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RESUMO

A descoberta de propriedades de materiais semicondutores em polimeros conjugados
possibilitou a producdo de componentes eletrénicos por técnicas de impressao
gréfica. Os dispositivos eletroluminescentes produzidos com compésitos (LECEL —
Light-Emitting Composite Electroluminescent Device), podem ser produzidos com
filmes espessos e materiais estaveis em condigdes ambiente, porém com limitacdes
de eficacia luminosa e tempo de vida. Segundo estudos tedricos desses dispositivos,
ha previsdo de que dispositivos produzidos com particulas luminescentes
submicrométricas possam apresentar menores tensdes de operacdo e maiores
eficacias luminosas. Com o propdsito de aumentar o tempo de vida dos dispositivos
uma estratégia é a substituicdo da fase condutora organica por materiais condutores
com maior estabilidade. Neste contexto, foram estudadas a viabilidade da substituicdo
da fase condutora de compdésitos eletroluminescentes e a obtencdo de particulas
eletroluminescentes submicrométricas. Foram realizados estudos envolvendo o
desenvolvimento de matrizes condutoras para a producdo de compoésitos com
ceramica luminescente. Através de critérios de selecdo, uma composicéao classificada
como promissora foi utilizada para um estudo de otimizacdo dos dispositivos
produzidos e caracterizados quanto a conducao elétrica e eletroluminescéncia. Os
resultados de producdo de compdsitos eletroluminescentes empregando
nanomateriais condutores apresentaram luminancia maxima superior a 200 cd/m?,
eficacia luminosa superior a 0,2 cd/A e tensdo de operacédo de 84 V. A substituicdo do
material condutor polimérico resultou em um aumento do tempo de meia vida em
aproximadamente 9 vezes. Para a sintese de ortossilicato de zinco dopado com
manganés, empregou-se 0s métodos de coprecipitacao e hidrotermal. Tais processos
foram realizados com variacbes dos parametros de sintese e os materiais obtidos
caracterizados por difragéo de raios X e fotoluminescéncia. Foram identificadas rotas
de sintese resultando em particulas luminescentes e fase cristalina. Com a
metodologia de separacao de particulas, demonstrou-se a possibilidade de producao
de particulas submicrométricas sem o rendimento necessario para a sua producéo em

escala comercial.

Palavras-chave: Dispositivos eletroluminescentes, eletrdnica impressa, compaositos,
Zn2SiO4:Mn.



ABSTRACT

The discovery of properties of semiconductor materials in conjugated polymers has
enabled the production of electronic components through graphic printing techniques.
Electroluminescent devices produced with composites (LECEL - Light-Emitting
Composite Electroluminescent Device) can be manufactured with thick films and
materials that are stable under ambient conditions, but they have limitations in
luminous efficacy and lifespan. According to theoretical studies of these devices, it is
anticipated that devices produced with submicrometric luminescent particles may have
lower operating voltages and higher luminous efficacies. To extend the lifespan of the
devices, one strategy is to replace the organic conductive phase with more stable
conductive materials. In this context, the feasibility of replacing the conductive phase
of electroluminescent composites and obtaining submicrometric electroluminescent
particles was studied. Studies were conducted involving the development of
conductive matrices for the production of composites with luminescent ceramics.
Through selection, a composition classified as promising was used for an optimization
study of the devices produced and characterized in terms of electrical conduction and
electroluminescence. The results of producing electroluminescent composites using
conductive nanomaterials showed a maximum luminance greater than 200 cd/m2,
luminous efficacy greater than 0.2 cd/A, and an operating voltage of 84 V. The
replacement of the polymeric conductive material resulted in an increase in half-life by
approximately 9 times. For the synthesis of zinc-doped orthosilicate with manganese,
coprecipitation and hydrothermal methods were used. Such processes were carried
out with variations in the synthesis parameters, and the materials obtained were
characterized by X-ray diffraction and photoluminescence. Synthesis routes resulting
in luminescent particles and crystalline phases were identified. With the particle
separation methodology, the possibility of producing submicrometric particles without
the necessary yield for their production on a commercial scale was demonstrated.

Keywords: Electroluminescent devices, printed electronics, composites, Zn2SiO4:Mn.
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1.INTRODUCAO

O avancgo cientifico e tecnolégico vem sendo um significativo fator de
transformacéo social desde a segunda metade do século XX. Consequentemente, as
demandas da sociedade tém determinado os rumos das ciéncias aplicadas
principalmente na area da eletrdonica. Atualmente, as pesquisas neste campo tém foco
na reducao do custo de producao e na criagdo de dispositivos eletrénicos usados em
uma ampla gama de aplicac6es. Nesse contexto, a eletrdnica impressa e flexivel
representa um mercado emergente, que vem crescendo expressivamente nos ultimos
10 anos [1]. Grande parte dos estudos e investimentos sdo voltados ao
desenvolvimento de tintas condutoras e semicondutoras imprimiveis, podendo ser
empregados como circuitos eletronicos, fotovoltaicos, diodos emissores de luz e
dispositivos eletroluminescentes [1].

No final do século XX foi demonstrado que o poliacetileno, por se comportar
como um material semicondutor, apresenta alta condutividade elétrica quando dopado
[2]. Esta descoberta revelou que os polimeros conjugados, 0s que apresentam
alternancia entre as ligacdes duplas e simples entre os &tomos de carbono da cadeia
polimérica principal, apresentam estrutura eletrbnica de um cristal unidimensional [3]
semicondutor [4,5]. Dessa forma, moléculas desta classe se tornaram candidatas para
a producdo de componentes eletrénicos. Embora quando comparados aos materiais
semicondutores inorganicos, os organicos poliméricos apresentam mobilidade de
portadores de cargas inferiores [6,7]. A natureza desordenada dos materiais
poliméricos possibilita sua dissolucdo. Assim, 0 processamento destes materiais
semicondutores como tintas (solu¢des ou suspensdes) por metodos de impressao
gréfica, que sdo técnicas de baixo custo de implantacdo e compativeis com a
producdo em larga escala, se torna possivel tornando os materiais para eletrénica
impressa atrativos do ponto de vista comercial. Além disso, os dispositivos de
eletrbnica organica e impressa [8-10] podem ser altamente flexiveis, ultrafinos, leves
e transparentes. Estas caracteristicas particulares possibilitaram o surgimento de
novas aplicagbes, como embalagens inteligentes e displays flexiveis [11], por
exemplo.

Através da descoberta da eletroluminescéncia por Destriau em 1936 [12,13]
com a aplicagdo de intensos campos elétricos a.c. em materiais inorganicos, a

emissao de luz foi observada em particulas de ZnS (Sulfeto de Zinco), p6 inorganico,
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dispersas em 6leo de mamona, mantidas sob dois eletrodos metalicos. Embora o
material desenvolvido por Destriau para demonstracdo do conceito da
eletroluminescéncia pudesse ser processado por técnicas de impressdo, 0S
dispositivos desenvolvidos a partir de sua descoberta durante as décadas de 1960 e
1970 constituiam-se com uma camada ativa de ZnS:Mn?* obtida pelo método de
crescimento epitaxial do material [14]. O primeiro dispositivo eletroluminescente
produzido por técnicas de deposicdo de solu¢des foi desenvolvido na universidade de
Cambridge no final da década de 1980, onde foi utilizado como material ativo um
polimero semicondutor eletroluminescente [15].

A partir da introducado destes dispositivos, os diodos poliméricos emissores de
luz (PLED — Polymer Light Emitting Diode), diversos estudos foram conduzidos
visando compreender os principios de operacdo e o aumento de desempenho dos
mesmos [16-18]. Apesar dos esforcos académicos para o desenvolvimento dos
PLEDs, a producao destes dispositivos com alto desempenho continua condicionada
a producao de filmes ultrafinos (~ 200 nm), ao uso de eletrodos altamente reativos (Ca
e Mg) e a estruturas de multicamadas. Estas caracteristicas da tecnologia PLED
demandam sofisticadas condi¢cdes de processamento, como ambientes de sala limpa
e processamento em atmosfera inerte, o que limita a aplicagdo comercial desta
tecnologia. Como alternativa aos PLEDs, no final da década de 1990, foi desenvolvido
um dispositivo chamado de célula eletroquimica emissora de luz (PLEC — Polymer
Light-emitting Electrochemical Cell) [19]. Esta categoria de dispositivos é obtida
utilizando uma blenda de um polimero semicondutor eletroluminescente com um
eletrdlito polimérico. Com o desenvolvimento deste novo material ativo, foi possivel
produzir dispositivos eletrénicos impressos sem a necessidade de utilizacéao de filmes
ultrafinos, eletrodos reativos e estruturas de multicamadas. Contudo, em termos
praticos tanto os PLEDs como as PLECs para alcancarem alto desempenho
demandam a fabricacao de filmes ultrafinos em ambiente inerte, condi¢des as quais
sdo incompativeis com a producdo em condi¢cdes ordinarias da industria gréfica. No
caso dos PLEDs pode-se alcancar luminancias da ordem de 10* cd/m?, com tensdes
de operacdo inferiores a 10 V e eficacias luminosas da ordem de dezenas de cd/A
[20,21]. Resultados analogos podem ser alcancados com PLECs, contudo com
luminancias inferiores (da ordem de 10° cd/m?) e tensdes de operacdo com valores

préximos aquele da energia da banda proibida do polimero semicondutor [22,23].
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Alternativamente, um dispositivo eletroluminescente produzido com compositos
emissores de luz (LECEL - Light-Emitting Composite Eletroluminescent Device),
consiste em dispositivos contendo uma fase eletroluminescente dispersa em uma
matriz polimérica contendo uma fase condutora para o transporte de cargas e uma
fase isolante para a estabilidade e flexibilidade mecénica [24]. Atualmente, um dos
compositos emissores de luz verde mais promissores, com comprimento de onda em
torno de 532 nm, é produzido pela dispersdo de microparticulas de silicato de zinco
dopado com manganés (Zn2SiO4:Mn) em uma matriz polimérica contendo o polimero
condutor PEDOT:PSS (poli (3,4-etilenodioxitiofeno) dopado com anions de
poliestireno sulfonato [25]. Embora esta categoria de dispositivos apresente tensao de
operacao desvantajosa em relacdo a dos PLEDs e das PLECs, da ordem de dezenas
de volts, estes dispositivos podem atingir luminancias da ordem de 102 cd/m? e eficacia
luminosa da ordem de 20 cd/A [26], além de apresentarem a possibilidade de serem
produzidas em condicfes ordinarias da industria gréfica. Por este motivo a tecnologia
dos LECELs se torna atrativa para fins comerciais.

Do ponto de vista cientifico ja existem estudos sobre as propriedades elétricas
dos compdsitos empregados como material ativo em LECELSs [27], assim como, da
injecdo de cargas nos contatos formados entre o material ativo e os eletrodos [28]. Os
mecanismos de eletroluminescéncia nesta classe de dispositivos vém sendo
estudados [29-31]. Do ponto de vista tecnolégico ja foi demonstrada a possibilidade
de fabricacéo de dispositivos emissores de luz vermelha, laranja, verde e azul [31], ja
foram realizados estudos sobre o processo de deposi¢do serigrafica de materiais
luminescentes, condutor transparente e metalico para a fabricacdo de dispositivos
eletroluminescentes totalmente impressos [32,33]. Embora ja exista um significativo
avanco cientifico e tecnoldgico na area dos LECELs nos estudos anteriores foram
preparados compositos luminescentes empregando material polimérico como fase
condutoras e microparticulas ceramicas como fase eletroluminescente. Nesse estudo
buscamos avancar com a possibilidade de empregar materiais nanoparticulados como
fase condutora e particulas ceramicas submicrométricas como fase
eletroluminescente.

Para além da produgdo de novo conhecimento com a substituicdo dos
componentes e estudo das propriedades destes novos materiais, este estudo visa
gerar subsidios para o desenvolvimento de materiais mais estaveis e eficazes por

meio de estudos futuros. A substituicdo da fase polimérica por materiais
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nanoparticulados pode levar a uma maior estabilidade dos compdsitos
eletroluminescentes, ja que os materiais poliméricos condutores apresentam baixa
temperatura de degradacao [34], elevada degradacgéo por acéo da luz [35,36] e, por
esses mecanismos, uma baixa durabilidade. Por ouro lado, estudos recentes de
simulacdo tedrica indicam que o uso de particulas submicrométricas como fase
eletroluminescente pode levar a um significativo aumento de eficacia luminosa por
reduzir o nimero de canais percolados [31].

Neste sentido, neste estudo investigamos a produgcéo de matrizes condutoras
a partir de nanotubos de carbono de multiplas paredes, paredes simples,
funcionalizados e néo funcionalizados, grafeno, nanoparticulas de grafite e negro de
fumo, além de nanoparticulas de prata. Nesta etapa investigativa produzimos matrizes
condutoras com diferentes concentracdes de cada um dos nanomateriais em meios
isolantes buscando formula¢gées com condutividade elétrica préximas a 0,2 S/cm, a
gual foi demonstrada como 6tima em dispositivos produzidos com polimero condutor
como fase condutora [31]. Das formulagbes produzidas, identificamos que nanotubos
de carbono com multiplas ou poucas paredes, desde que funcionalizados, grafeno,
nano grafite e nanoparticulas de prata sdo os materiais que permitiram a producéo de
matrizes com condutividade elétrica préxima a 0,2 S/cm. A partir destas matrizes
produzimos compdésitos eletroluminescentes empregando entre 80 e 92 % em massa
de microparticulas de ortossilicato de zinco dopado com manganés. Nesta etapa do
estudo, apenas os compositos produzidos com nanotubos de carbono com mudltiplas
paredes funcionalizados (MWCNT - func) demonstraram propriedades elétricas
compativeis com a dos materiais de referéncia, aqueles que permitem a producéo de
dispositivos LECEL funcionais. A partir deste resultado, um estudo detalhado foi
realizado por meio da caracterizacdo elétrica de compdsitos e das propriedades
eletro-Opticas de dispositivos eletroluminescentes produzidos com diversas
concentracfes de MWCNT - func e de microparticulas de ortossilicato de zinco dopado
com manganés. Nesta etapa identificamos uma composicao 6tima, a qual permitiu a
fabricacdo de dispositivos eletroluminescentes funcionais, com tensdo de operacéo
de 200 V, luminancia maxima de 244 cd/m? e eficacia luminosa maxima de 0,22 cd/A.
Paralelamente, nesta etapa foram realizadas simulagcdes computacionais das
propriedades dos compésitos a base de MWCNT - func, as quais resultaram em

composicao 6tima com grande concordancia com aquela obtida experimentalmente.
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No campo da sintese de particulas submicrométricas, em nosso estudo
buscamos a sintese de ortossilicato de zinco dopado com manganés por este material
ser o que apresenta maior desempenho como fase eletroluminescente em LECEL
[31]. Este material foi preparado pelo método de coprecipitacdo e hidrotermal,
empregando diversas condi¢cdes de sintese. A cristalinidade e o estudo das fases
cristalinas nos materiais sintetizados foram realizados pela técnica de difracdo de
raios X. A fotoluminescéncia dos materiais foi avaliada qualitativamente por
iluminacdo com luz ultravioleta e o rendimento de particulas submicrométricas foi
avaliada empregando a separacdo granulométrica por centrifugacdo. A dimensédo das
particulas foi avaliada empregando microscopia eletronica de varredura. Dentre 0s
processos de sintese que empregamos 0 método hidrotermal foi 0 que apresentou
maior rendimento de particulas submicrométricas, chegando a 16%, porém com a
formacdo de particulas ndo luminescentes. O maximo rendimento de particulas
submicrométricas obtido no presente estudo foi de 1 % empregando o método de
coprecipitacao.

O presente trabalho esta estruturado em 7 capitulos. Além da introdugcéo no
capitulo 1, no capitulo 2 apresentamos aspectos e de reviséo bibliografica no campo
dos principios fisicos do funcionamento dos dispositivos LECEL, das propriedades dos
nanomateriais condutores e do material luminescente sintetizado neste estudo. No
capitulo 3 sdo apresentados 0os materiais e 0s procedimentos experimentais para a
execucao do trabalho. No capitulo 4 apresentamos os resultados obtidos durante a
pesquisa, bem como sua discussao. No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes
do trabalho e as estratégias para o avanco da pesquisa aqui apresentada. Nos
capitulos finais 6 e 7 sdo apresentadas, respectivamente, as referéncias bibliograficas
e a rotina computacional para a realizacdo das simulacdes tedricas empregadas
nesse estudo.
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5.CONCLUSAO

No presente trabalho foram realizados estudos sobre a viabilidade da
substituicdo da fase condutora polimérica de compdésitos eletroluminescentes por
materiais condutores nanoparticulados. Além disso, foi avaliada a viabilidade da
sintese de particulas eletroluminescentes com dimensfes submicrométricas.

Por meio da caracterizacao elétrica de matrizes condutores produzidas com os
diversos nanomateriais condutores estudados verificamos uma dependéncia da
condutividade elétrica em funcdo da concentracdo de material condutor analoga
aquela verificada para matrizes produzidas a partir de polimeros condutores. A
condutividade elétrica apresentou um comportamento de crescimento exponencial
com o aumento da concentracdo do componente condutor até uma concentracao de
percolacdo, a partir da qual a condutividade elétrica apresentou uma menor
dependéncia com a concentracédo da fase condutora. Deste conjunto de resultados,
também foi possivel determinar que a concentracéo de percolacdo da faze condutora
nas matrizes produzidas com nanomateriais foi proxima aquela obtida para matrizes
condutores obtidas a partir de polimeros condutores. Adicionalmente, demonstramos
a viabilidade de se produzir matrizes condutoras com condutividade elétrica
compativel com a aplicacdo na producdo de compositos eletroluminescentes com a
maior parte dos materiais condutores estudados. Em uma etapa de selecédo, foi
selecionado um nanomaterial condutor mais promissor para a producdo de
compositos eletroluminescentes, com o qual foram produzidos compdésitos com
diversas concentracdes de seus componentes e dispositivos eletroluminescentes com
esses compositos. Deste modo, demonstramos a possibilidade da substituicdo da
fase polimérica condutora por um nanomaterial condutor, assim, obtendo um
dispositivo com luminancia superior a 200 cd/m?, eficacia luminosa superior a 0,2
cd/A, tensdo de operacdo de xx V e tempo de visa XXX vezes superior a sua
contraparte produzida com polimero condutor. Este resultado demonstra a
possibilidade da substituicdo da fase condutora polimérica em compdsitos
eletroluminescentes e que por meio dessa estratégia se pode aumentar o tempo de
vida de dispositivos LECEL. Deste modo, abrindo a possibilidade de novos estudos
de otimizacdo para a avaliacdo de desempenho e durabilidade de compdsitos

eletroluminescentes produzidos com outros nanomateriais condutores.
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Na frente de trabalho com objetivo de sintetizar particulas eletroluminescentes
submicrométricas, os métodos de coprecipitacdo e hidrotermal foram empregados e
executados com a variacdo de diversos parametros de sintese. De maneira geral,
identificamos que o método de coprecipitacdo apresentou rendimento de particulas
submicrométricas inferior ao método hidrotermal. Contudo, todos os produtos obtidos
pelo método de coprecipitacdo apresentaram eletroluminescéncia, enquanto que nem
todos daquele obtidos pelo método hidrotermal apresentaram fotoluminescéncia.
Sobretudo, as rotas de sintese com maior rendimento de particulas submicrométricas
resultaram em materiais que nao apresentaram fotoluminescéncia, mesmo estes
materiais tendo apresentado a estrutura cristalina esperada. Demonstramos também
gue a cristalinidade dos materiais obtidos pelo método de coprecipitacdo depende
fortemente da temperatura de tratamento térmico pds-sintese, enquanto que
dispensam tratamento térmico quando produzidos pelo método hidrotermal. Por fim,
esta frente de estudos demonstrou a possibilidade de sintese de particulas
eletroluminescentes submicrométricas pelos métodos de coprecipitagcdo e
hidrotermal, porém com rendimento aguém daquele necessario para sua producéo

em escala industrial.
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