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RESUMO

Dispositivos eletroluminescentes produzidos com compdésitos (LECEL, Light-
Emitting Composite Eletroluminescent Devices) sao promissores tecnologicamente
devido a possibilidade de serem fabricados com a deposicao de filmes espessos (da
ordem de dezenas e centenas de micrometros) e por empregarem eletrodos pouco
reativos aos componentes atmosféricos. Na literatura cientifica atual existem estudos
sobre as propriedades de injecdo e de transporte de cargas, bem como sobre os
mecanismos de operacdo desta categoria de dispositivos. Contudo, estudos desta
natureza ainda ndo foram realizados em dispositivos produzidos por impressao
serigrafica. Adicionalmente, o modelo fenomenolbgico que descreve os mecanismos
de operacado de LECELs nédo permite a correlacdo direta entre as propriedades eletro-
Opticas dos dispositivos com a composicdo do material ativo. Nesta pesquisa,
apresentamos estudos sobre a influéncia dos metais empregados como eletrodos na
injecdo de portadores de cargas na camada ativa de LECELs produzidos por
serigrafia. Apresentamos também um estudo sobre a influéncia da composi¢do do
material ativo nas propriedades elétricas e na eletroluminescéncia dos dispositivos
estudados. Adicionalmente, apresentamos uma extensao do modelo fenomenolégico
para operacao de dispositivos LECEL, na qual estabelecemos correspondéncia entre

as propriedades eletro-Opticas dos dispositivos com a composi¢cdo do material ativo.

Palavras-chave: Dispositivos eletroluminescentes. Mecanismos de Operacao.

Compositos. Eletronica impressa. Modelagem fenomenolégica.



ABSTRACT

Since Light-Emitting Composite Electroluminescent Devices (LECEL) are produced
using thick films (tens and hundreds of micrometers) and air stable electrodes, this
technology is suitable for production in regular environment. In this research field,
some studies regarding charge injection,charge transport and LECEL operating
mechanisms have been reported. However, this type of study on screen-printed
LECEL have not performed yet. As additional lack in this research field, the
phenomenological model, which describes LECEL operational mechanisms, does not
correlates device electro-optical properties with active material composition.
Therefore, we have performed studies regarding the influence of electrodes and active
material composition in electro-optical properties of screen-printed LECELs.
Additionally, we have improved the phenomenological model to describe device

electro-optical properties as function of active material composition.

Keywords: Electroluminescent devices. Operation mechanisms. Composites.

Printed electronics. Phenomenological Modeling.
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1 Introducéao

O grande desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, sobretudo na éarea da
eletrbnica, 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, como por exemplo, na area da
eletrbnica. Atualmente, a pesquisa cientifica e tecnologica neste capo tem foco na
reducdo do custo de producdo e na criacdo de dispositivos para aplicacbes
emergentes, como por exemplo, embalagens inteligentes para 0T (Internet das
coisas).

Neste sentido, no final do século XX foi demonstrado que o poliacetileno [1], por se
comportar como um material semicondutor, apresenta alta condutividade elétrica
guando dopado. Esta descoberta revelou que os polimeros conjugados, os que
apresentam alternancia entre as ligacdes duplas e simples entre os atomos de
carbono da cadeia polimérica principal, apresentam estrutura eletrénica de um cristal
unidimensional, semicondutor. Assim, moléculas desta classe se tornaram candidatas
para a producdo de componentes eletronicos. Comparados aos materiais
semicondutores inorganicos, os organicos poliméricos apresentam mobilidade de
portadores de cargas inferior, ja que os materiais poliméricos formam estruturas
desordenadas. Em contrapartida, a natureza desordenada dos materiais poliméricos
possibilita sua dissolucdo e, assim, 0 processamento destes materiais
semicondutores por técnicas de impressao gréaficas que séo técnicas de baixo custo
de implantacdo e compativeis com a producdo em larga escala. Além disso, 0s
dispositivos de eletrénica organica e impressa, podem ser flexiveis, ultrafinos, leves
e transparentes, possibilitando novas aplica¢cdes, como em embalagens inteligentes
e em displays flexiveis, por exemplo [3].

A possibilidade de processamento de componentes e circuitos eletrénicos
utilizando técnicas de impressdo grafica apresenta-se como uma vantagem
tecnoldgica tdo significativa, que a eletrdnica impressa se encontra em plena

ascensao cientifica e tecnolégica. Motivados pelas vantagens de processamento dos
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materiais poliméricos, diversos estudos vém sendo desenvolvidos nas areas de
sintese quimica de novos polimeros conjugados, ciéncia e tecnologia de materiais
semicondutores, condutores, blendas, compdésitos e engenharia de dispositivos
eletrobnicos. No segmento dos dispositivos eletronicos produzidos com materiais
poliméricos, pode-se destacar os transistores e circuitos derivados (CMOS e
memorias), dispositivos fotovoltaicos, antenas para RFID(Radiofrequency
Identification Devices), sensores e bio-sensores e dispositivos eletroluminescentes
(EL)[2,3]. Neste contexto, o presente projeto dedica-se especificamente a area dos
dispositivos eletroluminescentes processados por técnicas de impressao gréfica.

Na area dos dispositivos eletroluminescentes especificamente, o primeiro grande
marco cientifico foi a descoberta da eletroluminescéncia devido a aplicacdo de
intensos campos elétricos a.c. em materiais inorganicos, realizada por Destriau em
1936[2]. Em seu experimento, a emissdo de luz foi observada em particulas de ZnS
(Sulfeto de Zinco), dispersas em 06leo de mamona e mantidas entre dois eletrodos
metalicos. Embora o material desenvolvido por Destriau para demonstracdo do
conceito da eletroluminescéncia pudesse ser processado por técnicas de impressao,
os 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[4].

O primeiro dispositivo eletroluminescente produzido por técnicas de deposicao foi
desenvolvido na universidade de Cambridge no final da década de 1980, onde foi
utilizado como material ativo um polimero semicondutor eletroluminescente [4]. A
partir da introducdo 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.
Apesar dos esfor¢cos académicos para o desenvolvimento dos PLEDSs, a producéo de
dispositivos com alto desempenho continua condicionada a deposicdo de filmes
ultrafinos (~ 200 nm), ao uso de eletrodos altamente reativos aos componentes
atmosféricos (Ca e Mg) e a estruturas de multicamadas. Estas caracteristicas da
tecnologia PLED demandam sofisticadas condicdes de processamento, como
ambientes de sala limpa e processamento em atmosfera inerte, o que limita a

aplicacado comercial desta tecnologia [8].
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Alternativamente aos PLEDs, foram desenvolvidas novas tecnologias, como 0 uso
de nano-particulas eletroluminescentes, dispersas em uma matriz polimérica isolante,
como materiais eletroluminescentes [9]. Contudo, esta categoria de dispositivos
demanda condi¢Bes de processamento analogas as dos PLEDs. Entretanto, no final
da década de 1990, foi desenvolvido um dispositivo chamado de célula eletroquimica
emissora de luz (PLEC — Polymer Light-emitting Electrochemical Cell) [10], utilizando
como material eletroluminescente uma blenda de polimero semicondutor com um
eletrdlito polimérico. Com o desenvolvimento deste novo material ativo, foi possivel
produzir dispositivos eletronicos impressos sem a necessidade de utilizagao de filmes
ultrafinos, eletrodos reativos e estruturas de multicamadas. Contudo, para a producao
de dispositivos com alto desempenho (com luminancia da ordem de 10° cd/m?) o uso
de ambientes de atmosfera inerte e a producdo de filmes ultrafinos ainda é
indispensavel.

Alternativamente, no final da década de 2000 foi introduzida uma nova tecnologia
(LECEL - Light-Emitting Composite Eletroluminescent Device) [11], em que se
emprega como material ativo um compoésito de microparticulas eletroluminescente
dispersas em uma blenda de polimero condutor. Nesta categoria de dispositivos a
injecdo de portadores de cargas a partir dos eletrodos se dé para a fase condutora do
compadsito, que em geral, € constituida por um polimero condutor de buracos, com
energia de ionizagao da ordem de 5 eV. Por esta raz&o, materiais pouco reativos aos
componentes atmosféricos, como ouro, prata, cobre, 6xido de estanho e indio, s&o os
materiais mais indicados para a producdo de eletrodos. Nestes dispositivos, 0s
portadores de carga injetados fluem pela camada ativa via hopping e se acumulam
nas superficies das microparticulas eletroluminescentes. Como consequéncia deste
acumulo de cargas, ocorre a intensificacdo do campo elétrico local (nha imediacdo das
microparticulas luminescentes), o qual atinge valores da ordem de 10° — 108 V/cm,
promovendo a injecdo de cargas nas microparticulas e, consequentemente, a
excitacao eletrbnica nos atomos emissores de luz. Contudo, estes intensos valores
de campo elétrico efetivo podem ser alcancados mesmo quando a camada ativa do
dispositivo LECEL é produzida com espessura da ordem de dezenas de micrometros

e excitada com tensdes da ordem de dezenas de volts.
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Em funcéo de suas propriedades fisicas, os dispositivos LECEL s&o vantajosos em
relacdo as demais tecnologias por ndo demandarem a producao de filmes ultrafinos
e uso de materiais reativos aos componentes atmosférico, podendo ser processados
por técnicas de impressao grafica em condicbes ambientais regulares. Estudos
anteriores reportaram 0s mecanismos de injecdo e de transporte de carga nos
compaositos eletroluminescentes, assim como 0s mecanismos de eletroluminescéncia
e um modelo fenomenologico para descrever as propriedades eletro-Opticas dos
dispositivos. Adicionalmente, foram desenvolvidas pastas eletroluminescentes para
deposicao serigrafica com as quais foram obtidos dispositivos com luminancia da
ordem de 102 cd/m? e dispositivos totalmente impressos por serigrafia. Contudo, em
estudos anteriores as os fenbmenos de injecdo e de transporte de cargas em
dispositivos produzidos por serigrafia ainda ndo foram estudos. Além disto, os
modelos para representacdo das propriedades eletro-6pticas de dispositivos LECEL
ainda ndo permitem correlacionar as propriedades de dispositivos com a composicao

do material eletroluminescente.

2 Objetivos da dissertacao

Este estudo teve como objetivo o estudo da influéncia dos metais empregados para
a producéao de eletrodos e da composi¢cdo do material ativo nas propriedades eletro-
Opticas de dispositivos LECEL produzidos por serigrafia. depara isso, foram
desenvolvidos compdésitos eletroluminescentes para deposicao serigrafica e, a partir

destes dispositivos, foram realizados estudos de injecéo e transporte de cargas.
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7 Conclusoes

Nesta pesquisa realizamos estudos sobre a injecao de cargas em dispositivos
eletroluminescentes produzidos com compoésitos (LECEL, Light-Emitting Composite
Eletroluminescent Devices), estudos da influéncia da composicdo do material ativo
nas propriedades elétricas e na eletroluminescéncia destes dispositivos e, com base
nestes dados experimentais, estendemos o modelo fenomenoldgico para a operacao
de LECEL.

Assim como ja reportado na literatura, verificamos que materiais com elevada
fungdo trabalho, formam contatos quase-Ohmicos com a camada ativa dos
dispositivos, enquanto eletrodos com baixa funcdo trabalho, formam contatos néo
o6hmicos. Contudo, verificamos que as propriedades eletro-6ptica dos dispositivos
foram pouco afetadas pelos eletrodos ndo 6hmicos nas condi¢des operacionais dos
dispositivos.

Os estudos sobre a influéncia da composicdo do material ativo nas
propriedades eletro-6pticas dos dispositivos demonstraram que dispositivos com
desempenho médio ou alto, isto é, com luminancias superiores a 10 cd/m?, sdo
obtidos a partir de compd@sitos com concentracfes especificas de material condutor e
de ceramica eletroluminescente. Para interpretacdo destes resultados,
desenvolvemos uma rotina computacional para simulacdo da ocupacéo volumétrica
da camada ativa dos dispositivos pelas fases condutora e eletroluminescente. A partir
desta simulagcéo, obtivemos a dependéncia da distribuicdo de espessura efetiva da
camada isolante em canais néo percolados e a fracdo da area ativa ocupada por
canais percolados. Estes parametros foram empregados para simula¢des utilizando
o modelo fenomenoldgico, a partir das quais pudemos determinar a dependéncia das
propriedades eletro-Opticas dos dispositivos em funcdo das concentracdes de
material condutor e eletroluminescente.

Os resultados de simulagéo indicaram que os dispositivos com médio e alto
desempenho sao obtidos com materiais ativos onde a resisténcia elétrica dos canais
percolados e néo percolados apresentam magnitudes proximas no regime de

operacdo. Esta condicdo € obtida apenas para concentracbfes de ceramica
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eletroluminescente e de material condutor especificas, em conformidade com aquelas

obtidas experimentalmente.
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