagem por AFM para avaliar morfologia e tamanho foram realizadas pelos softwares
Image J e Gwyddion versédo 2.61. Utilizou-se o software Profex ver 5.2.0. para 0s
refinamentos por método Rietveld no DRX das particulas Cu-Ag.

Tabela 10 — Caracterizaces dos materiais da tinta Cu-Ag e suspenséo de grafeno.



Material Anédlise Tipo Motivo Amostra Configuracéo Equipamento/Local
Tinta Cu-Ag  Microestrutura MFA Avaliar a Deposicao de 10 pl da tinta diluida A taxa de varredura foi Multimode (Vecco)
superficie, 1:10.000 em agua DI sobre os wafers. de 1,0 e 0,37 Hz. com ponteira de Si
altura, As amostras foram secas ao ar em sem contato.
tamanho e temperatura ambiente. Sintese com Tamanho das imagens Softcomlab
variacéo de PVP K10 foi produzida com os foram:5,2,e0,5um (NTNU)
fases. mesmos  critérios. Avaliagdo via (512 x 512 pts) com 100
software Gwyddion nm de altura.

FE-MEV Avaliar a Mesmo do item anterior com Elétrons secundarios, Field Emission
morfologia, cobertura por sputtering de Pt/Pd 10 elétrons de retro modelo Apreo
tamanhos e nm espalhamento 4 a 10 kV  Nanolab (NTNU)
agregacao

DLS Avaliar Uso de ~0,5 ml de tinta diluida Solvente agua, 3 ciclos DS 9000 (Malvern).
tamanho de 1:10000 em agua destilada (DI) de contagem Softcomlab
particula (NTNU)

Quimica EDS Analisar a Deposicdo de 10 pL da tinta diluida Pontual, mapping e line Field Emission
composicao 1:10000 em agua DI sobre os wafers. scanning. Solid angle modelo Apreo
quimica As amostras foram secas ao ar em (10mm WD) 0.03409 Xmax (Oxford, 80
elementar temperatura ambiente srad, 127 eV mm?2
Nanolab (NTNU)
Fases DRX Avaliar as 1) ~ 500 mg da tinta seca em estufa Reflexdo-transmisséo Empyrean,
fases por 6h a 60 °C com spinner,de 5a70° Panalytical
cristalograficas 2) ~250 mg particulas da sintese com (2 téta), passo de 0,01 (itt Oceaneon)
de Cu, Ag e PVP 10.000, seca em estufa por 6h a durante 350 s, tubo de
6xidos 60 °C, passando por atm. redutorade Cu, 40 kV e 40 mA. Inst. Fisica
80% ac. Férmico e 20% agua DI a fenda soller 0,02 rad, (NTNU)
180°C por 1h. mascara fixa de 10 mm
3) Filme pintado por spray passando
pela mesma atmosfera do item 2
Refinamento Reitfeld através de
software Profex nas 3 amostras.
Térmica TGA Avaliar a ~ 15 mg de p6 da tinta foi seca em Aquecimento 10°C/min Softcomlab
degradacdo de estufa por 6h a 60 °C sob nitrogénio. Tempe- (NTNU)
solventes ~10 mg com as particulas ratura 25 a 800 °C

produzidas na sintese PVP K10,
seca em estufa por 6h a 60 °C,
passando por atm. redutora de 80%
Ac. Formico e 20% agua DI
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Material Analise Tipo Motivo Amostra Configuracéo Equipamento/Local
Grafeno Microestrutura  MFA Avaliar a Deposicdo de 10 pl da suspensdo A taxa de varredura foi Multimode (Vecco)
superficie, diluida 1:1.000 em agua DI sobre os de 1,0 e 0,37 Hz. com ponteira de Si
altura, wafers. As amostras foram secas ao sem contato.
tamanho e ar em temperatura ambiente. Uma Tamanho das imagens Softcomlab
variacéo de amostra aquecida a 300°C por 1h. foram:5,2,e 0,5 um (NTNU)
fases. Avaliacao via software Gwyddion (512 x 512 pts) com 30
nm de resolucéo.

FE-MEV Avaliar a Mesmo do item anterior com Elétrons secundarios, Field Emission
morfologia, cobertura por sputtering de Pt/Pd 10 elétrons de retro modelo Apreo
estruturas, nm espalhamento 4 a 10 kv Nanolab (NTNU)
tamanhos

DLS Granulometria  Uso de ~0,5 ml de suspenséo diluida Solvente agua, 3 ciclos DS 9000 (Malvern).

1:1.000 em &gua destilada (DI) de contagem Softcomlab
(NTNU)
Quimica EDS Analisar Deposicdo de 10 pl da suspensdo Pontual, mapping e line  Field Emission
qualitativa da diluida 1:1000 em &gua DI sobre os scanning. Solid angle modelo Apreo
composicao wafers. As amostras foram secar ao  (10mm WD) 0.03409 Xmax (Oxford, 80
quimica ar em temperatura ambiente. Uma srad, 127 eV mm?2
amostra foi aquecida a 300°C, Nanolab (NTNU)

Micro Avaliar picos Deposicdo de 4 x 10 pl sobre os Laser com comprimento Raman InVia Reflex

Raman D,Ge2Ddo wafers de Si/SiO2 secos ao ar em de onda 532 nm Nanolab (NTNU)
grafeno. temperatura ambiente. P6 de grafeno  (100mW) e espectro de

disperso em agua (~1,6 mg/ml). 100-3200 cm™.

FT-IR Detectar as Amostras foram secas em forno a 60 Comprimento de onda Cary 630 (Agilent).
bandas dos °C por 6 horas em ~19g entre 1000-3250 cm™' Inst. Biologia
organicos (Unisinos)

XPS Avaliar Wafers de Si/SiO: limpos e 10 pl Energia de foton de Espectrébmetro
ligacBes foram pipetados quatro vezes até 1486,6eV. Resolucdo de SES2002 (Scienta)
quimicas da formar um filme da tinta de grafeno e energia foi de 0,4 eV a Dep. Fisica
superficie ea  do po disperso em agua de 200 eV. (NTNU)
relacdo C/O

Térmica ATG Avaliar a ~10 mg pé da suspenséao 4.0 e Aquecimento 10°C/min Softcomlab
degradacdo do somente po de grafeno puro. sob nitrogénio. Tempe- (NTNU)

CMC

ratura 25 a 800 °C
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3.3 ETAPA 3 — APLICACOES DAS TINTAS E CARACTERIZACOES DOS FILMES

Esta etapa contempla aplicacdo da tinta/suspenséo para formacéo dos filmes
apoés tratamento térmico. As amostras foram pintadas por deposi¢éo (casting) para
teste de adeséo e resistividade. A pintura por spray foi usada nas amostras para
avaliacao por DRX, teste de blindagem e cobertura do chip. Laminas de microscopio
foram usadas na caracterizacao elétrica e discos de vidro para medicdo da blindagem.
Estes foram previamente limpos, com etanol em ultrassom e tratados com plasma de
oxigénio, por 5 minutos a 150 W. Considerou-se cada deposicdo de 80 pl por
micropipeta (casting) como uma camada de tinta.

Na pintura por spray, cada passagem com a pistola de pintura (aerégrafo marca
Steula, modelo BC 66), ao longo de todo o dispositivo (SiP) ou disco de vidro até
formar uma camada uniforme, foi considerada uma camada (demao). O epodxi usado
no encapsulamento do chip foi usado como substrato para avaliar a microestrutura
por MEV, analise quimica por EDS e cobertura dos chips. Estes foram depositados
sobre adesivo, previamente tratado com plasma, e pintados por spray em chapa
aguecida a 175 °C. A Tabela 11 demonstra quais os substratos, tipo de pintura,

preparacdo de amostras e tratamento térmico realizados.

Tabela 11 — Preparacdo de amostras para caracteriza¢des dos filmes condutivos

Andlise Substrato Pintura Preparacao de Tratamento térmico
amostra
Resistividade Vidro Deposicdo Aplicacéo de Sinterizacéo a 100, 150, 175 e 200
80uL com °C durante 0,5 e 1 hora sob
micropipeta (1 atmosfera redutora de nitrogénio e
camada) acido férmico em chapa aquecida.
Microestrutura  Epoxi Spray Pintura com 16 Sinterizacéo a 175 °C durante 0,5
e andlise passadas hora sob atmosfera redutora de
guimica nitrogénio e acido férmico em
chapa aquecida.
Fases Acrilico Spray Pintura com 16 Sinterizacdo a 175 °C durante 0,5
cristalograficas passadas hora sob atmosfera redutora de
nitrogénio e acido férmico
em chapa aquecida.
Teste de Vidro Spray Pintura com 16 Sinterizaco a 175 °C durante 1
Blindagem passadas hora sob atmosfera redutora de
nitrogénio e acido férmico em
chapa aquecida.
Cobertura chip  Epoxi Spray Pintura com 16 Sinterizacéo a 175 °C durante 0,5

passadas

hora sob atmosfera redutora de
nitrogénio e acido férmico em
chapa aquecida.
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Anélise Substrato Pintura Preparacao de Tratamento térmico
amostra
Resistividade  Vidro Deposicdo Suspensdes 4.0:  Secagem a 80 °C por 15 minutos
2 a5 camadas por cada camada. Depois cura a
100, 150, 200, 250 e 300°C durante
Suspensfes 4.7: 1 hora em estufa
3 a 6 camadas
Microestrutura  Epoxi Spray Suspensfes 4.0:  Secagem a 80 °C durante
e Quimica 20 passadas aplicacdo. Depois cura a 150 °C
durante 1 hora em estufa
Suspensoes 4.7:
24 passadas
Blindagem Vidro Spray Suspensfes 4.0:  Secagem a 80 °C durante
20 passadas aplicacdo em chapa aquecida.
Depois cura a 300 °C durante 1
Suspensfes 4.7:  hora em estufa.
24 passadas
Cobertura chip  Epoxi Spray Suspensfes 4.0:  Secagem a 80 °C durante

20 passadas

aplicag&o. Depois cura a 150 °C

durante 1 hora em estufa
Suspensdes 4.7:
24 passadas

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

3.3.1 Viscosidade

A viscosidade da tinta e da suspensao foi determinada em temperatura
ambiente e com velocidades de rotagéo variando entre 0 e 200 rpm, em viscosimetro
(DV1-P, Brookfield) do LCVMAT da Unisinos.

3.3.2 Teste de adeséao

A adesao da tinta foi avaliada em substratos de vidro, PET (Coveme), papel
fotografico (Epson®) e no epodxi do SiP, de acordo com a norma ASTM d3359-09
(Método de Teste B). Esse método utiliza um dispositivo que produz ranhuras
ortogonais de 1 mm de espessura sobre o filme. Em seguida aplica-se uma fita
adesiva da 3M® sobre o filme, retirando-se um minuto depois (Figura 30 a). Assim, de
acordo com a quantidade de material que fica depositado na fita, classifica-se em uma
escala de OB (inadequado) a 5B (excelente) como mostrado na Figura 30 (b). As
amostras foram produzidas com a deposi¢cdo de 80 ul, (uma camada), seguido de
sinterizacdo a 175 °C para filme de Cu-Ag. O filme de grafeno foi seco a 80 °C e depois

300 °C para cura, exceto papel por limitacdes de temperatura.
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Figura 30 — a) Método de aplicacao, b) Classificacdo da adesao

Forga
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Fonte: Adaptado de Yu et al., (2017)

3.3.3 Caracterizacéao elétrica

A caracterizacdo elétrica seguiu a metodologia proposta por Fernandes et al.
(2020). Primeiro o perfildmetro D-500, KLA (Tencor) mediu a espessura transversal
entre duas ranhuras paralelas nos filmes condutivos. A profundidade das ranhuras foi
até o substrato de vidro, seguido da passagem da ponteira do por trés vezes. Com o
valor médio da espessura, testou-se a resistividade e condutividade elétrica dos filmes
através do método de quatro pontas. Foram realizadas dezoito medi¢cdes por amostra
com correntes elétricas de 0,01; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; e 10 mA. Um software ligado ao
medidor de quatro pontas calculou a resistividade e condutividade médias. A

Fotografia 1 demonstra as amostras produzidas por deposicéo da tinta/suspensao.

Fotografia 1 — Amostras produzidas por deposi¢cao para teste de resistividade a) tinta

de Cu-Ag, b) suspenséao de grafeno 4.0 e 4.7
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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3.3.4 Caracterizacdo microestrutural, quimica e de fases cristalinas

O epoxi do chip foi previamente limpo com etanol e agua ultrapura para avalicao
por MEV e EDS. Também foi usado um amostrador acrilico para pintura com tinta Cu-
Ag para avaliar as fazes cristalogréficas através de DRX. As amostras foram pintadas
por aerografo com o substrato colocado sobre chapa aquecida e o nimero passadas
apresentadas na Tabela 11. A avaliacdo microestrutural por MEV e as analises
guimicas por EDS foram feitas com equipamento EVO MA 15, (Zeiss), sendo que a
cristalografia usou DRX através do difractdmetro (Empyrean, Panalytical) do itt

Oceaneon.

3.3.5 Teste de eficiéncia de blindagem

A medicdo da eficiéncia de blindagem é realizada de acordo com a norma
ASTM d4935. Esse método é do tipo coaxial apresentado no subcapitulo 2.3.1. As
duas amostras (referéncia e carga) sdo do mesmo material. A Figura 31 mostra o

dispositivo biflagelado e as amostras, de acordo com (SARTO et al., 2006).

Figura 31 — a) Dispositivo, b) Amostra referéncia, c) Amostra teste

3

a) b) c)

Fonte: Adaptado de Sarto et al., (p. 332, 2006)

A medicao deve ser realizada por um gerador fonte de sinal senoidal sobre a
faixa desejada de frequéncia com impedancia de saida de 50 Q para minimizar os
reflexos causados pela amostra. Pode-se usar também um analisador de espectro
(ARV) ou um medidor de intensidade de campo. Primeiramente coloca-se a amostra
de referéncia entre as duas metades do dispositivo, sendo medido o parametro Szi.
Depois mede-se a S21 da amostra teste. A eficiéncia de blindagem é referente a
diferenca das intensidades medidas nas amostras de referéncia e teste. Esse trabalho
utilizou um analisador de rede vetorial, usando parametros S21 medidos em dB a 1
GHz, que é o mesmo Si2 da Equacao 2.6 de Tamburrano et al. (2014). Também foi
medido a variacdo da eficiéncia de blindagem no espectro de 30 MHz a 4 GHz. As



67

amostras foram preparadas com pintura por aerégrafo em discos de vidro, de acordo
com a Tabela 11. A Fotografia 2 mostra os discos de teste pintados por Cu-Ag e

grafeno. A Fotografia 3 mostra o disco inserido no dispositivo.

Fotografia 2 — a) Disco pintado de Cu-Ag, b) Disco pintado com suspenséo 4.0 e 4.7

Dispositivo
biflagelado

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

3.3.6 Caracterizagcdo da cobertura condutiva sobre o chip

O dispositivo que se destina a cobertura para blindagem é um (SiP) modelo
IMCP - HT32SX, mostrado na Fotografia 4. O chip é um Circuito Integrado
Multicomponentes utilizado para conectividade e aplicacdes 10T, podendo ser aplicado
em sistemas de alarme wireless, agricultura, casa inteligente, medicéo inteligente, etc.
Suas dimensdes sdo 13x13x1.35 mm com 32 contatos elétricos (pads package),
coberto por epoéxi. Este é o substrato que recebe a tinta condutiva para blindagem
contra interferéncia eletromagnética.
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Fotografia 4 — Chip para aplicacdo de filme condutivo para blindagem

Fonte: P4gina HT Micron

A preparacdo das amostras foi realizada conforme a Tabela 11, usando-se
aerografo em pintura sobre chapa aquecida e os tratamentos térmicos para cada uma

das tintas. A Fotografia 5 mostra as etapas de preparacao.

Fotografia 5 — a) Pintura de chips sobre adesivo, b) Estufa para sinterizagdo ou cura

a E | 7288

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Também foi medida a espessura dos filmes condutivos sobre o epdxi do chip
por MEV, uma vez que esse substrato € irregular que dificulta a medir com
perfildmetro. As amostras foram embutidas com resina especial para microscopia
eletrbnica de varredura, seguido de lixamento e polimento para analisar a cobertura

do filme metalico e sua espessura nas regides de centro e laterais.

3.4 ETAPA 4 — AVALIACAO DE CUSTO PRODUTIVO.

Nesta etapa foi realizada uma analise dos custos, baseada nas matérias-
primas, o consumo de energia nos equipamentos a nivel laboratorial e avalicdo da

reducdo do material empregado para blindagem dos chips.
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3.4.1 Avaliacdo do consumo de energia elétrica

Este trabalho testou diferentes tempos e temperaturas visando o menor valor
destes parametros, desde que fosse mantida as propriedades elétricas desejadas. A
medicdo do consumo de energia elétrica foi realizada nos equipamentos desde a
sintese, dispersao e formulacéo final dos dois materiais estudados nesta pesquisa. O
objetivo foi medir o consumo energético para produzir 1 litro de tinta de cada material,

e assim, avaliar o custo de energia elétrica de cada rota em nivel laboratorial.

3.4.2 Estimativa de custo

Um dos objetivos especificos a ser atendido é que o custo da tinta de Cu-Ag e
da suspensdo de grafeno, tenha um valor inferior aos praticados por produtos
comerciais, apresentando desempenho de aplicacdo e blindagem adequados. Os
custos envolvidos de consumo de energia elétrica, insumos e hora técnica, todos em
nivel laboratorial foram considerados. Essa é uma abordagem de estimativa dos
custos envolvidos por unidade (g ou ml) dos solventes, dispersantes e solutos usados
na elaboracéo da tinta, isto €, s6 sera considerado o valor da matéria-prima.

Também foi avaliada a reducao de material empregado para blindagem do SiP.
Por isso, comparou-se a quantidade de material empregado na pintura dos chips com
a quantidade de material empregado em capas metalicas comerciais para blindagem
de chips. Além da avaliacdo da reducdo de material, esta pesquisa se baseou na
primeira rota (nivel 1) com modificacdo de processo dos niveis de hierarquia de
prioridades do Programa de Producédo Mais Limpa, mais especificamente em termos
de substituicdo de matéria prima por elaboracdo de um filme condutivo. Foram
considerados métodos com uso de reagentes de menor impacto ambiental. Deve-se
considerar que os residuos decorrentes do processo de produgcdo ndo podem ser
reaproveitados. Por isso, o descarte deve ser realizado seguindo as normas de
gerenciamento ambiental, neutralizacdo ou mitigagcdo dos seus impactos no meio

ambiente.
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4 DISCUSSAO E RESULTADOS OBTIDOS

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nas caracterizacdes propostas
na metodologia. As analises sdo apresentadas nesta discussdo, inclusive as
realizadas no estagio doutoral na Universidade Norueguesa de Ciéncia e Tecnologia.
Os resultados foram as caracterizacfes dos nanomateriais, avalicdo microestrutural,
medicao da resistividade e eficiéncia de blindagem dos filmes condutivos, além de

avaliacdo do consumo de energia elétrica e custos de cada rota em escala laboratorial.

4.1 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS NANOMATERIAIS

As analises iniciam pela microestrutura, distribuicdo de tamanho, passando
pelas andlises quimicas e fase cristalograficas para caracterizar a qualidade dos
nanomateriais, uma vez que estas caracteristicas influenciam na formacao dos filmes

condutivos.
4.1.1 Morfologia e distribuicdo de tamanho das particulas da tinta de Cu-Ag

A avaliacdo da superficie por MFA mostrou a presenca de micro e
nanoparticulas de morfologia irregular, octaédrica e angular. Algumas particulas
tinham o formato lenticular, quase esférico, que pode ser visto na Figura 32 (a). Uma
particula de forma angular é mostrada na figura 32 (b). Nas imagens analisadas,
algumas amostras mostraram nanoparticulas espalhadas com tamanho de 20 a 30
nm de altura e 90 nm de comprimento (Figura 32c). Porém, foram encontrados
aglomerados com particulas sub micrométricas com 50 a 60 nm de altura e 150 a 300
nm de comprimento como mostra a Figura 32 (d). Também pode ser visualizado, na
mesma figura, microparticulas octaédricas formando o aglomerado. Esta morfologia
também foi encontrado em trabalhos anteriores (Jeong et al., 2013), sendo tipicas
micro e nano particulas de cobre. Houve grande variacdo no tamanho de
aglomerados, mesmo ao se diluir a tinta na relagéo de 1:10.000 v/v em agua DI, houve

aglomerados espessos depositados sobre o substrato de Si/SiOo.
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Figura 32 — Imagens das particulas Cu-Ag via MFA a) lenticular (0,5x0,5 pum), b)
angular (0,5x0,5 pum), c) espalhadas (3x3 um), d) octaédricas (3x3um).

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A Figura 33 (b) mostra algumas nanoparticulas contendo uma cor diferente na
periferia, o que pode indicar diferentes materiais entre superficie e nucleo. Porém,
esta andlise topografica das fases via MFA precisa de confirmacdo com técnicas
complementares como o0 EDS e DRX para confirmacao.

Figura 33 — Imagens de nanoparticulas Cu-Ag via MFA (0,3x0,3 um): a) da altura, b)

angulo de fase.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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Das analises realizadas por MFA em diferentes particulas, muitas
apresentaram uma coloracao diferente entre o0 nucleo e a periferia destas. Assim,
selecionou-se a imagem de uma nanoparticula de 46 nm de altura por 50 nm de
comprimento (eixo menor), conforme a Figura 34. Uma medicdo transversal de altura
no ponto 1 da Figura 34 (a) é mostrado de perfil na Figura 34 (e). A amplitude na
Figura 34 (b) e a presenca de duas cores no nucleo (amarelo) e periferia (verde) na
avaliacdo de fases da Figura 34 (c), podem indicar a presenca de dois materiais, como
cobre e prata. Porém h& descontinuidades no tom verde sobre o nucleo, isto é, o

material pode estar exposto. A figura 34 (d) mostra a particula em trés dimensoes.

Figura 34 — Imagens de microparticula Cu-Ag via MFA (0,45x0,45 um): a) da altura,

b) amplitude, c) angulo de fase, d) tridimensional, e) perfil de altura da figura (a).
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A sintese com uso de PVP K10 (massa molar menor) aparentemente aumentou
0 numero de particulas presentes nas imagens via AFM, quando comparadas aquelas
produzidas com PVP K360, como mostra a Figura 35 (a). Isto pode indicar um
aumento no rendimento metalico. Uma evidéncia € que durante a primeira etapa da
sintese com PVP K10, foi verificado reducdo da quantidade de sedimento de Cu
(bottom) apos a centrifugagdo. No caso do PVP K360, havia muito mais precipitado.

Este material que fica no fundo e néao é utilizado para cobertura de prata, na segunda
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etapa, por ser mais grosseiro. Inclusive, houve uma demora na sedimentacdo deste
material na centrifugacdo, com particulas produzidas através do PVP K10, o que pode
demonstrar uma redu¢do no tamanho dos nucleos por formacéo de Cu coloidal. Isto
foi confirmando por Jeong et al. (2008) que mostrou a redugédo da massa molar do
PVP, diminuiu o tamanho dos cristais formados. Isto ocorre pela reducéo do tamanho
das cadeias do PVP K10, em relacdo ao K360. Uma cadeia menor produz uma
quantidade maior de sitios de nucleagéo; portanto, aumenta o nimero de cristais em
dispersdo. Outra evidéncia da reducé@o de tamanho foi feita pela analise de imagens
através do software Image J. O numero de particlas entre 500 e 90.000 nm? (PVP
K10) foi 2339 contagens contra 281 do PVP K360. Embora, o tamanho médio foi maior
6580 nm? (PVP K10) para 3729 nm? (PVP K360). Este aumento do tamanho médio
pode ser explicado pela presenca de particulas mais espessas apresentadas na
Figura 35 (a). Pondera-se que € uma analise qualitativa, mesmo sendo investigadas
diferentes areas das amostras, esta sujeita a variacdes na preparacao das mesmas,

das medi¢cdes computacionais, e se faz necessario outra técnica de verificacao.

Figura 35 — Imagens das particulas de Cu-Ag via MFA: a) sintese com PVP K10, b)
sintese com PVP K360
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Trés microparticulas sdo apresentadas na Figura 36 (a) com respectivo perfil
de altura na Figura 36 (b), nas quais, podem ser vistas, um floco e duas particulas,
com cerca de 100 nm de altura e 400 nm de comprimento. A avaliacdo topografica
das fases presentes nas particulas sintese com PVP K10, mostra um tom azul mais
escuro na periferia da particula, indicando que pode ser uma camada de outro

material. Isto se assemelha aos resultados encontrados na Figura 33 (b), cujas
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particulas de Cu-Ag foram produzidas pelo PVP K360. No entanto, pode-se observar
gue as particulas maiores, o nucleo tem um tom mais azul claro (Figura 36 d). Isto

pode indicar uma rugosidade nas bordas, cobertura incompleta ou oxidagao.

Figura 36 — Imagens de microparticulas Cu-Ag via MFA produzidas com PVP K10: a)
medicao da alturaem 1, 2 e 3 (3x3 um), b) perfil de altura das particulas 1,2 e 3, c)

ampliacdo da area amarela (0,5x0,5 pum), d) fases presentes (0,5x0,5 pum).
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Na analise da morfologia por MEV, das particulas produzidas com PVP K360,
apresentadas na Figura 37 (a), percebe-se a presenca de nanoparticulas isoladas, de
formato cubico e angular. As trés particulas apresentadas na Figura 37 (b) tem
respectivamente 173 nm (1), 96 nm (2) e 187 nm (3) em seus maiores comprimentos
medidos via Image J. Estas morfologias e tamanhos dependem da concentragcéo de
PVP na formacéo do cristal, pois sua baixa concentracdo molar (0,5 mM) formara
nanoparticulas cubicas, evoluindo para octaédrica (4,5 mM) e esféricas (acima de 9
mM) (SUI et al.,, 2010). As imagens apresentam aglomerados micrométricos com
cerca de 2,5 um (Figura 37 c) e alguns mais espessos com mais de 4 um (Figura 37

d). Porém, como pode ser observado, os aglomerados sdo compostos por micro e
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nanoparticulas que podem ter coalescido durante a sintese, conforme apresentado na
Figura 2, do subcapitulo 2.1. Este fenbmeno ocorre pela alta energia superficial dos
nanomateriais metalicos e se intensifica com a reducéo de seus tamanhos (TANG et
al., 2014). A presenca destes materiais mais grosseiros podem levar ao entupimento

do equipamento de spray e aumentar a temperatura de sinterizagao.

Figura 37 — Imagens de particulas de Cu-Ag via FE-MEV a) setas indicando
microparticulas de cobre (65.000 x), b) microparticulas de Cu e Cu-Ag (200.000 x),
c) microparticula de Cu-Ag (50.000 x), d) aglomerado de Cu-Ag (20.000 x)
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Uma analise mais detalhada destes aglomerados € apresentado na Figura 38.
O tamanho médio de 50 particulas medidas no aglomerado foi de 79 nm via software
Image J. De acordo com a revisdo da literatura no subcapitulo 2.1.1, a presenca do
agente redutor como borohidreto de sddio, produz compostos de -BHs que séo
adsorvidos na superficie do cobre, atuando como um agente redutor da prata (Ag*)
que se reduz (Ag°) e é depositada entre as juncdes das nanoparticulas, formando uma
cobertura parcial de prata (ZHAO et al., 2011). Isso torna a morfologia da particula de

Cu-Ag mais rugosa, aumentando a superficie de contato que leva a aglomeracéo.



76

Outra evidéncia qualitativa é que na segunda etapa da sintese, a adicdo da solucdo
de nitrato de prata sobre os ndcleos de cobre provoca a deposicéo das particulas de

Cu-Ag no fundo do becker.

Figura 38 — Imagens de aglomerado via FE-MEV: a-c) elétrons secundarios; d-f)
elétrons retroespalhados (aumentos de 65.000 x, 120.000 x, 200.000 x).

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A distribuicdo do tamanho das particulas por difracdo a laser foi realizada no
LCVMat e demonstrou que a variagdo de diametro esta organizada em trés grupos.
Desses, em que 55,2% das particulas apresentam diametro médio de 4,54 um, 17,7%
tém didmetro médio de 0,481 pm e 27,4% tém didametro médio de 0,158 um. As
particulas micrométricas podem ser explicadas pelos aglomerados apresentados nas
imagens de MEV e MFA.

A fim de averiguar outro método para medi¢do da distribuicéo, foi usado DLS
com a mesma diluicdo usada na preparacado das amostras do MFA (1:10.000). Esta
diluicdo reduz a interacdo das particulas, diminuindo a formacgéo de aglomerados. A
Figura 39 (a) mostra dois picos com 4,8 a 5,6% das particulas entre 54 e 58 nm. Os
trés maiores picos com 86 a 94% as particulas alcancaram tamanhos entre 286 e 311
nm. Um pico com 9% teve aglomerados de 5 pm em meédia. Estes resultados sdo
inferiores as medi¢des por difracdo a laser, provavelmente devido a maior diluicdo da
tinta usada na amostra. Os tamanhos sdo semelhantes aos verificados nas medicdes
por MFA via software Gwyddion que obteve tamanhos de 90 a 300 nm. As particulas
produzidas com PVP K10 também tiveram sua distribuicdo de tamanho analisada por
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DLS na Figura 39 (b). Nesta, os 3 maiores picos contem de 90 a 97% das particulas
com tamanho entre 150 e 161 nm, tendo de 10 a 5 % de aglomerados com 5 pm
médio. Estes resultados mostram que a média de tamanho do PVP K360 (286 a 311
nm) foi maior que do PVP K10 (150 a 161), confirmando a reducdao do diametro,
também verificado por (JEONG et al., 2008).

Figura 39 — Distribuicdo de tamanho em 3 medidas por DLS a) sintese PVP K360,
b) sintese PVP K10.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Outro fator que influencia na distribuicdo de tamanho é a propor¢ao entre cobre
e prata, como foi comentado no subcapitulo 2.1.1. O estudo de Kim et al. (2014)
mostrou que diferentes relacdes de Cu e Ag influenciam no tamanho das particulas
(Figura 6). A sintese apresentada nesse trabalho tem uma relagdo estequiométrica
(Cu:Ag) de 5:1 com tamanho médio de 283 nm entre as trés medi¢cdes PVP K360 via
DLS. Este valor se aproxima da relacao 9:2 do trabalho citado que obteve tamanho
meédio de 217 nm. A diferenca pode estar relacionada a um maior teor de prata que
aumenta o didmetro médio. A Tabela 12 mostra um resumo dos resultados de acordo

com cada técnica, sendo 0s espacos vazios devidos as limitacdes da técnica.

Tabela 12 — Resumo de resultados da caracteriza¢do de particulas Cu-Ag

Tinta  Método Morfologia Tamanho Altura Area
(nm) (hm)  (nm?)
PVP MFA Irregular, lenticular, angular 90 - 300 20-60 3729
K360 MEV cubica, octaedro, aglomerado 96 -187 - -
DLS - 286-311 - -
PVP MFA octaedro, aglomerado 400 100 6580

K10 DLS - 150-161 - -
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4.1.2 Analise quimica elementar das particulas da tinta de Cu-Ag

A qualidade do material bimetalico depende de um bom recobrimento do nucleo
de cobre. Ao avaliar a superficie das particulas de Cu-Ag, foi constado a presenca de
particulas mais espessas que nao foram completamente cobertas, 0 que concorda
com apresentado na figura 36 (d) por MFA. Este fendbmeno pode ser explicado por
uma relacdo local de cobre e prata inferior a 3:1, o que leva a formacdo de
aglomerados de nanoparticulas de Ag (CAO e ZHANG, 2012). Esta distribuicdo ndo
uniforme também leva ao crescimento excessivo do nucleo. Os ions de cobre na
solucéo se reduzem e depositam na superficie exposta, porque tem maior mobilidade
gue os ions de prata para formar cristais de cobre, ocasionando o crescimento do grédo
por coalescimento ou Ostwald ripening (TANG et al., 2014b). A analise de
mapeamento quimico em dois aglomerados de particulas é mostrada na Figura 40.
Ha presenca da prata sobre toda a area dos aglomerados, sendo mais intenso que o
cobre. Contudo, a presenca de oxigénio indicado nas setas (aglomerados 1 e 2), séo
as mesmas areas onde o cobre estd mais intenso, o que pode indicar cobertura parcial

de Ag e formacao de uma camada de oxidacao.

Figura 40 — Mapeamento quimico de elementos (Si, O, Cu e Ag) via EDS.
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Verificou-se também na imagem Figura 41 (a) coberturas grosseiras (ponto 1)
ou mais refinadas (ponto 2) sobre particulas sub micrométricas. Este tipo de formacéo
descrita como de ilhas de prata por Kim et al. (2014) ocorre em particulas de maior
tamanho. De acordo Titkov et al. (2019), devido a menor energia superficial, acontece
a nucleacdo heterogénea de ions Ag em alguns locais, como defeitos cristalinos ou
outros sitios ativos, ocasionando o crescimento heterogéneo (ponto 1 da Figura 41 a).
Isto pode explicar a diferenga das cores entre nucleo e periferia, nas anélises de fases
via MFA, das figuras 34 (c) e 36 (d), uma vez que podem indicar dois materiais
diferentes, como a presenca de prata na periferia e topo de ndcleo. No entanto, nas
particulas menores ocorre uma cobertura homogénea, devido a alta energia
superficial ou nas superficies mais lisas (ponto 2 da Figura 41 a) (Li et al., 2018). A
camada depositada foi investigada por EDS em linha em algumas particulas. A analise
quimica da Figura 41 (b) mostra uma intensidade maior de prata na periferia do que
no centro da particula, ao contrario do cobre, que aumenta sua intensidade. Este perfil
mostra a formacdo do core-shell, pois € o comportamento esperado neste tipo de
andlise. O motivo é uma quantidade maior de cobre no nlcleo aumenta a intensidade
de emissdo no centro da particula, enquanto a Ag ocorre na periferia (PENG et al.,
2012). A relacao Cu:Ag nas extremidades fica proxima de 4.7 na Figura 41 (b). Porém,
a Figura 41 (c) mostra outro perfil, ja que ambos os metais aumentando a intensidade
da periferia para o centro. Mesmo assim, hd um teor maior de cobre do que prata no
ndcleo. Na extremidade, a relacdo Cu:Ag foi aproximadamente de 11:5, o que pode

indicar cobre com pouca cobertura.

Figura 41 — Imagem via FE-MEYV particulas sub micrométricas com camada espessa
(pontos 1) e refinada (ponto 2), b-c) EDS em linha de particulas.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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O FT-IR foi usado para avaliar a presenca de moléculas organicas oriundas da
sintese sobre as particulas, antes da formulac&o da tinta, para detectar a presenca do
PVP. Este polimero € isolante e pode aumentar a resistividade do filme apds a
sinterizagdo, caso as etapas de lavagem nao tenham sido eficientes. O FT-IR n&o
detectou as bandas do PVP em 1643 cm! referente a ligagdo C=0, em 1019 e 1074
cm? referente a ligacdo C-N e a banda de 1288 cm referente a N-OH, conforme

(WANG et al., 2005). Isso traz uma evidéncia que o polimero foi bem removido.

4.1.3 Analise cristalina das particulas da tinta de Cu-Ag

O subcapitulo 4.1.2 mostrou que algumas particulas, aparentemente, nao
tiveram cobertura completa que expde o nucleo de cobre a oxidacdo. Assim, a
avaliacdo das fases cristalinas de Cu e Ag, presentes no po da tinta seca em estufa,
foi inspecionada por DRX. A Figura 42 (a) indica que os angulos de Bragg 43,83° e
51,06° se referem ao cobre cristalino, correspondendo respectivamente aos planos
(111) e (200). Enquanto 38,10°, 44,28° e 64,41° nos planos (11 1), (200), (2 2 0), se
referem a prata (SALAM et. al, 2015; ZHAO et al., 2011). Foi detectado também a
presenca dos Oxidos de cobre que sdo apresentados na Tabela 13. A existéncia de
oxidos de Cu20 e CuO indica que o nucleo de cobre ndo foi completamente coberto
pela prata durante a sintese (ARYA et al., 2019). Por isso uma amostra da tinta passou
pela atmosfera redutora usada no tratamento térmico dos filmes condutivos. A Figura
42 (b) mostra que os 6xidos foram praticamente suprimidos, pois sé foram detectados
nos angulos 43,28°; 50,40° do Cu e 38,10°; 64,41° da Ag.

Figura 42 — Difratogramas da tinta: a) Cu-Ag ao ar, b) Cu-Ag a atmosfera redutora
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Tabela 13 — Identificacdo dos angulos de Bragg no p6 da tinta de Cu-Ag.

Material Ag Cu CuO Cu20 Referéncias
Cu-Ag 38,10°, 43,83°, 35,54°, 38,60°, 32,50°, (Abdul Salam et al.,
(Figura 21 a) 54,28°, 51,06° 53,45, 57,96, 48,76°, 2015; Zhao et al.,
64,41° 65,65°, 66,31°  61,34° 2011b) (Arya et al.,
68,07 2019; Lee et al., 2015)
Cu-Ag reduzido 43,28°, 38,10°, 35,54° Nenhum As mesmas

(Figura 21 b) 50,40° 64,41°.

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A quantificacdo de fases foi realizada por refinamento Rietveld através de
software Profex. Obteve-se uma composicao de fases de 14,28 de Ag%, 83,14% de
CuO e 2,58% de Cu (Figura 44 a). Este alto teor de o CuO é devido a oxidacao da
superficie exposta das particulas, o que foi constatado também pela maior intensidade
no teor de oxigénio no mapeamento via EDS da Figura 40. A composicdo deste 6xido
€ 79,89% é cobre e 20,11% oxigénio, em massa. O difratograma da Figura 42 (b)
mostrou que as fases foram compostas de 9,29% de Ag, 86,9% Cu e 3,80% de CuO.
Isto confirma a eficacia da remoc¢ao da camada oxidada pela atmosfera redutora. A
relacdo Cu:Ag ficou 9:1, isto é, teor inferior aos 20% em mol para cobertura completa
dos nucleos como propés (DAl et al., 2019). Os relatérios dos refinamentos realizados
estdo no Apéndice 3 deste trabalho. Uma discussao mais aprofundada de analise de
difracdo de Raios-x na formacéo dos oxidos no filme condutivo sera apresentada no

subcapitulo 4.2.3.
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4.1.4 Analise da morfologia e distribuicdo de tamanho da suspenséao de

grafeno

A suspenséo 4.0 — 1,6% foi depositada e seca sobre substrato de Si/SiO2 para
que o grafeno resultante fosse comparado ao p6 de original. Com isso, foi avaliado se
método proposto para dispersdo no subitem 4.1.2 interfere na microestrutura,
tamanho e estrutura quimica do material. Sendo assim, foram preparadas diferentes
amostras com e sem centrifugacédo, em diferentes diluicdes, para separar o grafeno
mais espesso e 0 CMC remanescente. As imagens por MFA, das Figuras 43 (a) e (b)
mostram grafenos multicamadas, bem espalhados, sobre o substrato o que indica que
a suspensao possui uma boa distribuicdo, sem a presenca de aglomerados.
Comparativamente, a amostra com p6 da Figura 43 (¢) mostra uma morfologia similar
as duas anteriores, mas na Figura 43 (d) mostra um material mais espesso, apesar
de haver um grafeno de poucas camadas entre estes no ponto 1. Salienta-se que a
amostra do somente de po foi preparada em agua, sem nenhum método de dispersao,
0 que promove aglomeracéo e aparicdo de grafeno mais espessos. Contatou-se que
ndo houve diferenca na morfologia entre a suspensao e o p6 usados, exceto por

aglomerados, pois sem CMC, os flocos e folhas agregam.

Figura 43 — Imagem via MFA a) suspensao (10x10um), b) suspensao (2x2um), c)

amostra em po (1x1um) d) amostra em pd com espessos (1x1pum)
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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O floco de grafeno mostrado na Figura 44, constatou-se que as trés alturas
medidas séo platbs entre 4 e 12 nm, indicando ser um grafeno multicamadas. Outras
iImagens apresentaram grafeno com espessura menor de 4 nm, o que significa a
presenca aproximada de 10 camadas. A Figura 44 (b) mostra que o material tem uma
rugosidade atribuida a micro folhas sedimentadas sobre o floco analisado. A Figura
44 (c) apresenta angulos das fases com cores guentes junto a borda, o que pode
indicar a presencga de outro material como o CMC ou contaminantes. A imagem em
trés dimensdes mostra as rugosidades sobre a superficie dos platés, conforme perfil
de altura da Figura 44 (e).

Figura 44 — Imagem de grafeno da suspenséo via MFA: a) medidas de altura 1,2,3

b) amplitude, c) angulo de fase, d) tridimensional, e) perfil de altura da figura (a)
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Também foi avaliado um floco do p6 do grafeno sem o processo de disperséo.
Na Figura 45 (b) percebe-se a presenca de diferentes camadas, também mostradas
pelas diferentes cores da Figura 45 (c). Comparando-se com Figura 44, este floco é
mais espesso que o anterior. Verifica-se também que as cores frias das bordas nao
estdo relacionadas ao CMC, ja que o pé ndo possui 0 estabilizante, podendo ser

contaminantes no floco ou diferente orientagcdes do mesmo material.
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Figura 45 — Imagem do floco do p6 de grafeno via MFA: a) medicao da altura, b)

amplitude, c) angulo de fase, d) tridimensional, e) perfil de altura da figura (a)
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

As imagens por FE-MEV apresentaram morfologia de folhas de grafeno com
um comprimento entre 1-2 um, o que concorda com a folha de dados do fornecedor.
A imagem foi obtida sem a amostra passar por tratamento térmico. Destaca-se a
presenca de particulas CMC aderidas na superficie das folhas mostradas na Figura
46 (a). Um grande floco é apresentado na Figura 46 (b) e percebe-se que o CMC néo
aparece aderido sobre ele, pois passou por tratamento térmico. Isso sugere que o
recozimento a 300 °C por 1 h contribuiu para degradar o CMC, ja que sua presenca
entre as folhas e flocos interfere na conducado elétrica, dado seu carater isolante
(GARAKANI et al., 2021; KNOPF et al., 2016). Uma avalicdo da temperatura de
degradacdo deste estabilizador serd avaliada por ATG no subcapitulo 4.1.6 . As
cadeias de carboximetilcelulose interagem com os nanomateriais de carbono, mas um
conteudo residual pode permanecer em uma solucéo aquosa. De fato, a presenca do
CMC indica que ele nédo foi completamente removido do sobrenadante pelos
processos de centrifugacdo. Porém, o estabilizador € necessario para evitar a
aglomeracao das folhas e garantir uma suspensao estavel do grafeno na agua. Uma
microparticula, com varias camadas nao esfoliadas, e um platd € mostrada na Figura
46 (c). Este platdé provavelmente foi produzido pelo lasqueamento da particula durante

a esfoliacdo do grafite ou o processo de ultrassom. A presenca dessas particulas
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maiores ocorre pela sedimentacdo apds a centrifugacdo. Como nao ha posterior
filtracdo, elas permanecem apds a redispersdo em agua na suspenséo final. Este
material mais espesso foi mantido para aumentar o teor de material condutivo na
suspensao aquosa, visando reduzir a resistividade do filme. Um exemplo que material
grosseiro pode ser utilizado em tintas foi proposto por De et al. (2018), através da
mistura de carvao ativado com grafeno de uma e poucas camadas. As tintas com esta
composi¢cdo alcancaram condutividade elétrica melhor do que aquelas produzidas
somente com grafeno mais refinado. De acordo com os autores, a formacao de uma
rede nanoestruturada com materiais grosseiros pode usar garfeno de poucas
camadas como ponte entre eles, o que melhora a conduc¢éao do filme (DE et al., 2018;
GARAKANI et al., 2021). A propa@sito, ~65% do pé usado na suspenséo deste trabalho
contém grafenos poucas camadas e multi-camdas. Isto foi constatado nas medi¢des
nas imagens de MFA e consta na ficha de informac6es do produto. A Figura 46 (d)
mostra um floco obtido do p6 de grafeno. Como esperado, ndo hé presenca de CMC

e apresenta poucas camadas.

Figura 46 — Imagens do grafeno via FE-MEV: a) folhas com CMC (50.000 x), b) floco
apos recozimento (10.000 x), c) particula espessa (3500 x), d) floco do p6 (65.000 x)
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A distribuicdo do tamanho de éarea foi realizada por software Image J nas
imagens de MFA em cerca de 500 flocos em 5 locais diferentes. O tamanho lateral de
200 flocos foi medido da mesma maneira. A distribuicdo apresentou uma area média
de 2.291 nm? e tamanho lateral de 91 nm. No entanto, a analise de DLS mostrou que
o tamanho lateral foi de 154 nm, sem descontar o raio hidrodinamico nestas medi¢des,
pois ele aumenta o tamanho médio das particulas. Os histogramas mostrados na
figura 47 (a) e (b) mostram que aproximadamente 60% das particulas tem uma area
de 500-1500 nm? e 60-100 nm de tamanho lateral. A baixa média de tamanho pode
ser atribuida a sedimentacdo do material mais espesso, devido a diluicdo da
suspensdo ou a fragmentacdo do nanomaterial no processo de dispersdo. Um
tamanho lateral menor eleva a quantidade de material a ser depositado para formacgéo
do filme, pois cada floco ocupa uma area menor. Isso eleva a resisténcia de contato
entre as folhas/flocos de grafeno, dificultando o movimento de elétrons (JIA et al.,
2014). No entanto, a algumas imagens de MFA e MEV apresentaram flocos e folhas
com cerca de 2 a 4 um. Além disso, é importante investigar a qualidade da superficie
do grafeno, para verificar se 0 método proposto produz defeitos no material. A Tabela
14 traz um resumo do que foi apresentado neste subcapitulo. Nao foram realizadas

medidas por MFA, MEV e DLS no pé de grafeno, devido a aglomeracdo nas amostras.

Figura 47 — a) Distribuicdo de area, b) Distribuicdo de tamanho lateral.

a) 30 — 100%
;

00 e
0%

60%
50%
40%
30%
20%
0%

250
200

Contagem

[500, 1.500] (1,500, 2.500] (2.500, 3.500] >4.000 (3.500, 4.000]
Area (nm?)

b) 100%
90%
80%
0%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

Contagem

(62,82] (82,102] (102,122] [42,62] (122,142] =160 (142, 160]

Tamanho lateral

Fonte: Elaborado pelo autor 2023



87

Tabela 14 — Resumo de resultados da caracterizacao das folhas/flocos de grafeno

Suspenséo Método Morfologia Tamanho Altura Area
(nm) (nm)  (nm?)
4.0 MFA FLG, MLG 90 4-60 2291
MEV FLG, MLG, NPG 1000 - 2000 - -
DLS - 154 - -

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

4.1.5 Caracterizagdo quimica e estrutural do grafeno

A espectroscopia por Micro Raman foi usada para comparar o grafeno em poé
antes da dispersdo com o grafeno da suspensao, a fim de verificar se 0 método
provocava alteracées microestruturais. Com isso, a amostra da suspensao passou por
tratamento térmico (300 °C por 1 hora) antes da andlise, cujo resultado aparece na
Figura 48. O pico encontrado no comprimento de onda de 1580 cm indica a presenca
da banda G, associada ao plano de vibracao de atomos de carbono, enquanto o pico
em 1350 cm? detecta a presenca de defeitos e esta relacionada a banda D. No
entanto, existe a possibilidade de defeitos no plano basal induzidos no processo de
ultrassom. Neste caso, pode aumentar a intensidade da banda D, devido a defeitos
existentes nas bordas do grafeno, principalmente com a reducdo do tamanho lateral
(MAJEE et al., 2016). Como foi visto, os tamanhos médios foram reduzidos, ficando
abaixo dos 200 nm. Assim, ao se comparar a intensidade da banda D do po6 de
grafeno, verifica-se que € aproximadamente do mesmo tamanho que da amostra
produzida com a suspenséo. Esses resultados sugerem que a etapa de ultrassom,
usada para melhorar a dispersdo grafeno-CMC, ndo produz defeitos. A deteccao
destes esta relacionado com as bordas, ndo na superficie da folha ou floco. Além
disso, Franco et al. (2020) comentaram que o grafeno monocamada ou poucas
camadas nao apresenta banda D, mas 0 aumento da quantidade de camadas provoca
elevacao deste pico, isto €, qguanto maior o empilhamento, maior a intensidade de
defeitos. O segundo pico, mais intenso é encontrado em 2697 cm e atribuido a banda
2D. Ele é representado pelas ligacGes grafiticas sp?, pois o empilhamento de grafeno
monocamada ou poucas camadas também provoca incremento dessa banda
(GODOY et al., 2021; UDDIN et al., 2013). Mais uma vez, a altura do pico, do pé, de

grafeno, apresenta-se ligeiramente superior ao da amostra, em suspensdo, 0 que
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significa a pouca presenca de particulas espessas. Ao se comparar a banda 2D na
Figura 48, em relacdo a outros trabalhos, estimou-se que o grafeno tem
aproximadamente 10 camadas ou 4 nm de espessura (GUPTA et al., MAJEE et al.,
2016). Outra informacao importante € a relagdo entre as intensidades das bandas D
e G, porque a diminui¢do do Ip/l indica uma redugéo dos defeitos estruturais (GODOY
et al., 2021). As razbes de intensidade de pico Io/lc foram 0,33 para a suspenséo e
0,42 para o poé. Isso significa que o processo de dispersdao nao interferiu
significativamente nas folhas de grafeno. A presenca de poucos defeitos contribui para
movimento da carga elétrica superficial, e consequentemente, condutividade do filme,
uma vez que evita a oxidacdo ou adesdo de grupos funcionais contendo oxigénio.
Particulas mais grosseiras ou presenca de aglomerados poderiam explicar o maior
Io/lc para p6é de grafeno. Outro resultado é verificar a relacao lzo/lc, que prevé o
namero de camadas. As proporcdes foram de 0,48 em ambas as amostras, sugerindo

a presenca de grafeno multicamadas.

Figura 48 — Espectroscopia por Micro Raman da suspensao vs pé de grafeno.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier da
suspensdo esta presente na Figura 49. Nesta, o pico em 3414 cm refere-se a ligagcéo
O-H e pode ser relacionada a umidade residual entre as folhas de grafeno, enquanto
2950 cm™ é a ligacdo C-H, podendo ser associado a presenca de CMC (HTWE e
MARIATTI, 2021; UDDIN et al., 2013). As ligacbes C=C e C-C foram detectadas em
1656 cm, 1572 cm* e 1514 cm™ (UDDIN et al., 2013). Nao foi encontrada a presenca
da ligacdo C-O em 1062 cm, sugerindo que este grupo funcional néo foi adsorvido

nas bordas ou defeitos da superficie do grafeno (YAN et al., 2017). Por fim,
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representada pela banda em ~850 cm™, a vibragdo de C-O-C pode ser atribuida ao
CMC. Assim, a andlise FT-IR ndo detectou a carboxila e C-O, sugerindo a pouca
presencga do oxigénio, indicando poucos defeitos na rede cristalina que prejudicam a
condutancia do material. A deteccao de liga¢cdes quimicas vinculadas ao CMC reforca
o que foi visualizado no MEV Figura 46 (a), onde se percebeu particulas aderidas aos
flocos e folhas de grafeno, uma vez que a amostra analisada por FT-IR também néo

foi aguecida a 300 °C para degradar o composto.

Figura 49 — FTIR da suspenséao de grafeno.

Transmitdncia

PR ER8E R £ S

850 3150 2650 2150 1850 1150 850
Mimero de onda (cmr')

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A espectroscopia de fotoelétrons de raios-X foi usada para avaliar a superficie
das folhas de grafeno, os tipos de ligac6es quimicas e a porcentagem de oxigénio
antes e depois do tratamento térmico. Essas -caracteristicas influenciam na
estabilidade da suspensao e no desempenho elétrico dos filmes (PARVEZ et al.,
2019). As energias de ligacdo foram ajustadas para o pico Cis em 2845 eV,
representando atomos de carbono hibridizados Sp?, e pico O1s em 532 eV, para
avaliar grupos funcionais com oxigénio (SAIDINA et al., 2019). Ao se avaliar a
intensidde no pico de Oi1s em 532 eV, houve um aumento em cerca de 10% em Al
apos o recozimento a 600 K no equipamento. Isto indica que poderia haver CMC
remanescente, mesmo apoés a cura a 300 °C por 1 em estufa. Por isso, foi analisada
a amostra A2 sem passar pela cura. A relagdo Csi1/Os1 com a amostra Al foi de ~19,
enquanto A2 foi ~11. Esses resultados mostram que a diferenca na intesnsidade do
oxigénio pode ser relacionado a maior degradacdo do CMC em Al, pois ambas
amostras foram aquecidas a 600 K. Conduto, a relacdo Cs1/Os1 de Al apresentou
melhor resultado, mesmo com incremento em 10% do oxigénio, pois a relacdo Cs1/Os1
~19 se mostra superior ao Oxido de grafeno reduzido que € cerca de ~15
(KARAGIANNIDIS et al., 2017).
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Na Figura 50 (a) foram identificados cinco picos diferentes de grupos funcionais
nos espectros XPS em 284,82; 285,57, 286,67; 288,87 eV e 291,07 eV
correspondentes a C=C (sp?), C-C (sp®), C-OH, O-C=0 e transicdes m—T*
(KARAGIANNIDIS et al., 2017; PARVEZ et al., 2019). O percentual de ligagbes
qguimicas, com base nas areas das curvas mais representativas da Figura 50 (a), foi
77% C=C (sp?), 16% C-C (sp?®) e 7% C-OH. A deteccéo de ligacdes C-OH sugere a
presenca de grupos carboxila nas bordas do grafeno devido a CMC. A Figura 50 (b)
mostra a diferenca entre as curvas XPS (temperatura ambiente vs pos recozimento)
em que ha uma ligeira reducéo na inclinacdo em -288,87 eV para amostra de 600 K,
sugerindo reducdo do CMC. Portanto, o grafeno apresentou uma alta quantidade de
ligacGes de hibridacdo Sp? que atestam poucos defeitos na camada superficial,

contribuindo para o movimento da carga elétrica.

Figura 50 — a) Espectros XPS da suspenséo de grafeno a 600 K por 1 hora, b) Setas

indicando reducao na inclinacéo entre as curvas vermelha e azul.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

4.1.6 Andlise térmica dos materiais condutivos

A avaliacdo termogravimétrica foi realizada para verificar a perda de massa
com o aguecimento, e assim, detectar a presenca de compostos organicos no Cu-Ag
da tinta. Além disso, o p6 obtido pela secagem da tinta (particulas da tinta) foi

comparado ao po (particulas da sintese) que passou por atmosfera com acido férmico
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para reduzir a oxidacdo. A Figura 51 (a) mostra que houve uma perda de massa
percentual de ~24% para particulas da tinta e de ~6% para particulas da sintese que
passaram por atmosfera redutora, mostrando que a reducdo de massa da primeira
amostra é significativa devido aos compostos organicos da formulagédo da tinta. As
particulas que passaram por atmosfera redutora apresentaram pouca perda de
massa. Assim, foi realizada a analise da primeira derivada das particulas da tinta e
foram verificados 4 picos endotérmicos assinalados na Figura 51 (b). O primeiro
ocorre proximo de 180 °C e esta ligado a perda de humidade e decomposicao dos
solventes organicos, como etilenoglicol que tem ponto de ebulicdo em 198 °C (JEONG
et al., 2011). O segundo pico pode ser atribuido a formacéo do CuO, de acordo com
Sakurai et al. (2018). O surgimento deste CuO na amostra das particulas da tinta,
mesmo com fluxo de nitrogénio do ensaio, foi atribuido a reacéo cobre metélico
(detectado no DRX) com oxigénio dos compostos organicos da formulagao. O terceiro
pico foi atribuido a degradacdo do PVP que ocorre por volta de 380 °C (JIANFENG
et al., 2011). O quarto e ultimo pico foi atribuido a presenca de Cu20 que ocorre entre
380 e 900 °C. Apesar do Cu20 se formar antes do CuO, € neste intervalo de
temperatura que ocorre a perda da cobertura da Ag, por isso, a formacéo deste tipo
oxido € mais significativa (TSAI et al., 2013). A primeira derivada do ATG da amostra
que passou por atmosfera redutora, ndo apresentou o pico endotérmico 1, sendo mais

ténues também os demais picos, 0 que sugere que a desoxidacao foi bem-sucedida.

Figura 51 — a) Analise térmica por ATG p6 da tinta vs p6 de particulas apos

atmosfera redutora, b) Analise térmica diferencial pé da tinta (12 derivada).
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A analise térmica comparou a perda de massa da suspensao de grafeno 4.0 -
1,6% seca em estufa com o p6 original, como apresenta a Figura 52 (a). O percentual
de massa reduziu 11,50%-~, para suspensao seca de grafeno, enquanto a amostra de
p6 de grafeno reduziu em ~4,58%. Esta diferenca foi relacionada a presenga do CMC
e umidade retida por este, uma vez que 0 agente suspensivo possui uma caracteristica
hidrofilica (DE BRITTO e ASSIS, 2009). Esta diferenca percentual de massa entre as
amostras pode ser constatada a 600 °C, devido a presenca do CMC carbonizado no
residuo final (PARVEZ et al., 2019). Este resultado do ATG concorda o que foi
apresentado nas analises anteriores que FT-IR e XPS detectaram ligacdes quimicas
como C-H e C-O-C associadas ao CMC. Houve também um incremento de massa
~0,8% até 180 °C, mesmo que a amostra tenha sido seca na estufa previamente. Isto
foi relacionado a algum contaminante, j4 que este comportamento nao foi detectado
no po de grafeno. Observa-se na Figura 52 (a), que as curvas declinam em ~145 °C
para pé e ~180 °C para suspensao, sendo esse retardo associado a retencdo da
umidade pelo CMC entre os flocos de grafeno (MCGRATH et al., 2003).
Aproximadamente 30% do CMC degrada até 300 °C, de acordo com Franco et al.
(2020), o que concorda com os resultados neste trabalho, pois ha uma reducéo a partir
de 180 °C, como mostra o ponto 1, da Figura 52 (a). Este mesmo ponto € apresentado
no gréafico da primeira derivada na Figura 52 (b), o qual se verifica que 0 maximo da
reducdo de massa ocorre em cerca de 300 °C. Este resultado € importante para definir
a temperatura de cura do filme condutivo, pois a redu¢cdo do CMC melhora a

condutividade do mesmo.

Figura 52 — a) Analise térmica por ATG da suspensdao seca vs po de grafeno Analise

térmica diferencial da suspenséao seca (12 derivada).
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4.2 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS FILMES CONDUTIVOS

Neste capitulo sdo apresentadas as caracterizacdes dos filmes condutivos
produzidos, iniciando pela medicao da viscosidade da tinta de Cu-Ag e da suspensao
de grafeno, seguido dos testes de adesdao, resistividade, analise microestrutural,

blindagem contra interferéncia eletromagnética e aplicacédo no chip.
4.2.1 Viscosidade datinta Cu-Ag e suspenséo de grafeno

Ao avaliar a viscosidade da tinta, constatou-se um comportamento
pseudoplastico, como mostra o grafico Figura 53. A viscosidade aparente diminui com
a taxa de cisalhamento, e o valor medido a 50 rpm foi de 39,65 mPa.s, demonstrando
ser superior a 6leos poucos viscosos (KRCMAR et al., 2019). Este valor atende a
aplicacOes de serigrafia e aerossol, mas € muito viscoso para aplicac6es de jato de
tinta (HAN et al., 2018; TENG, 1989).

Figura 53 — Curva tenséo de cisalhamento vs taxa de deformacé&o da tinta de Cu-Ag.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A suspensao de grafeno 4.0 - 1,6% apresentou um comportamento de um fluido
newtoniano, ou seja, ndo ha influéncia dos solidos dissolvidos ou dispersos em sua
reologia, mesmo com a presenca residual do CMC. Isto fica demonstrado pela relacao
linear entre tensao de cisalhamento e taxa de deformagéao na Figura 54. A viscosidade
meédia obtida foi de 3,76 mPa.s, permitindo, portanto, que a suspensao seja aplicada
por jato de tinta e spray. Portanto, a viscosidade da tinta de Cu-Ag e suspensao de

grafeno sao aplicaveis por spray.
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Figura 54 — Curva tenséo de cisalhamento vs taxa de deformacéo para suspensao

de grafeno
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

4.2.2 Teste de adesao dos filmes condutivos

Foram testados diferentes substratos, uma vez que tintas condutivas podem
ser aplicadas para producao de dispositivos de eletrdnica flexivel. O resultado do teste
de adesdo estd apresentado na Tabela 15. A tinta de Cu-Ag apresentou adesdo
maxima ao PET KIJ® e médio na poliimida (PI), porém a adeséo foi minima em relagéo
ao vidro e a placa de epoxi. A adesdo baixa em alguns substratos pode ser relacionada
a forma e variacdo do tamanho da particula, pois particulas grosseiras sao mais
dificeis de fundir (melting) sobre a superficie depositada, o que dificulta sua aderéncia
como foi mostrado no subcapitulo 2.2.6 (YU et al.,, 2017). Além disso, atmosfera
redutora pode nao difundir até a base do filme depositado, permitindo a presenca de
oxidos que tem maior temperatura de fuséo e dificultam a adesédo. No caso do papel
fotografico Epson® as limitacdes de temperatura do substrato ndo permitem a fuséo
das particulas para adesao.

A suspenséo de 4.0, em todas as concentracOes testadas, ndo preencheram
completamente o molde de vinil na primeira deposi¢cao por micropipeta, devida a alta
tensao superficial da agua, que eleva o angulo de contato entre o substrato e o liquido
(J. LI et al., 2013). Porém, a segunda camada que foi depositada, espalhou melhor
sobre o primeiro filme de grafeno. Este comportamento ocorre porque o angulo
formado entre a interface suspensaol/vidro é diferente da suspenséao/fiime de grafeno.
A energia superficial varia com o solvente e a espessura do substrato, por isso reduziu

o angulo suspensaofflme e permitiu que a suspensdo se espalhasse mais
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adequadamente (TEXTER, 2014). No caso das suspensdes 4.7, em todas as
concentracdes, a adicdo do IPA permitiu que todo o molde fosse coberto na primeira
deposi¢do. Formou-se uma camada homogénea para o0s testes de adesdo e
resistividade, pois o IPA reduz a tensao superficial da &gua. N&o foi observado o efeito
anéis de café nas suspensodes 4.0 e 4,7, ou seja, as particulas ndo se depositaram no
perimetro durante a secagem do liquido. Este efeito ocorre porque o liquido evaporado
na borda, néo é reposto pelo liquido do centro para a borda da gota. Sendo assim, o
grafeno fica depositado como anéis durante a secagem (SINAR e KNOPF, 2018). Os
filmes no substrato PET alcancaram adesdo 5B seguindo o padrdo ASTM d3359,
embora o vidro e o papel fotografico tivessem 1B e OB. A diferenca entre a superficie
rugosa do PET e a superficie lisa de outros substratos, podem explicar os resultados,
pois este PET € usado para eletronica flexivel, o que contribui para aderir o grafeno e
impede sua delaminacéo pela fita adesiva. O baixo teor de CMC, devido as etapas de
lavagem, reduz a aderéncia entre as folhas de grafeno e destas com o substrato. Uma
evidéncia disto, é que testes com somente o sobrenadante da centrifugagéo formou
um filme polimérico bem aderido sobre o vidro. No entanto, ndo apresentou
condutividade. Mesmo assim, o 5B é o mais alto resultado pela norma ASTM d3359.
Desta forma, ficou constatado que a reducdo do CMC prejudica as propriedades
adesivas do filme, mas é mais importante para reduzir a resistividade.

Os resultados dos testes de adesé&o indicaram que precisam ser melhorados
para alguns substratos, principalmente o ep6xi de moldagem que cobre o chip. No
caso da tinta de Cu-Ag, sugere-se que € preciso reduzir a presenca de Oxidos para
melhor fusdo das particulas junto ao substrato. A suspensao de grafeno ndo possui
agente coesivo (binder). Alguns testes realizados com polivinil alcool alcancaram
adesdo 5B com a suspensao 4.0 — 1,6%, porém ndo foram considerados neste
trabalho porgue ficou um filme eletricamente isolante. Portanto, fica a sugestédo para

trabalhos futuros, estudos para melhorarem a adesao no vidro, epoxi e papel.

Tabela 15 — Resultados de adesao da tinta em vidro, PET, papel fotogréafico, epoxi

de moldagem e poliimida

Vidro  PET KIJ® Papel Epson® Epoxi PI
Adeséo Cu-Ag 0B 5B 1B 1B 3B
Adesao grafeno 1B 5B 0B 0B NA

Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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4.2.3 Resistividade dos filmes de Cu-Ag

Definir a temperatura adequada € importante ndo sé para eficiéncia energética
no processo, mas também para evitar mecanismos de crescimento das nanoparticulas
por processos termo ativados. Além disso, ha a uma limitagdo na temperatura do
substrato do chip de 170 °C (TG da placa de circuito impresso). Posto isto, as
amostras foram submetidas a tratamento térmico, cujos resultados estdo na Figura
55. Os valores variaram entre 5,8 x 10?2 Q.cm (100°C por 0,5 h) a 3,26 x 10%* Q.cm
(200 °C por 1 h). As resistividades dos filmes com curas a 150, 175 e 200°C,
independentemente do tempo, estdo na mesma ordem de grandeza (10°* Q.cm). O
menor resultado alcangado foi 2,8 x10°° Q.cm e espessura de 6,4 um, uma vez que
cada valor apresentado na Figura 55 é a média de dezoito medi¢ces com correntes
elétricas de 0,01 mA a 1 mA. As temperaturas medias da Figura 55 (b) foram um
pouco inferiores das médias da figura 55 (a), principalmente a 100 °C. Isto ocorre pelo
maior tempo para fusdo (pescocos de sinterizacdo) entre as particulas (QIl et al.,
2019). Desta forma, a tinta apresentou baixa resistividade apés a sinterizagédo, sob
atmosfera redutora, em temperaturas de até 200 °C, na mesma ordem de grandeza
de tintas de cobre descritas no trabalho de Woo et al. (2011) que foi 0,31 x10* Q.cm.
Todavia, a resistividade foi superior as encontradas em tintas de prata como mostrou
o trabalho de Mou et al. (2018). Portanto, os valores médios encontrados sao
suficientes para ter uma resistividade adequada a aplicacdo para blindagem

eletromagnética em componentes eletrénicos.

Figura 55 - Medicéo de resistividade as temperaturas de 100, 150, 175 e 200 °C:
a) 0,5 hora, b) 1 hora.
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As amostras pintadas com aerdgrafo para teste de blindagem eletromagnética
tiveram sua resistividade medida com intuito de avaliar a influéncia da oxidagéo sobre
a amostra, ao longo de cinco semanas exposto ao ar. A Figura 56 mostra os resultados
no centro, meio raio e raio do disco, para verificar a qualidade da pintura e cobertura
do filme, pois o didametro € de 13 cm. Como pode ser visto, na primeira semana
mostrou a menor resistividade média, nos trés locais, com 6,25 x 10° Q.cm,
aumentando para 3,59 x 10* Q.cm na Ultima semana. Este comportamento ocorre
pela oxidagdo da cobertura exposta ao ar, no entanto, nas trés semanas seguintes a
resistividade teve aumentos de 83,44% no raio, 12,60% no meio raio e 15,63% no
centro. Esta variagcdo ocorreu pelo método de pintura com aerégrafo, pois ha
tendencia de formar uma camada menos espessa no perimetro da amostra (raio),
além do gradiente térmico durante a sinterizacdo. Sendo assim, houve uma
estabilidade na oxidacdo, porque manteve a resistividade na mesma ordem de

grandeza ~10* Q.cm das amostras produzidas por micropipeta.

Figura 56 - Medicao de resistividade em disco para teste de blindagem EMI: a) raio,

b) meio raio, c) centro da amostra
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4.2.4 Caracterizagcdo microestrutural dos filmes de Cu-Ag

A andlise foi realizada em amostras pintadas com aerografo sobre epoxi para
inspecionar a microestrutura dos filmes sobre do chip. Foi detectada a presenca de
particulas grosseiras, como as apresentadas na caracterizacdo dos nanomateriais
(subcapitulo 4.1.1). A presenca destas particulas mostradas na Figura 57 (a) dificulta
a sinterizacdo e adesdo. Além disso, a presenca de microtrincas (Figura 57 b)

reduzem a percolacao entre as particulas, aumentando a resistividade do filme.

Figura 57 — Imagem do filme Cu-Ag sobre epoxi via MEV. a) presenca de

aglomerados, b) presenca de microtrincas
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Outro fator que afeta a resistividade do filme é a oxidacdo das suas micro e
nanoparticulas. Com intuito de remover estes o0xidos, optou-se pelo uso de atmosfera
redutora de acido férmico borbulhado com nitrogénio durante a sinterizagdo. Este
tratamento térmico com esta atmosfera provoca a redugdo do CuO e Cuz20 pela
constante dissociacdo dos anions carboxilatos que reagem com 0s cations presentes
nestes oxidos, decompondo em CO, COz2, H20 e cobre metéalico. As Reacgdes 4.1 e

4.2 que definem o processo de reducado sdo dadas por (WOO et al., 2011):

Cu(RCOO); — Cu + CO; + Hz (4.1)
Cu(RCOQ);— Cu + Cu + H,0 (4.2)
O mapeamento quimico elementar via EDS realizado sobre o filme, percebe-se que
0s elementos majoritarios sdo a prata e o cobre na Figura 58. O teor de cobre nas trés
diferentes areas analisadas (bordas e centro do chip) mostraram teores de 32,62 a
40,25 % para o cobre, enquanto a prata teve teores de 22,32 a 22,96 % em massa
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atdbmica. A Figura 58 (e) mostra os picos dos elementos encontrados, destacando-se
o Cu e depois a prata, exceto o maior pico (ouro da metalizacdo). A Figura 58 (c)
mostra uma boa distribuicdo a da prata sobre a mesma area ocupada pelo cobre 58

(d), demonstrando que se formou uma cobertura homogénea.

Figura 58 — Mapeamento quimico via EDS: a) micrografia, b) distribuicdo do

carbono, d) distribuicdo da prata, d) distribuicdo do cobre e) espectro de energia.
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O espectro de DRX do filme na Figura 59, apds passar por atmosfera redutora,
mostrou que os picos nos angulos 43,83°; 51,06° referentes ao Cu e 38,10°; 44,28,
64,41° referentes a prata. A maior intensidade do pico 38,10° da prata foi atribuido a
homogeneizacdo sobre as particulas de cobre no filme, pois ha formacao de ilhas
sobre os ndcleos mostrados no MEV da Figura 41 (a). Além disso, sdo 0S mesmos
picos do DRX da analise do p6 de Cu-Ag reduzido com a mesma atmosfera (Figura
42 b), inclusive com a grande reducao na intensidade do CuO. Isto evidencia que a

oxidacao do filme foi removida o que reduz a resistividade do mesmo.

Figura 59 — Espectro de DRX do filme Cu-Ag na sinterizacdo sob atmosfera

redutora.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

4.2.5 Resistividade dos filmes de grafeno

A medicdo da resistividade das suspensbes 4.0 e 4.7, em todas suas
concentracdes, ocorreram a 300 °C. Nesta temperatura a maior parte do CMC se
degrada, segundo a literatura e foi mostrado no ATG no subcapitulo 4.1.6.
Primeiramente foi medida a resistividade da suspensao 4.0 com teor crescente de
grafeno. Os resultados apresentaram um valor similar em todos os teores, porém a
3,2% teve maior resistividade. Ao se avaliar o numero fixo de 4 camadas (4
deposi¢cbes por micropipeta), a resistividade se intensificou com o aumento do
grafeno, como mostra a Figura 60 (a). Este mesmo comportamento foi verificado nas
medicdes da suspenséo 4.7 (Figura 60 b). Houve uma melhora na molhabilidade nos
trés teores (2,2%, 1,6% e 1,1%), além de reduzir a rugosidade dos filmes, visualizado
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por microscopia optica. Além do mais, os valores meédios de resistividade da
suspensao 4.7 tiveram menor variacao que a 4.0. O menor resultado alcancado foi 2,8
X102 Q.cm e espessura de 7,28 um (4.7 com 1,1% grafeno). A partir disto, adotou-se
a suspensao 4.7 - 1,1% nos testes de resistividade testar a reducdo do CMC e

temperatura de cura.

Figura 60 — Medicao da resistividade: a) suspenséo 4.0 com teor grafeno 3,2%. 2,4 e

1,6%, b) suspensao 4.7 com teor grafeno 2,2%. 1,6 e 1,1%
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Estes valores similares de resistividade, mesmo com aumento do teor de
grafeno, foram atribuidos a forma como as folhas de grafeno formaram a rede
tridimensional do filme, pois a reducédo da area de contato entre as folhas, aumenta a
resisténcia entre as elas. Este aspecto foi reportado por De e Coleman (2010) ao
comparar Oxido de grafeno reduzido (menor condutividade) com grafeno puro.
Segundo os autores, os filmes mostraram condutividade semelhante, ndo pela
qualidade do material, mas pela percolacao entre as folhas de grafeno De acordo com
0s autores, a resistividade aumentou pela auséncia, mal contato e espaco entre os
flocos/folhas. A andlise da microestrutura a seguir mostrara como este arranjo
interfere na percolacdo para condutividade elétrica.

Ao avaliar a influéncia da proporgcéo Grafeno:CMC na resistividade, manteve-
se o teor de grafeno, diminuindo a quantidade do CMC em proporg¢des 1:0,5 e 1:0,1
respectivamente. Como pode ser visto na Figura 61, houve aumento na resistividade
com as relacbes 1:0,5 e 1:0,1 que alcancaram 4,8 X102 Q.cm e 8,2 X102 Q.cm
respectivamente (valores meédios). A desvantagem do baixo teor de CMC é uma
aglomeracao dos flocos de grafeno ou instabilidade da suspensdo que influencia a
uniformidade do filme. Isso explica alguns resultados de resistividade mais altos com

a proporcéo em 1:0,1 do CMC.
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Figura 61 — Medicao da resistividade pela propor¢céao de Grafeno:CMC em 1:1, 1:.0,5
e 1:0,1
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

O teste da variacdo da temperatura na Figura 62 mostra a reducdo da
resistividade de 2,9 X101 Q.cm (100 °C) para 3,6 X102 (300 °C), isto é, uma reducéo

de quase 10x na resistividade. Isto concorda com o ATG, pois a degradacédo do CMC

diminui a quantidade de material isolante entre as folhas de grafeno, principalmente

na temperatura de 300 °C, a qual obteve-se menor resistividade. Outros testes com

temperaturas maiores foram realizados, porém sem mudanca significativa de valores.

Figura 62 — Medicao de resistividade vs Temperatura suspensao 4.7 — 1,1%
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Por ultimo, foi testada a resistividade das amostras pintadas por aerdgrafo para

blindagem. Os resultados da suspenséo 4.0 - 2,4% alcangcaram valor médio de 1,98 x

102 Q.cm, enquanto a 4.7 - 1,1 % foi de 2,18 x10? Q.cm. Os resultados mostraram-

se semelhantes as amostras por deposi¢cdo com micropipeta. Dada a quantidade de

informagdes apresentadas, os testes estao resumidos na Tabela 16. O objetivo foi

reduzir a resistividade para aumentar a condutividade e melhorar a blindagem IEM,

usando o menor teor de grafeno possivel.
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Tabela 16 — Resumo das variaveis de teste e influéncia na resistividade.

Variavel de teste Efeito Melhor resultado
Teor de Reducédo no teor diminui a resistividade 3,1x102 Q.cm - 4.0-1,6%
grafeno
Uso de IPA Adicao reduziu a resistividade 2,8x102 Q.cm —4.7-1,1%
Ne de camadas Reducédo de camadas reduziu 4 camadas
resistividade
Teor CMC Reducéo do teor aumentou 1:1 de Grafeno:CMC
resistividade
Temperatura Aumento da temperatura reduziu 300 °C
resistividade

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

4.2.6 Caracterizacdo microestrutural dos filmes de grafeno

Amostra produzida por spray sobre 0 epoxi de moldagem do chip, analisada via
MEV, apresentou alguns aglomerados no filme, provavelmente de flocos de grafeno
aderidas ao CMC que ndo foi dissolvido. Outra possibilidade € a formacdo de
aglomerados de grafeno ndo dispersos, pois foram encontrados alguns destes
depositados sobre o substrato Si/SiO2. A Figura 63 (a) mostra a superficie do filme
formado pela suspenséao 4.0 que apresentou uma rugosidade maior que o da 4.7 na
Figura 63 (b), pois o isopropanol distribui melhor o grafeno. Parte desta rugosidade
também é atribuida ao epOxi que tem uma variacdo de altura de até 10 um. Todavia,
alguns vazios micrométricos e aglomerados foram detectados no filme. Essas lacunas
interrompem a corrente eletrénica, aumentando a resistividade (HTWE e MARIATTI,
2021). A deposicédo do grafeno se mostrou com orientacao aleatéria e ndo em paralela,
aumentando a resisténcia de contato entre as folhas. Além disso, um vazio
apresentado na Figura 63 (d) mostra que alguns flocos estavam com orientacéo
perpendicular ao substrato. Esses defeitos sdo decorrentes da evaporacdo dos
solventes, onde as moléculas residuais ficam presas dentro da estrutura e séo
expelidas por tratamento térmico (PEI e LI, 2017). Por isso, o arranjo tridimensional
entre as folhas de grafeno, tem mais influéncia na percolacéo do que o teor de grafeno
ou CMC. Isto ficou evidente nas resistividades mais elevadas, de acordo com maiores

teores de grafeno nas suspensdes 4.0 e 4.7. O aumento da resistividade é mais

significativo pela resisténcia de contado entre as folhas o que a influéncia do CMC.
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Figura 63 — Imagens via MEV dos filmes de grafeno sobre o epoxi. a) suspensao

4.0, b) porosidade na seta, c) suspensao 4.7, d) flocos depositados aleatoriamente.

¥ 3 . ¥ p
EHT=15.00kV  Signal A=SE1 " 0k Signal A=SE1

WD = 6.0mm Mag= 200KX WD = 6.0mm Mag= 1000KX

00KV Signal A= SE1 EHT=15.00kV  Signal A=SE1

¥ B iy Lo
mm o Mag= 200Kx 0 eTeT 1‘]-"5-22-2“@-!“;355“. uwsmos F——fwp=comm meg= 1s00kx oMt 0-08-2t D@_E_o’ss“ﬁ umsios

Fonte: do Autor (2023)

Alguns dos aglomerados foram avaliados por EDS, como mostra a Figura 64.
O teor de oxigénio medido nesta amostra foi um pouco maior com 2,27%, o que reflete
na cor azul mais intensa da Figura 64 (b). Salienta-se que a temperatura de cura foi

inferior aos 300 °C por limitagdes térmicas do substrato, sugerindo a presenca do
CMC no aglomerado.

Figura 64 — Mapeamento quimico via EDS: a) micrografia, b) distribuicdo do

oxigénio, c) distribuicdo do carbono.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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O mapeamento quimico via EDS, em diferentes pontos, mostrou que o filme
tem a predominancia de carbono de 100 a 98,2%, tendo até 1,8% de oxigénio em
peso. Novamente observa-se uma cobertura rugosa com alguns aglomerados na
Figura 65 (a), contendo alguns pontos com mais intensos de oxigénio (verde) na

Figura 65 (c) o que pode indicar a presenca de aglomerados de CMC.

Figura 65 — Mapeamento quimico via EDS sobre epoéxi: a) micrografia, b) distribuicao

do oxigénio, c) distribuicdo do carbono, d) espectro de energia.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

4.2.7 Testes de blindagem eletromagnética dos filmes de Cu-Ag

As caracterizagcbes anteriores das particulas metélicas e grafeno, sua
dispersdo, aplicacdo e sinterizagdo/cura da cobertura foram realizadas para
esclarecer os mecanismos que influenciam na condutividade. Uma melhora desta,
reduz a espessura do efeito pelicular, como indicou a equagéo 2.1. Quanto menor o
valor do efeito pelicular, menor a camada necesséria para blindagem eletromagnética
do material. Nestes dois subcapitulos séo apresentados os resultados de medicdo S21

(magnitude) pelo ARV. Resumidamente, o que foi apresentado na metodologia no
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subcapitulo 3.3.5, a eficiéncia de blindagem medida apresenta o parametro S21 que
se refere a onda transmitida (T) na Porta 2. Esta € a atenuacdo considerada neste
trabalho que envolve o somatoério da absorcéo e reflexdo, mas a reflexao é o principal
mecanismo para evitar a transmisséo da onda, dado a espessura micrométrica e baixa
resistividade. Os resultados do S21 podem ser verificados na Figura 66. As amostras
apresentaram comportamento semelhante na eficiéncia de blindagem, tendo
alcancado -40 dB de magnitude em média no espectro entre 30 MHz e 4,0 GHz. Este
resultado do filme de Cu-Ag € muito bom e atende a blindagem de chips tipo SiP,

como sera apresentado adiante.

Figura 66 — Eficiéncia de blindagem em func¢éo da frequéncia de 30 MHz a 4,0 GHz.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A amostra Al b teve uma magnitude ligeiramente inferior a partir de 1 GHz. Isto
porque a amostra ficou um més exposta ao ar, para avaliar a reoxidacao do filme e a
vida de prateleira. A leve reoxidacdo parcial da amostra A1 b explica o menor
desempenho menor em relacdo as demais, mas mantendo-se acima de -40 dB de
magnitude média, necessaria a blindagem. As amostras A3 e A4 tem 0 mesmo
desempenho ao longo de todo o espectro, pois estdo sobrepostas. Mesmo com as
variacbes de espessura ao longo da amostra, a blindagem do material depende
praticamente da condutividade superficial. A presenca de picos em 2,5 GHz para A4
e 3,0 GHz em A2 podem estar ligados a frequéncias de ressonancia que alcangcaram
cerca de -70 dB.
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4.2.8 Testes de blindagem eletromagnética dos filmes de grafeno

Os discos produzidos com a suspenséo 4.0 - 3,2 % alcancaram uma magnitude
inferior de Sz21 que a 4.0 -1,6% e 4.0 - 2,4%, como mostra a Figura 67. As amostras
4.0 - 2,4 % atingiram -9 dB, seguidas de 4.0 - 1,6% com -8 dB e a 4.0 - 3,2% com 6
dB em 1GHz. Essa pequena diferenca entre S21 medida é atribuida a resistividade
semelhante encontrada nos testes da Figura 60 (a). Uma maior condutividade
contribui mais para perda por reflexdo que a perda por absorcdo. Outros estudos
testaram a blindagem em altas frequéncias, como a banda X, chegando a um Sz
préximo a -24 dB. Todavia, foi usado nanoparticulas de niquel em sua composicéo e
o principal mecanismo de atenuacdo foi perda por absorcdo da IEM. Esta mesma
referéncia obteve -10 dB usado 0,5 mg/mL com OGr, o que € uma atenuacgao
semelhante a obtida neste trabalho (PARMAR et al.,, 2019). Alguns autores ja
relataram S21 com -30 dB e até -40 dB, mas novamente os resultados foram realizados
na faixa da banda X e utilizaram material hibrido ou filme espesso, ou seja, a eficiéncia
de blindagem foi por absor¢cdo da onda eletromagnética em alta frequéncia. Além
disso, percebeu-se que o aumento da espessura dos filmes nos discos nao melhorou
S21 para diferentes teores de grafeno, uma vez que a resistividade atingiu uma mesma
ordem de ~102 Q.cm nos testes executados. A deposicdo aleatéria dos flocos/folhas,
conforme apresentado na analise microestrutural dos filmes, pode contribuir para a
perda de absorcdo de ondas. Porém, este mecanismo € mais perceptivel em filmes
espessos, com espessura que variam de 0,5 a 4 mm, isto é, bem elevado para a
aplicacao desta pesquisa. O revestimento mais espesso, produzido por spray neste
trabalho, teve ~19 um; portanto, a perda por absor¢cao néo é o principal mecanismo.
Um trabalho usou pintura com nano placas de grafeno sobre um substrato de vidro,
seguido de uma prensagem mecanica com 40 N e polimento. O material atingiu uma
condutividade de 755 S/m, espessura de 25 um e blindagem S21 -30 dB em alta
frequéncia (500 — 700 GHz) (MATES et al., 2015). Em comparagdo com este trabalho,
resguardado os diferentes materiais e métodos, a condutividade foi de ~3700 S/m
(1,1% G) com espessura de 7,28 pm e S21 -8 dB S21 (30MHz - 4 GHz). Este trabalho
alcancou uma condutividade maior, mas perda de absorcéo foi inferior ao estudo de
(Mates et al. (2015), até porque, ele foi medido em altas frequéncias. Nao foram
realizados testes na banda-X, porque a configuracdo do dispositivo coaxial garante
confiabilidade a baixas frequéncias, de acordo com a norma ASTM d4935.
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Figura 67 — Eficiéncia de blindagem em funcéo da frequéncia de 30 MHz a 4,0 GHz
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

4.2.9 Pintura para cobertura do chip SiP

Neste subcapitulo é apresentado cobertura produzida por pintura para
blindagem do chip. A medicdo de eficiéncia de blindagem ocorreu nos filmes
produzidos sobre o disco de teste, ndo do chip, uma vez que para este propdsito,
envolvem outros métodos de medicdo ndo abordados neste trabalho. Porém, os
subcapitulos anteriores mostraram resultados de acordo com a norma ASTM d4935,
0 que garante eficiéncia de blindagem para materiais planares. Desta forma, os chips
foram pintados por aerdgrafo com mesmo tempo de pintura, tratamento térmico dos
discos testados na blindagem IEM.

O filme de grafeno cobriu todo o chip nas duas suspensodes 4.0 e 4.7, inclusive
a identificagcdo de fabrica foi coberta, conforme mostra a Fotografia 6. As imagens por
MEV mostram que se formou a cobertura sobre toda a peca, apesar de apresentar
porosidade e aglomerados espessos (subcapitulo 4.2.6). As imagens do topo
mostraram que ambas as suspensdes cobriram todo o dispositivo, conforme
Fotografia 6. A analise via MEV da Figura 68 mostra que o filme da suspenséao 4.0
pareceu mais liso que a 4.7, porém tem um percentual sélido maior de grafeno que
pode cobrir melhor a rugosidade do substrato. Nao foi possivel apresentar o corte
transversal do chip, pois ndo havia contraste entre substrato e o flme de grafeno no
MEV.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Figura 68 —. Imagem de topo via MEV: a) centro (4.7), b) lateral (4.7), c) centro (4.0),
d) lateral (4.0).
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023

A avaliacdo MEV da cobertura da tinta de Cu-Ag mostra que foi mantida as
inscricdes a laser de fabrica como apresenta a Fotografia 7. As imagens de topo por
MEV da parte superior, centro e laterais mostradas na Figura 69, contata-se que a

cobertura ocorreu em todo o chip.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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As microtrincas encontradas na Figura 69 (f) ndo prejudicam a eficiéncia de
blindagem, pois sua espessura € inferior aos comprimentos de onda analisados no
espectro. As figuras 70 (a) e 70 (b) mostram a parte central do chip em corte
transversal. A espessura medida da parte superior foi em torno de 11 pm e 8 pm nas

laterais, sendo a média da cobertura de 10 pm.

Figura 70 — Imagem via MEV em corte transversal do chip: a) centro da peca com

epoxi acima e filme Cu-Ag indicado na seta, b) medida de espessura.

Filme Cu-Ag

EHT =20.00kvV  Signal A=NTS BSD,

WD=75mm  Mag= soox o omoT A DJZJZ@ !f_OSSl L uwsmos

20 pm EHT =20.00kv  Signal A=NTS BSD,

WD=75mm  Mag= sgox oo o |3_22_01® !-;nomss' L yfuwsmos

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Estas imagens das figuras 70 e 71 demonstram que o filme condutivo cobre
todo o SiP, em sua parte superior e laterais, com espessuras iguais ou maiores aos
filmes usados no teste de blindagem. Portanto, forma uma camada protetora que evita
que interferéncias eletromagnéticas prejudiquem seu desempenho ou cause
perturbacdo em outros dispositivos eletrdbnicos montados em uma mesma placa de

circuito impresso, por exemplo.
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Figura 71 — a) Imagem via MEV em corte transversal do chip: a) lateral direita
(aumento 192 x), b) medida de espessura da lateral esquerda (aumento 500x).

= e A
100 T=2000kV Signal A=N
—— wo=75mm Mag= 192X

EHT = 20,00 KV A=NTS BSD_ N .
WD=75mm  Mag= 500X -10—22-03@.f_055“. unisinos

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Comparando apenas os valores da eficiéncia da blindagem com outros
trabalhos, pois usam diferentes métodos de cobertura, o filme deste estudo alcangou

resultados semelhantes aos apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Comparativo de diferentes métodos de conformal shielding

Eficiéncia de blindagem em dB

Método Autores

(1 GHz)
Sputter coating 48 (LI et al., 2020)
Metal cans 33 (PARK et al., 2016)
Sputter coating 38 (LIAO et al., 2012)

Este trabalho 44 dB (Cu-Ag) e 9 dB (Grafeno)
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Portanto, a tinta de Cu-Ag apresentou desempenho muito bom no teste de
eficiéncia de blindagem com S21 médio de -40 dB do material. As suspensdes de
grafeno apresentaram S21 de -9 dB, apesar do filme apresentar blindagem e ter
coberto todo o chip, ndo atende ao critério minimo de emissdo recomendados pela
Associacdo Nacional de Telecomunicacbes (Anatel - Brasil) ou Federal
Communications Commission (FCC - Estados Unidos). Nado ha referéncia de
blindagem minima, mas somente o parametro de emissdo méaxima de radiacdo de 300
microvolts/metro, a 10 metros de distancia em frequéncias acima de 900 MHz

(Electronic Code of Federal Regulations no titulo 47 parte 15).

4.3 AVALIACAO DE CUSTO PRODUTIVO

Neste capitulo serd apresentado o consumo de energia elétrica de cada rota, a
avaliacao do custo, considerando os materiais usados na producédo da tinta de Cu-Ag
e a suspensao de grafeno. Além disso, uma avaliacdo da reducdo de material da

cobertura com a tinta de Cu-Ag sobre o chip, comparado a capas metalicas.

4.3.1 Avaliacdo de consumo de energia elétrica.

Um dos objetivos deste trabalho foi buscar o desenvolvimento da tinta com
menor consumo de energia elétrica para uma melhor eficiéncia energética do
processo. Uma série de testes foram realizados para reducédo do tempo de processo
para sintese e dispersdo, como por exemplo, tempo do uso do ultrassom. As
temperaturas para sinterizacao ou cura dos filmes produzidos também foi otimizada.
Os resultados apresentados a seguir mostram 0 consumo por equipamento usado nas
duas rotas. No entanto, as particulas de Cu-Ag foram produzidas por uma sintese
guimica que envolveu um valor energético, diferente do grafeno que foi adquirido em
forma de pd. Por isso, 0 consumo de energia elétrica das duas rotas é diferente. A
dispersédo destes materiais condutivos para formulacéo da tinta e suspensao tambéem

foram considerados. Assim, as Tabelas 18 e 19 mostram consumo de cada rota.
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Tabela 18 — Consumo de energia elétrica por equipamento para tinta de Cu-Ag

Equipamento Poténcia Tempo Energia (kWh) Custo (R$)
(W) (h)

Agitador Magnético IKA 1020 2 2,04 1,88

Centrifuga 1760 3 5,28 4,86

Balanca Analitica 88 6 0,528 0,49

Banho Ultrassom 280 6 1,68 1,55

Totais - 17 9,53 8,77

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Tabela 19 — Consumo de energia elétrica por equipamento para suspensao de

grafeno.
Equipamento Poténcia Tempo Energia (kWh) Custo (R$)
(W) (h)
Agitador Magnético IKA 1020 1 1,02 0,94
Centrifuga 1760 2 3,52 3,24
Balanca Analitica 88 6 0,528 0,49
Banho Ultrassom 280 8 2,24 2,06
Totais - 17 3,93 6,72

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Nas duas rotas apresentadas, a centrifugacao, seguido do uso do ultrassom na
dispersdo dos nanomateriais condutivos, tem maior consumo de energia. A
centrifugacéo é gargalo no processo em nivel laboratorial, ja que, em cada ciclo, tem
uma capacidade limitada de 180 mililitros para sedimentar os solidos contidos na
disperséao. Isto aumenta o tempo de execucédo da sintese, lavagens e separacao dos
nanomateriais, elevando o custo da hora técnica de trabalho.

4.3.2 Avaliacao de custos das tintas de Cu-Ag e suspenséo de grafeno.

Este subcapitulo traz uma estimativa dos custos envolvidos por unidade (g ou
ml) dos solventes, dispersantes e solutos usados na elaboragéo da tinta de Cu-Ag e
a suspensdo de grafeno. Considerou-se o valor da matéria prima, materiais
descartaveis, energia elétrica e hora de trabalho. Esta avaliacdo é apenas uma

referéncia de custo, pois é uma avaliacdo em escala laboratorial. A Tabela 20 mostra
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0s custos de cada reagente usado para sintese das micro e nanoparticulas de Cu-Ag,

formulacdo da tinta, além do grafeno e sua suspensdo em agua. Isto se baseou na

cotacado dos fornecedores da Tabela 7.

Tabela 20 — Custo dos reagentes usados na sintese, dispersao e formulacao

Reagentes Quantidade Preco (R$) Valor unitario
(g oumL) (R$/g ou mL)
Nitrato de prata 500 4138,77 8,28
Borohidreto de sédio 2000 4375,00 2,18
Polivinilpirrolidona 360 5000 3936,00 0,79
Etanol 5000 110,08 0,02
Etilenoglicol 1000 61,5 0,06
Etanolamina 1000 43,33 0,04
Solsperse 20000 1000 64,35 0,06
PEDOT:PSS 300 33,46 0,11
Sulfato de Cobre 1000 97,95 0,10
Hidroxido de Sodio 1000 86,44 0,08
Grafeno 1000 1200,00 1,20
Carboximetilcelulose 500 156,05 0,31

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

O levantamento de custos iniciou pela quantidade consumida de reagente na

sintese de Cu-Ag para producdo aproximada de 1,17 g de soluto. Depois foram

considerados valores gastos com materiais descartaveis utilizados na elaboracao, o

consumo de agua ultrapura, para execuc¢do e a lavagem dos materiais. O custo de

energia elétrica foi baseado nas tabelas 18 e 19 por quilowatt/hora. Adicionou-se 0s

valores dos solventes usados na formulagéo, para producdo de 6 mililitros de tinta e

namero de horas para um técnico de laboratorio realizar todo o processo. Os custos

de cada um destes itens sdo apresentados na Tabela 21. Como se pode ver, cada ml

de tinta ficou em R$ 22,84 (vinte e dois reais e oitenta e quatro centavos).



Tabela 21 — Custo para elaboracéo da tinta de Cu-Ag

Custos Valor (R$)
Insumos para sintese 14,49
Materiais descartaveis 1,40
Agua ultrapura (sintese e lavagem) 0,05
Energia elétrica 8,77
Insumos para formulagéo da tinta 0,28
Horas trabalhadas 112,05
Valor de um ciclo para produzir um lote de tinta (6 ml) 137,04
Total por ml de tinta 22,84

Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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A suspenséo de grafeno teve uma estimativa diferente, uma vez que o grafeno

nao foi sintetizado, mas adquirido de fornecedores. Assim, a premissa de calculo ndo

pode ser comparada as tintas de nanoparticulas metalicas, dada as metodologias

diferentes. Além disso, como esta pesquisa buscou otimizar a resistividade, os

materiais usados para melhorar a adeséo nao foram considerados, pois aumentavam

a resisténcia do filme.

Por isso, a Tabela 20 desconsiderou insumos para formulacdo e materiais,

sendo apresentado os custos envolvidos para formar a suspenséo: consumo de agua,

energia elétrica e hora técnica para execuc¢do do processo. O custo de cada mL da

suspensao de grafeno ficou em R$ 2,54 (dois reais e cinquenta e quatro centavos).

Tabela 22 — Custo para elaboragéo da suspenséao de grafeno

Custos Valor (R$)
Insumos para disperséo (grafeno e CMC) 0,60
Agua ultrapura (retirada excesso de CMC e lavagem) 0,06
Energia elétrica 6,72
Horas trabalhadas 56,25
Valor de um ciclo para produzir um lote de tinta (25 ml) 63,63
Total por ml de tinta 2,54

Fonte: Elaborado pelo autor 2023

Tomando como referéncia alguns valores comerciais de tinta de prata, como

por exemplo da Dycotec, tem valor de venda de R$ 16,33/g (referéncia DM-SIJ-3200)
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ou Sigma-Aldrich Brasil R$ 138,28/ml (referéncia 901083). O valor da tinta da Dycotec
foi inferior a tinta de Cu-Ag, porém néo tem os impostos de importacao inclusos. Ja a
Sigma-Aldrich tem um valor bem superior por ml. No caso das tintas comerciais de
grafeno, a Dycotec custa R$ 6,24/g (referéncia DM-GRA-9003) e Sigma-Aldrich Brasil
a quantia de R$ 232,20/ml (referéncia 793663). Os valores apresentados da tinta
Dycotec foram convertidos pelo cambio 1 Libra inglesa por R$ 6,12 (seis reais e doze
centavos, dado obtido em 25/08/2023 site do Banco Central do Brasil).

As referéncias foram colocadas para informar os valores praticados na
comercializacdo de tintas usadas para jato de tinta e aerossol. E importante salientar
gue os custos apresentados tanto para tinta de Cu-Ag e suspensédo de grafeno, nédo
consideram taxa de lucro, impostos, embalagem, marketing, distribuicdo e outras
demandas que envolvem a comercializa¢do do produto. Também foi verificado que o
principal custo esta vinculado a hora técnica, dada as limitac6es de processo de uma
escala laboratorial. Em uma escala de producdo maior, este valor reduz, tornando
mais competitivo comercialmente.

Uma estimativa de producdo em escala industrial considerou a producao de um
litro de tinta de Cu-Ag por apresentar os melhores resultados de blindagem. Assim,
estimou-se a quantidade de pecas (chips) a pintar por litro.

A pintura deve cobrir a &rea superior (1,3 x 1,3 cm) na Figura 72, com espessura
do chip de 1 mm, isto é, uma area lateral (1,3 x 0,1 mm x 4). A espessura média do
filme foi de 10 um, de acordo com as imagens das figuras 70 e 71. Foi desconsiderada
a area lateral, pois esta foi pintada junto com a area superior pelo aerégrafo em um
angulo de 45°. Foi considerado uma eficiéncia de 70% da area pintada, ja que ha uma
perda de tinta no espacgo entre os chips. O rendimento metdlico da tinta € de ~20% de
s6lido, entdo em 1 litro havera 200 cm?® de particulas Cu-Ag.

Figura 72 — a) cobertura de filme condutivo sobre chip

1,3cm

\ 13cm
\ ;
\\

:0,1 cm
e Volume por peca (VP) =1,3 x 1,3 x 0,001 = 1,69 x103 cm?

e Estimativa de pecas pintadas = 200 (cm?/L) / 1,69 x10-3 (cm®/peca) ~118.000 pcs
¢ Produtividade de 70% na pintura = 118.000 / 0,70 = 82.600 pecas
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Portanto, considerando apenas o0 custo apresentado na Tabela 19 de R$
22,84/mL, estimou-se que para pintar 82.600 pecas o custo de 1 litro de tinta seria de

22.840 R$ ou R$ 0,27 por peca em escala laboratorial.

4.3.2 Reducéao de material e ganho ambiental

A industria eletrbnica tem buscado reduzir o desperdicio de material em seu
processo produtivo. Como foi mencionado, 0 método mais comum para blindagem de
chips é o uso de capas metalicas sobre o dispositivo. O trabalho de Park et al. (2016)
mostrou que este método alcancou um Sz1 de -35 dB em frequéncias de até 5 GHz.
Uma demonstracéo disso, se encontra na Figura 73 (a), em que um PCI contendo chip
tipo LoRa (Long Range), é coberto por uma capa. O LoRa é protocolo usado para
comunicacao internet das coisas a grandes distancias. A elaboracao da tinta de Cu-
Ag tem como objetivo ser uma alternativa tecnoldgica ao uso destas coberturas. O
meétodo se baseou no conceito de producdo mais limpa pela reducdo de residuos na
fonte (nivel 1).

Assim, foi feito um comparativo da quantidade de material metalico empregado
nas capas para blindagem e o filme da tinta de Cu-Ag sobre o SiP. Além da protecao
ao dispositivo, o filme de Cu-Ag pode gerar um ganho ambiental pela redu¢éo de metal
utilizado. Foram estudadas algumas empresas que comercializam este material, como
a Digikey e Precision Micron, a fim de se ter uma referéncia da quantidade de metal
usado nestas coberturas. Como exemplo, a Figura 73 (b) traz uma capa metalica, com
especificacdo S03-10100300R da Digikey e dimensdes 1,0 cm x 1,0 cm x 0,3 cm de

altura e 0,3 mm de espessura.

Figura 73 — a) PCI com capa sobre chip, b) capa metalica comercial S03-10100300R
y - b)

C R geer

Fonte: retirado de sites a) FCC https://fccid.io/YS8E-VM-LORA/Internal-Photos/Internal-photos-
4342716, b) empresa www.digikey.com



https://fccid.io/Y8E-VM-LORA/Internal-Photos/Internal-photos-4342716
https://fccid.io/Y8E-VM-LORA/Internal-Photos/Internal-photos-4342716
http://www.digikey.com/
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Considerando que a solucdo proposta nesta pesquisa usou uma tinta de Cu-
Ag para cobrir um chip de 1,3 x 1,3 cm x 0,1 cm de altura da Figura 72, em que se
obteve uma espessura superior teve 10 pm, a capa produzida pelo filme de Cu-Ag
teve um volume de 1,69 x 103 cm? de material metalico.

Ao se comparar a mesma area do chip (1,3 x 1,3 cm) e a espessura da
especificacdo S03-10100300R de 0,03 cm, o volume de material usado € de 5,07 x
102 cm3. Estas dimensdes podem ser utilizadas para uma capa metdlica de niquel
prata, porque as empresas citadas disponibilizam fazer sob medida.

Portanto, ponderando apenas o volume de metal necessario para blindar o
mesmo dispositivo, 0 uso de capa metélica requer aproximadamente 334 vezes mais
material. Isto pode gerar um ganho ambiental (baseado nos conceitos de producao
mais limpa) por substituicdo ou reducao de material, pois a tinta de Cu-Ag tem uma
eficiéncia de blindagem de pelo menos -40 dB e usa uma quantidade menor de metal
(Figura 74). Além disso, ha o ganho pela reducdo da prata como material condutivo
nas tintas, pois o teor maior de cobre de foi de ~85% nas nano e microparticulas.

Uma avalicdo complementar se encontra no Apéndice 2, na qual foram
avaliados os pos de cobre, prata e grafeno produzidos por outros métodos. A avalicdo
foi realizada pelas informacfes contidas no banco de dados do software CES
EduPack ® para a comparar as respectivas resistividades destes materiais em fungéo
da pegada de carbono, consumo de agua e energia de produ¢ao primaria.

Figura 74 — Chip com cobertura da tinta Cu-Ag

— S

Fonte: Elaborado pelo autor 2023
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5. CONCLUSOES

A pesquisa sintetizou micro e nanoparticulas de cobre recoberto por prata
usadas em tinta aplicada por spray, atendendo aos objetivos especificos propostos
dos itens (a) e (c).

As particulas apresentaram morfologia cubica, octaédrica e irregular. O
didmetro médio foi de 281 nm, porém modificagbes na sintese com PVP K10
reduziram o tamanho médio para 151 nm. A distribuicdo de tamanho granulométrico
mostrou que foram produzidas micro e nanoparticulas de Cu-Ag.

A avaliacdo por DRX mostrou que as nanoparticulas continham teor de ~85%
de cobre ~10% de prata, mas apresentam em sua composi¢ao de 6xidos como Cuz20
e CuO, indicando que o nucleo nao foi completamente coberto pela prata em algumas
microparticulas.

A respeito do objetivo especifico do item (d), foi concluido que a tinta produziu
um filme condutivo homogéneo, porém, em sua andlise morfolégica, notou-se a
presenca de microtrincas, aglomerados e porosidade. Apesar disso, os filmes
apresentaram resistividade elétrica na ordem de 10°* Q.cm quando sinterizadas a
temperaturas superiores a 150 °C sob atmosfera redutora, comparavel a tintas
condutivas de cobre, o que possibilita a aplicagcdo em dispositivos eletronicos.

A menor resistividade foi atingida a 180 °C, o que é inferior as temperaturas
normalmente usadas para tintas comerciais de cobre (> 250°C), melhorando a
eficiéncia energética do produto. A viscosidade encontrada mostra uma versatilidade
para pintura, uma vez que ela pode ser utilizada tanto por spray como serigrafia.
Também em atendimento ao objetivo especifico (d), o filme sinterizado apresentou um
bom desempenho de blindagem eletromagnética, na ordem média de -40 dB de
magnitude no espectro de frequéncias entre 30 MHz e 4,0 GHz, obtendo melhor
adeséao sobre substrato PET.

A pintura do chip formou uma cobertura de 10 pm média de espessura em todo
o dispositivo. Os objetivos (e) e (f) foram atingidos, pois a tinta Cu-Ag tem custo similar
ao da prata, apesar das propriedades elétricas e de blindagem inferiores. A tinta
mostrou também que pode ser considerada como alternativa a blindagem tradicional
com capas metalicas porque gerou um ganho ambiental pela reducédo 334 vezes de
metal empregado. Todavia, precisa de melhorias para alcancar o nivel de protétipo.
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Este trabalho desenvolveu uma dispersdo aquosa de grafeno de poucas e
multicamadas usando carboximetilcelulose como agente de suspensdo em
atendimento ao objetivo especifico (b).

O obijetivo especifico (c) foi comtemplado, uma vez que a morfologia analisada
via AFM e MEV mostrou folhas e flocos de grafeno (4 — 20 nm), muito embora, tenha
sido observado alguns aglomerados devido aos flocos mais espessos ou aos
aglomerados pelo CMC. Este material mais espesso ocorreu devido ao sedimento da
centrifugacéo de lavagem do CMC, posto que nao foi filtrado para aumentar o
rendimento da suspensao.

Os resultados da analise quimica mostraram que se trata de um grafeno com
poucos defeitos na superficie, o que contribui para condutividade elétrica. O aumento
do teor de grafeno nas suspensdes nao representou reducdo na resistividade, sendo
gue a suspensao de 4.0 - 1,6 % e de 4.7 -1,1 % alcancaram a menor valor.

Constatou-se que presenca do CMC residual interfere na resistividade e, por
isso, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico de até 300 °C. Assim,
degradou-se este agente estabilizante, reduzindo dez vezes a resistividade; todavia,
para melhorar a condutividade, € necessario reduzir a resisténcia de contato entre as
folhas/flocos de grafeno para intensificar a percolacéo elétrica.

Os filmes formados por micropipeta e spray foram uniformes e continuos,
apesar de algumas porosidades e aglomerados. A ades&o no substrato PET foi muito
boa, alcancando valor maximo de 5B na escala da norma ASTM d3355. A suspensao
de grafeno formou filmes de baixa espessura (<10 um) com 6tima condutividade (3700
S/m) e eficacia de blindagem razoavel com parametro S21 (-9dB), o que atende ao
objetivo especifico (d). Além disso, sua aplicagdo sobre o chip criou uma cobertura
homogénea.

Para atender ao objetivo especifico (e), foi realizada a avaliagcdo de custos,
obtendo-se um valor menor que as tintas metalicas, porém necessario que a tinta
apresente melhorias na adesao e na blindagem para aplicacdo em chips eletrénicos.

Portanto, este trabalho cientifico, dentro de suas condi¢cdes experimentais,
demonstrou que a tinta de Cu-Ag e a suspensao de grafeno podem ser aplicadas por
spray, produzindo blindagem e que séo alternativas tinta de prata como cobertura
condutora sobre chips eletrénicos. As tintas desenvolvidas apresentaram um ganho
ambiental, ndo so porque foram elaboradas com base de agua, mas pela reducéo de

material empregado pelos métodos tradicionais como as capas metdlicas para
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blindagem. Ficam oportunidades de melhorias na adesdo a determinados substratos
para tinta de Cu-Ag, incremento na condutividade e blindagem no caso da suspensao

de grafeno.
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6. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

1)
2)

3)

4)
5)

6)

7)

8)

Reduzir o tamanho médio das microparticulas de cobre;

Melhorar a deposicdo da prata sobre as nanoparticulas de cobre com uso de
reagente que controle a galvanizacéo;

Melhorar a cobertura do core-shell a fim de evitar o uso de atmosfera redutora
na sinterizacao;

Aumentar a adesé&o da tinta de Cu-Ag aos substratos de vidro e epoxi;
Melhorar a razéo de aspecto do grafeno para reduzir o numero de camadas de
pintura para aumento da condutividade;

Adicionar material aditivo na suspensdo (binder) para formular uma tinta,
aumentando a adesdo sem comprometer a resistividade;

Testar métodos de compressao mecanica dos filmes de grafeno para reduzir a
porosidade melhorar o contato entre as folhas e flocos, a fim de aumentar a
condutividade e blindagem;

Usar nanoparticulas metélicas e magnéticas para formacdo de filmes

compoésitos de grafeno para blindagem eletromagnética dos chips;
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. - o AghlO3 as particulas aglomeram==se.
core-shell nanoparticles For characteriz ation of
thiermal stability and electric resistivity. Applied
Fhysics &: Materials Science and Processing, .
124, n. 7, p. 1-8, 2015
LEE, C. &t al. Cu-Ag core-shell nanoparticles with
enhanced oxidation stability for printed
sletronics. Manatechnolagy, v. 26, n. 45, 206, Mao & possivel filtrar a solugio de CulP, demrora
. . muito & comega a oridar,
0.2M Cus0,. 5H:0 LI.U' L. 1. et al. Preparation of I:.u nanoparticles Durante a adigdo do AghO3, as particulas de cobre
with MaBH 4 by aqueous reduction method. . ! A
0,4 M MaBH, . - =0 aglomeraram quando a bkemper atura atingiu 75°C.
Cu@pagF 7.1 018 WLEVE (160 220072020 | Transactions of Monferrous Metals Society of Ciurante a lavanem das narticulss nas ubimas
S+ mma [360) China [English Edition], ». 22, n. 1, p. 117-123, 2012, . Hag P i
0,05 [ Aghlid, centrigugagdes parece que o precipitado aumenta
SHANG, 5. et al. Synthesis of Cu@Ag de tamaphn indicando a possibilidade da otidagao
. - daz parti culas.
core-shell nanoparticles for characterization of
thermal =tability and electric resistivity. Applied
Fhysics &: Materials Science and Processing, v
TEE, .2t mrprgmm%un
enhanced oxidation stability for printed
electronics. Manotechnology, v 26, n. 45, 2015
LILL G M. et al. Preparation of Cu nanoparticles Manter o M2 durante t-::da aﬂsfntese dimiriviu
020 CUSTe . 5O with MaBH 4 by aquecus reduction method, bastante 3 perda e 3 cuidagao.
EII4 M Ell-: R Transactions of Monferrous Metals Society of Durante 3 ad::ll;:lin ':Il':' ”-HN':!3- CL":"'::'SE h;stante
. e China [English Edition), ». 22, n. 1, p. 17-123, 201z. Espuma que dificultol 3 agitagao, tazends com o o
Cu@agF 7.2 1014 mmoliL PYF [360] 05082020 (Eng ) P Bgh03 reaja na espuma no mesmo lugar.
0,05 [ Aghlid, SHAMGE, 5. et al. Synthesis of Cu@Ag Az particulas =6 aglomeraram apds cinca minutos

core-shell nanoparticles for characterization of
thermal =tability and electric resistivity. Applied
Fhysics &: Materials Science and Processing, v
124, n. 7, p. -8, 2015

do final da adigiao de Agh03. Oz filmes ficaram com

aspecto metilico
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2 - Métodos usados para suspenséo de grafeno
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Grafeno 100 - - 1,258

ink1-13% 6 PVP 15 E E 0,019
Alcool isopropiico 7850 10 100 88724

Grafeno 60 - - 0,578

. PWP 12 - - 0,116
ink 2 -0,6% G Etanol 6312 B 65,67 50,785
Agua uftrapura 4000 4 33,33 38521

Grafeno 50 - - 1,089
ink31-11%G o-Terpineol 3736 4 20 81377
MEK 805 1 20 17,534

Grafeno 10 - - 0,520
Ik 3.4.3 - 0.9% G o-Terpineol TAT 2 038 66 67 68,778
e 242 - 0 MEK 161 0,2 16,67 14,820
EPS 10% 1882 0,2 18,67 15,482
Grafeno 50 - - 1,083
Ink3.2-1,1%G o-Terpineol 3736 4 80 81,643
Acetona 790 1 20 17 264
Grafeno 10 - - 1,001
o-Terpineol TAT 2 038 72,73 T4TT2
Ink3.21 -1% G :

" Acetona 158 02 18,18 15,811
EPS 10% 84,1 0,1 5,09 3,416

Grafeno 10 - - 0,748

Terpineol

Ink 3.2.2 - 0,75% G o-Terpineo 747 2 0.8 53,33 25,941
Acetona 158 0,2 13,33 11,829
EPS 10% 420,5 0,5 33,33 31,482

Grafeno 10 - - 0,523
a-Terpineol 747 2 02 66,67 65 068
Ink 3.2.3-0,9% G Acetona 58 0.2 16,67 14,584
EPS 10% 1682 0,2 16,67 15,525

Grafeno 77,7 - - 1,052
a-Terpineol 47186 53 65,43 63,870
Ink 3.2.3 - 1% G + 5% AgF Acetona 9911 14 17,28 13,423
EPS 10% 1193,3 1.4 17,28 16,161

Flakes (AgF) 4056 - - 5,493
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[ETETTHN) od 3 - - ECF]
o-Terpineol 6119,7 66 66,00 68,008
Ink 3.2.3 - 1% G + 1% AgNPc Acetona 1266,1 17 17,00 14,070
EPS 10% 1402 4 1.7 17,00 15,585

AghPc 1209 - - 1,344

Grafeno 50 = - 1,185
Ink 51 -1,2% G d-limeneno 3364 4 20 79735
WMEK 805 1 20 15,080

Grafeno 10 - - 0,988
d-limonena 6728 0.8 65,67 66 482
Ink 5.3 -1% G MEK 161 02 16,67 15,909
EPS 10% 168,2 0,2 16,67 16,821

Grafeno 50 - - 1,189
Ink 5.2 -1,2% G d-limeneno 3364 4 20 20,019
Acetona 790 1 20 18,752

Grafeno 10 - - 0,981
d-limoneno 6728 0.8 66,67 66 630
Ink 5.2.3-1% G Acetona 158 02 16,67 15,659
EPS 10% 168,2 0,2 16,67 16,670

Grafeno 200 - - 0,952

Ink4-1% G CHMC 600 - - 2,885
Agua ultrapura 20000 20 100 96,154

Grafeno 5 - - 0,806

CMC 15 - - 2419
Ink 4.1 - 0,8% G _.\':\gua ultrapura 500 05 100 80,645
A, 100 - - 16,129

Grafeno 5 - - 0,801

CMC 15 - - 2404
Ink 4.2-0,8% G Agua ultrapura 500 0,5 83,33 80,128
PDAC 104 0,1 16,67 16,667

Grafeno 20 - - 0,296

CMC B0 - - 0,229
ﬁ\gua ultrapura 2000 2 2841 29 647
Ink 4.3 -0,3% G Etilenoglicol 1332 12 17,05 18,745
PEDOT:PSS 1400 14 19,89 20,753
Etanol 18936 24 34,09 28,070

Etanolamina 40,4 0,04 0,57 0,599

Grafeno 5 - - 0,943

CMC 15 - - 2,830
ink 4.4 -0,9% G Zgua ultrapura 500 0.5 93,04 54,340
PEDOT:PSS 10 0,01 1,96 1,887
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Grafeno 16 - - 0,548
CMC 18 - - 0,546
Ink 4.5 - 0,27% G Agua ultrapura 1000 1 33,33 34,118
Etanol 789 1 33,33 26,919
Efilenoglicol 1110 1 33,33 37,871
Grafeno 20 - - 1,207
Ink 3.2 -1% G+ 20%T o-Terpineol 3736 04 20 22 539
Acetona 1264 16 20 76,255
Grafeno 20 - - 1,147
Ink 3.2-1% G+50%T a-Terpineol 934 1 50 53,555
Acetona 790 1 50 45298
Grafeno 20 - - 1,083
Ink 3.2 -1% G+80%T o-Terpineol 1454 4 16 a0 81,643
Acetona 316 0.4 20 17,264
Grafeno 20 - - 1,081
a-Terpineol 1404 4 16 &0 80,761
ink 3.2.4 -1% G + 80% T Acetona 316 0.4 20 17,077
Hidroxietiicelulose 20 - - 1,081
Grafeno 50 - - 1,094
Ink 3.3-1% G+80%T o-Terpineol 3736 4 80 81,733
Alcool isopropilico 785 1 20 17173
Grafeno 500 - - 0,487
ink 6 - 0,5% G (A) N-metil-pirrolidona (NMP) 216879,79 70 46 79,46 79,513
ﬁ\gua ultrapura 20544 85 2054 20,54 20,000
30 - - 0,030
Complemento ink 6 - 0,03% CNT (B 105 - - 0,105
100000 100 100 99,865
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[ identificagio | = Formula | = Massaimp) | = Volume(ml) | Solentes(%volume) | = Férmula(% massa) |

Grafeno 400 - - 16
*ink 4 -1,6% G +1,6% CMC* CMC 400 - - 16
Agua ultrapura 25000 75 100 0969
Grafeno 500 - - 23
*ink 4 - 2,3% G + 2,3% CMC* CMC 500 - - 23
Agua ultrapura 25000 25 100 95 4
Grafeno 800 - - 3.0
*ink 4 - 3% G + 3% CMC* CMC 800 - - 3.0
Agua ultrapura 25000 75 100 940
Grafeno 11,2 - _ 12
; . . THIC 12 - - 12
ink 4.7 -1,2% G +1,2% CMC T 700 07 70 73
Alcool isopropilico 2355 03 30 246
Grafeno 16,8 - - 1.7
. a a . CMC 16,8 - - 1.7
ink 4.7 -1,7% G + 1,7% CMC Agua ultrapura 700 0,7 70 722
Alcool isopropilico 2355 03 30 243
Grafeno 224 - - 23
. 2 a . CMC 224 - - 23
ink 4.7 - 2,3% G + 2,3% CMC Agua ultrapura 700 0,7 70 714
Alcool isopropilico 235 5 03 30 240
Grafeno 80 - - 1,49
. o THC 30 5 - 1,49
ink 4 -1 -f;ﬁ ;31 -f;'{'é;ﬂ;}h'hrm Agua ultrapura 50333 5,03 95,79 83,88
: Etanol 131,37 0,1665 3,20 245

Solsperse 20000 - 2 DDE-04 0,004 -
AghP 36,063 5 - 0,69
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APENDICE 2

Esta pesquisa fez uma avaliacdo através do software CES EduPack ® dos
materiais sugeridos como alternativa a prata na producao de filmes condutivos. Estas
avaliacbes se realizaram com a base na resistividade elétrica dos materiais, cujo
software considera rotas tradicionais de producdo. Estas podem ser diferentes do
método aqui proposto, mas foi adicionado a esta pesquisa como ferramenta de
selecdo de materiais para mostrar a energia incorporada, 0 consumo de energia
primério de pds metalicos, suas pegadas de carbono e consumos de agua para
producdo. Primeiramente foi selecionado o critério de selecdo de materiais com
resistividades abaixo de 1000 ohm.cm. O resultado foi metais puros, ligas metalicas e
materiais funcionais. A Figura 1 indicou que o grafeno tem o menor valor, seguido da
prata e depois o cobre o que indica que a escolha de nanomateriais condutivos foi
adequada. No entanto, o grafeno tem maior energia incorporada, semelhante a prata

~10.000 MJ/Kg, enquanto o cobre é cerca de 100 vezes menor (Figura 1b).

Figura 1 — Resistividade elétrica comparada a) metais e ligas vs materiais funcionais,

b) energia elétrica (producédo priméaria).
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Fonte: Avaliacdo realizada pelo software CES Edupack (2023)

As analises de difracdo de raios-x no subcapitulo 4.1.3 mostraram que o pé
metalico € composto de 85 (PVP 360) a 90% (PVP K10) em cobre. Sendo assim, a

analise da Figura 2 (a) mostra que producdo de p6 de cobre consome ~28 MJ/Kg,

enquanto da prata é de ~20 MJ/Kg, o que mostra um consumo maior de energia

priméria para formacao do p6 de Cu. Porém, ao se comparar a pegada de carbono

com outros materiais, referente a reciclagem, o cobre tem valor quase 80 vezes menor

gue a prata, o que indica menor emisséo de CO:2 (Figura 2 b).

Figura 2 — Resistividade elétrica comparada a) energia de formacao dos pos

metalicos, b) pegada de carbono (reciclagem).
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Ao se comparar 0 consumo de agua para producdo de diferentes metais, o
cobre tem menor consumo que outros metais condutivos como platina, ouro e a prata.
O cobre consome cerca de 300 L/Kg, enquanto a prata tem um consumo de 100.000
L/Kg como apresenta a Figura 3. Somente acos baixo e médio carbono, indicados em

verde, tém consumo menor, porém sua resistividade é maior.

Figura 3 — Resistividade elétrica comparada metais e ligas vs consumo de agua

L]
L]
Ligas de chumbo

g

Resistividade elétrica (uvohm.cm)

9 Bronze Platina
104 . L *
-
Niquel Ouro
]
Cobre Prata ™

T T T e v e — T T
1 10 100 1000 10000 100000 =

Uso de agua (I/kg)
Fonte: Avaliacéo realizada pelo software CES Edupack (2023)

Portanto, os gréaficos que foram apresentados se basearam no banco de dados
do CES EduPack que leva em consideracao centenas de referéncias para producao
dos materiais utilizados nesta pesquisa, ndo exatamente o mesmo metodo aqui
proposto, mas serve de referéncia para avaliar os impactos ambientais destes

materias.
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APENDICE 3

Refinamento Rietveld Cu-Ag sem atmosfera redutora

___-_'——-__ . -
___H_,...--""—-__ —_— L — .-._I-';‘,g'
x Qv D
Tt
Sample Information
File Name Cu-fg_exported.dia
Instrument configuration Aeris-fds-Pixcelld-Medipix3.geq
Wavelength CU (1.5406 A)
Directory D:/DRX/Refinamento Cu Ag ink powder Br/S
Date of Refinement segunda-feira agosto 21, 2023
Operator Lenovo
Statistics Ruyp = 6.93 | Reyp = 7.40 ‘xz = 0.8770 GoF = 0.9365
Global GOALs
QCoppersyn 0.026 0,004
QAg 0.143 0.003
QCu 0.831 0.004
QCuprite 0.000000 0.000000

Diffraction Pattern
Cu-Ag_exported.dia

| abserved
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Refinamento Rieteveld Cu-Ag pés atmosfera redutora

|

|

|

|

|

|

at i,
JAEN)
N2y
=

Sample Information
File Mame Cumtg=Redu_sxported.dia
Instrument configuration Agris-fds-Pixcel d-Medipixd.geq
Wavelength CU (1.5406 A)
Diractory DoDRX/Refinameanta Cu Ag powder reduced Morwayl2
Date of Refinement segunda-feira agosto 21, 2023
Operator Lenovo
Statistics Rup = 0.65 |Rexp = 70.26 |2 = 0.0001 | GoF = 0.0093
Global GOALs
QCuprite 0.00 0,02
QiCud 0.04 0.04
QAg 0.09 0.02
QCoppersyn 0.6 0.04
Diffraction Pattern
Cu-Ag-Redu_sxported.dia
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIrlllllllllrllllllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
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ANEXOS

Technical Data Sheet DM©

Trade name: XP Grophene
Powder Product No: 001 Print date: 01.02.2020
Version: 2.1 Poge 1ol 3 Reveion dote: 01.02.2020

1. Product Descriplion:

The XP Graphene from 2DM condsls of high quality Bro Parformaonce graphens
powdear. Our graphensa & manufochured wing o regdierad “lop-down” approoch
axfoliohon maihod. Z2DM's graphéena con be used in o wide rongs of cpplicatiors
such o composites, e ':':1'., ballenes, conduclive inks or -'."_)u‘;"g'..

2 Technical Aspects

Paromeler

Appecionce Block Powder
Carbon Contest >35%
Average Speciic Area $00-140 me/g
Average Laleral Size 2um

3 Characterization

3.1. Optical Microscopy

- - -
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v .  u .
*.> v ?u ¥ -
. v iy 2N
. & Sar,
- .
- e
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- .

1.2 Atomic Force Microscopy
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OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO

Caracteristicas gerais

Cor preta
Mimernn de camadas: 1 a 10
Dimensdies laterais: 1 a 10 pm

Grau de oxbdacdo residual: < 5% em massa

Analise termogravimétrica (TGA)

L] T T T T i T
100 =
4 .
i A45°0 BE
£ 804
3 g
E & - - 08 3
[ =Y
k) =
-
8 « e
= 0.4
o
3:_
04 5:1]
T T T T T T T

T T T
100 aDd 300 400 SO0 @00 OO0 &00
Temperatura {“C)

Andlise termogravimétrica realizada em atmosfera de ar sintétion com razdo de aquecimento
de 5 *Cmin™.
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. Grapgg_l_l Graphen Pesquisa e Tecnologia Lida.

R&D Laboratory
JECHNICAL DATA SHEET
Code: Standard Graphene Nanoplatelets
PRODUCT DATA
| CAS No. 77182425
ChomicalNameChemical mwnmmma
sheels a
Formula Molecular Carbonium
General description Fine black Powder with multi graphene nanoplateiet with
average platelet sze of 10um layer. The unique manufacturing
processes are non-oxidizing o that matarial has a pristine
graphitic surface of sp” carbon molecules that makes it
espocially suitable for applications reguiring hgh electrical or
thermal conductivity. The unique size and platolet morphology of
Standard Graphene Nancolatelets makes these particles
especally effective at providing bamier mechanical properties
while their pure graphitic composition makes them excellent
electrical and thermal conductors, The Standard Graphene
Nanoplatelels can improve mechanical properies such as
155, strength. and surface hardness of the matrix material
CHEMICAL SPECIFICATION
C (%mm 99.420
o <0.05
Others: S,NLC F 0.576
Surface Area ~ BET (m*/g)- average 4.6
pH 85~-75
Number of 30-50
CONTAINERS
| Standard Packaging 59 (powder)
Storage in & clean, dry warehouse in the original unopened containers.

Store
& Stucural reinforcement in additive
s
*
@
*

Under these condtions the sheiflife is 5 years.,
polymernzation.

Additives for paint Industry

Stabidizer of physical peoperties (mechanical, slectrical, optical
and thermal) in various chemical processes.

Polymer filler 1o inprove thermal, electrical and mechanscal
propesties.

Basmiar material for packagng.

Additive for super-strong concrete orfor high performance
asphalt.
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