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RESUMO

Os materiais empregados na construcdo de dispositivos eletroluminescentes vém
sendo estudados e aprimorados desde 1936. Esse grande interesse se deve ao
desenvolvimento de dispositivos com baixo consumo de energia, flexiveis, baixo custo
e que sejam de facil manuseio. Uma classe de dispositivos ELs que contém essas
caracteristicas sdo 0s produzidos empregando-se um compaosito organico/polimérico,
obtidos a partir de uma blenda polimérica condutora e um material inorganico
eletroluminescente, Zn,SiO4:Mn, disperso na matriz polimérica. Tal dispositivo opera
com uma diferenca de potencial continua, d.c. ou alternada a.c., apresentando
eletroluminescéncia de centenas de candela na regido de cor verde do espectro visivel.
Entretanto, poucos estudos quanto a emissdo luminosa foram realizados nesses
dispositivos. No intuito de caracterizar dispositivos produzidos a partir de compdsitos, o
presente trabalho propde um método de caracterizagdo da eletroluminescéncia associada
a técnica de espectroscopia de impedancia. Para implementar a técnica de
espectroscopia de impedancia, empregamos uma montagem experimental composta por
uma fonte geradora de sinais a.c., um osciloscépio e um resistor de referéncia.
Associado a esse sistema, utilizamos um foto diodo e um eletrdmetro anal6gico para
caracterizar o sinal luminoso da amostra. O sistema de medidas implementado permitiu
a caracterizacdo, por espectroscopia de impedancia, no intervalo de frequéncia de 0,2
Hz até 2 MHz e tensdo de excitacdo de 5 mV até 20 kV. Esse sistema permitiu a
afericdo do valor RMS da luminancia dos dispositivos para frequéncias acima de 20 Hz,
sendo assim, os limites de operacdo do sistema de 20 Hz a 2 MHz. Um dispositivo EL
foi caracterizado com o sistema que foi implementado neste trabalho, sendo estes
resultados similares aos apresentados na literatura. Assim, foi demonstrada a eficiéncia
do sistema para caracterizacdo da eletroluminescéncia de dispositivos associada a

caracterizacdo elétrica por espectroscopia de impedancia.

Palavras Chaves: Dispositivo EL, espectroscopia de impedancia e sistema de medidas.
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ABSTRACT

The materials designed to be used in electroluminescent (EL) devices
construction are studied and improved since 1936. Great interests in the development of
this kind of devices are mainly due to its low power consumption, flexibility, low cost
and easy processing. One class of ELs devices with these characteristics are produced
by employing a organic-polymeric/inorganic composite from a conductive polymer
blend and an inorganic electroluminescent material (Zn2SiO4:Mn) dispersed in the
polymeric matrix. This kind of device operates in d.c. or a.c. potentials, with EL of
hundreds candela in the green region of the visible spectrum. However, few studies on
the light emission were performed for these devices. In order to characterize devices
made from composites, in this work is proposed a method of characterizing the
electroluminescence associated with the impedance spectroscopy technique. To
implement the technique of impedance spectroscopy was employ an experimental setup
consisting of a source of a.c. voltage, an oscilloscope, and a reference resistor.
Associated with this system, was use a photo diode and an analog electrometer to
characterize the emitted light signal from the sample. The system was implemented
allows characterization by impedance spectroscopy in the frequency range from 0.2 Hz
up to 2 MHz and voltage amplitudes of 5 mV up to 20 kV. This system permits, at the
same time, measurement of the RMS value of the luminance for devices in frequency
range from 20 Hz up to 2 MHz. To test the system efficiency, an EL device was
characterized showing analogous results to those reported in literature. By doing this,
was demonstrated the efficiency of the system for electroluminescence characterization

associated with the electrical characterization by impedance spectroscopy, for devices.

Keys word: ELs device, impedance spectroscopy and measuring system.
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1. Introducéo

Dispositivos Eletroluminescentes (EL) s&o fabricados com materiais que
convertem a energia elétrica em luminosa. Este fendmeno ocorre ao se aplicar uma
diferenca de potencial, alternada (a.c.) ou continua (d.c.), entre os eletrodos dos
dispositivos, gerando uma corrente elétrica que flui através da camada de material EL,
que encontra-se entre estes eletrodos. Uma das primeiras contribuicdes na area dos
dispositivos ELs ocorreu em 1936 com a descoberta da eletroluminescéncia, por
Destraiu [1], ao se realizar experimentos em particulas de ZnS (sulfeto de Zinco)
dispersas em Oleo de mamona excitadas com altos campos elétricos alternados. A
descoberta de Destraiu despertou maior interesse cientifico nos anos 50 com o
surgimento dos eletrodos condutores transparentes de dioxido de estanho (SnO),
tornando-se possivel a fabricacao de dispositivos eletroluminescentes que operassem em

modo a.c., desenvolvidos pela Sylvania.

Entre as décadas de 50 e 60, varios estudos com pds-eletroluminescentes
inorganicos operados sob voltagem a.c., foram realizados com o intuito de confeccionar
painéis planos emissores de luz para iluminacdo ambiente. Os resultados desses
trabalhos se tornaram insatisfatorios devido a baixa luminescéncia, instabilidade e curto
tempo de vida dos dispositivos. Por volta de 1965, as pesquisas com
eletroluminescentes inorganicos perdeu interesse devido ao surgimento dos diodos
emissores de luz (light emitting diode - LEDs) produzidos a partir de uma juncao p-n de
monocristais de GaAs. Entretanto dois trabalhos publicados em 1968 tiveram grande
contribuicdo para retornada das pesquisas na area de dispositivos produzidos com pos-
eletroluminescentes inorganicos. O primeiro trabalho apresentou um dispositivo
produzido com po inorganico depositado (coating) sobre uma superficie contendo ions
de cobre e operando em modo d.c.. O segundo trabalho demonstrou a possibilidade de
confeccionar um dispositivo a.c. a partir de filme fino de sulfeto de zinco (ZnS) dopado

com terra-rara [2]. Esses resultados motivaram a retomada dos trabalhos na area de



materiais inorganicos para aplicacbes em painéis, como por exemplo, telas de

computadores e calculadoras.

Em 2000, os doutores Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger e Alan G. MacDiermid
ganham o premio Nobel de Quimica ao descobrirem a condutividade elétrica em
poliacetileno expostos a agentes oxidantes ou redutores [3]. Os trabalhos de Shirakawa
et al demonstraram a possibilidade de sintetizar polimeros semicondutores, e
permitiram entender como ocorre o0 processo de dopagem nesses polimeros, acarretando
a descoberta de mais de cem polimeros diferentes com propriedades eletrénicas. A
descoberta de polimeros semicondutores deu uma nova contribuicdo para area dos
dispositivos ELs, com a criacdo dos diodos poliméricos emissores de luz (polymeric
light emission diode — PLED) [4]. Essa mudanga de foco na linha dos dispositivos ELs
deixou de lado as pesquisas realizadas com os eletroluminescentes inorganicos, pois 0s
materiais poliméricos trouxeram a possibilidade de se confeccionar dispositivos
flexiveis, de pouca espessura, facil processamento (a partir de solucgdes) e a alternativa

de se combinar diferentes materiais para formacdo de blendas e compdsitos.

Recentes contribuicbes na &rea de dispositivos ELs foram alcangadas
empregando-se materiais constituidos por duas fases, uma organica polimérica e outra
inorganica EL [5]. A fase organica foi composta por dois polimeros, um condutor
responsavel pelo transporte de cargas, POMA, e um polimero isolante que oferece
estabilidade mecénica ao material, P(VDF-TrFE). A fase inorganica EL é composta por
microparticulas de silicato de zinco dopado com manganés (Zn,SiO4:Mn) que ao ser
adicionada a blenda polimérica, forma o compdsito. O composito foi depositado sobre
um substrato de vidro contendo eletrodo de ITO (Indium Tin Oxide) e sobre a interface

superior do composito foram evaporados eletrodos de aluminio.

A caracterizacdo elétrica desses dispositivos foi feita a partir da técnica de
espectroscopia de impedancia, para amostras com diferentes propor¢des em massa de
silicato e blenda polimérica. A partir da analise do espectro de impedancia viu-se que a
injecdo de portadores de carga ocorre por dois mecanismos: um referente ao transporte
de carga pelo compdsito e o outro pela injecdo de carga devido a interface do eletrodo e
0 compdsito. Para baixas concentracdes de silicato a resisténcia do compdsito aos
portadores de carga se apresentou da ordem de kQ. Com o aumento da concentracdo de

silicato houve um aumento da resisténcia a valores de MQ. O dispositivo com maior



proporgdo em massa de silicato, 80/20 (silicato/blenda), apresentou alta luminescéncia
devido a maior interacdo entre os portadores de carga e o material eletroluminescente.
Para esse dispositivo, depositaram-se eletrodos de ouro, cobre e aluminio. Os resultados
mostraram que a resisténcia a injecdo dos portadores de carga era menor para 0S

eletrodos de ouro e cobre.

A partir da caracterizagdo elétrica usando a espectroscopia de impedancia, pode-
se entender os processos de transporte que ocorrem no dispositivo. Entretanto, poucos
estudos avaliando a eletroluminescéncia para esses dispositivos foram realizadas. Para
viabilizar a associacdo das propriedades elétricas de dispositivos ELs, obtidos pela
técnica de espectroscopia, a eletroluminescéncia desta classe de dispositivos, o presente
trabalho propde uma montagem experimental que viabiliza tanto a afericdo da
Luminancia quanto a impedancia elétrica dos dispositivos como fungdes da frequéncia e

amplitude de sinais de tensdo a.c..
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2. Fundamentacao teorica

Este capitulo apresenta as fundamentacGes teoricas envolvidas na fabricacédo e
caracterizacdo dos dispositivos ELs. Na secdo 2.1 discutiremos os fundamentos bésicos
da técnica de espectroscopia de impedancia. Na se¢do 2.2 faremos uma breve descricao
dos trabalhos na area dos dispositivos eletroluminescentes, produzidos com composito
organico/inorgénico, apresentando os resultados de caracterizacdo destes dispositivos

por espectroscopia de impedancia.

2.1. Espectroscopia de impedancia.

A técnica de espectroscopia de impedancia € aplicada na caracterizacdo elétrica
de materiais sélidos ou liquidos e dispositivos eletronicos. Essa técnica consiste
basicamente em aplicar um estimulo elétrico alternado e aferir a resposta resultante.
Podem ser aplicados varios tipos de estimulos, mas o mais comum € utilizar um sinal
alternado do tipo senoidal e medir as componentes em fase e fora de fase da resposta
elétrica em relagdo ao sinal de excitacdo da impedéncia elétrica complexa da amostra

em funcdo da frequéncia [15], como mostra a figura 2.1.1.



At

Figura 2.1.1: Representacéo de duas fungdes senoidais defasadas.

Tanto a diferenca de potencial do tipo senoidal como a resposta de corrente
elétrica podem ser escritas na notacdo complexa como apresenta as equacdes 2.1.1 e

2.1.2, respectivamente.
Vi) = Vi V90 (2.1.1)
i) = Ipe/@9  (2.1.2)

Onde Vy e Iy sdao as amplitudes da tensdo e corrente; vy e i Sdo
respectivamente os valores de tensdo e corrente como funcdo do tempo t; j = v/—1
corresponde ao numero imaginario; o é a frequéncia angular do sinal aplicado que
equivale a 2zf'e 6 é a diferenca de fase entre o sinal aplicado e o sinal obtido. Usando a
relacdo de Euler, pode-se descrever a fungdo exponencial complexa com funcdes senos

e cossenos reais, demonstrando equivaléncia entre os formalismos matematicos.
exp(jwt) = cos wt + j sen wt (2.1.3)

Projetando as fun¢des seno e cosseno na circunferéncia trigonométrica vé-se que
para 0 mesmo valor de angulo, as fungdes estdo defasadas uma em relacdo a outra de
m/2. Adotando a fungdo cosseno como referencia, a funcéo seno esta adiantada de ¥ de

periodo, ou /2. Isso € garantido pelo sinal positivo na frente da fungéo seno.



A obtencdo da impedéncia de um circuito a partir da diferenca de potencial do
tipo senoidal aplicada e da corrente elétrica obtida, figura 2.1.1, é descrita a partir das

equacOes 2.1.1 e 2.1.2 e alcancada pela razao entre elas, como aponta a equacéo 2.1.4.

7 =Yme-jo (2.1.4)

Im

Onde Z* ¢ a impedancia do circuito, Vi, e I, S0 a tensdo de pico e corrente de
pico e 0 o angulo de fase. Utilizando a relacdo de Euler, pode-se reescrever a equacao

2.1.4, como:

AR V—m(c059 — jsenf) (2.1.5)

Im

Na equagdo acima o0 termo cosseno representa a parte real e o termo seno a parte
imaginaria da impedancia. Para determinar o angulo de fase 0, utiliza-se a diferenca de
tempo entre os sinais de corrente e tensdo, dado por 4¢ em segundos, dividido por um
intervalo de tempo correspondente a um periodo, = completo de oscila¢do, que varia de
2x radianos, como mostra a figura 2.1.1.

A equacgdo 2.1.6 descreve como se obtém matematicamente o angulo de fase

entre os sinais:

6=2r~  (216)

A fase da corrente em relagdo a tensdo € multiplicada por j. No plano complexo
se 0 angulo entre o eixo imaginario em relacdo ao real € —j forma um angulo de
—m/2com o eixo real. Assim para a resposta elétrica de um circuito isso representa um
atraso do sinal de corrente em relacdo a tensdo, o que caracteriza uma resposta indutiva.
No caso contrario, se 0 angulo entre o eixo imaginario em relacdo ao real é j (6 =
n/2), forma um angulo de /2 com o eixo real. A resposta elétrica de um circuito
representa 0 adiantamento do sinal de corrente em relacdo a tensdo. Nesse caso a
resposta elétrica de um circuito estd adiantada, 0 que caracteriza uma resposta

capacitiva.



Assim essa técnica possibilita a obtencdo de duas categorias de propriedades
elétricas, as intensivas ou intrinsecas, pertinentes ao material, tais como condutividade,
constante dielétrica, mobilidade de cargas e as extrinsecas, referentes aos objetos, ou
seja, os dispositivos como a capacitancia, a indutancia e a resisténcia elétrica, por
exemplo. A analise de resultados das medidas de espectroscopia de impedancia, em
geral é feita pela comparacdo dos dados com a resposta de circuitos equivalentes de
resistores e capacitores associados em série ou em paralelo.

Um dos modelos mais utilizados para analisar os resultados de dispositivos
eletrdnicos € a comparacdo com circuitos equivalentes, RC em paralelo. A equagdo
2.1.7 descreve a impedéancia dessa categoria de circuitos.

=R R, (2.1.7)

" 1+(wRC)2  1+(wRC)2

Analisando a equagdo 2.1.7 observamos a presenga de dois termos idénticos
existentes na equacdo 2.2.1. Assim podemos associar 0s termos da equacdo acima com
o transporte de carga e injecdo de carga de uma amostra utilizando a analogia de um
circuito RC paralelo. O espectro de impedancia de um circuito RC paralelo € mostrado
na figura 2.1.2. Notamos que o comportamento do espectro de impedéncia da parte real
e imaginaria do grafico abaixo € analogo ao espectro de impedancia obtido para a
amostra polimérica, mostrada na figura 2.2.4.

A figura 2.1.2 apresenta graficamente as componentes real e menos imaginaria

do circuito RC paralelo.
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Figura 2.1.2: Espectro de impedancia para um capacitor e um resistor em paralelo.

Analogamente, 0 espectro de impedancia de outros tipos de circuitos pode ser

determinado. A figura 2.1.3, mostra os espectros de impedancia para um circuito RC

série (b) e outro circuito RC paralelo em série com um resistor Ry (a).
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Figura 2.1.3: (a) representagdo do espectro de impedancia para um circuito RC paralelo em

série com um resistor; (b) representacdo do espectro de impedancia para um circuito RC série.

As equacbes que descrevem cada um destes circuitos estdo apresentadas nas

equacOes 2.1.8 e 2.1.9, respectivamente.




Z* =R — j(1/wC) (2.1.8)

7" = R+ —F _ _9RC 49

1+ (wRC)? 1+(wRC)?

Empregada a notacdo dos componentes para representar a impedancia dos
circuitos, as impedancias das componentes complexas podem ser associadas da mesma
forma que é feito para a associacdo destes componentes em circuitos d.c.. As equacgdes
2.1.10 e 2.1.11 descrevem a impedancia em serie e a impedancia em paralelo,

respectivamente.

7= I+ 25+ -+ 2, (2.1.10)

—= =+=4+-+-= (2111)
VA zi 73 Zn

2.2. Dispositivos eletroluminescentes

Os estudos com materiais eletroluminescentes (ELs) tem um grande interesse
devido a varios fatores, sendo um deles a vantagem de se produzir telas planas de
display com alta resolucdo, (telas para computadores ou televisdo) [13]. Ha algum
tempo o mercado de dispositivos ELs era dominada pelos tubos de raios catodicos
(Cathode Ray Tube), CRT. Entretanto, ha alguns anos essa tecnologia perdeu espaco
para novos dispositivos, confeccionados com displays planos com pouca espessura e
consumo de energia. Tais telas planas sdo produzidas a partir do desenvolvimento de
novas tecnologias como, display de cristal liquido, LCD, display de plasma, PD, display
emissores de campo, FED, e os displays organicos eletroluminescentes, OLEDs.
Algumas dessas tecnologias se encontram no mercado, como os LCD, os PD e mais
recentemente os OLEDs [6,15].
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Dispositivos que utilizam p6s de materiais inorganicos EL séo outra categoria de
dispositivos ELs baseados em filmes finos (TFEL) e dispositivos ELS compostos por
dielétricos espessos vem sendo desenvolvidos desde 1936 [1]. A EL em TFEL ¢
promovida em materiais eletroluminescentes quando estes Sd0 expostos a um campo
elétrico intenso. Esse campo elétrico pode ser obtido a partir de uma diferenca de
potencial d.c. ou a.c.. Os dispositivos que operam com tensfes alternadas sao
confeccionados por filmes finos utilizando uma camada isolante ou camada dielétrica,
(ACTFEL), enquanto que os dispositivos que operam com tensdes continuas nao

possuem filmes de dielétricos.

2.2.1. Dispositivos a.c.

Os dispositivos eletroluminescentes que operam com corrente alternada, foram
confeccionados com uma fina camada de material EL entre duas camadas isolantes
[8,9]. Esses dispositivos sdo confeccionados sobre substratos de vidro contendo um
eletrodo transparente, como o de 6xido de estanho e indio, ITO, e apresentam uma
estrutura do tipo sanduiche. Entre os eletrodos metalicos e o material eletroluminescente
sdo depositadas as camadas dielétricas, que podem ser compostas por um material
organico, completando o dispositivo como mostra a figura 2.2.1. Em baixos campos
elétricos o dispositivo apresenta alta resisténcia elétrica, e se comporta essencialmente
como isolante. Ao se aumentar o campo elétrico, em torno de 5.10° a 2.10° V/cm, a
corrente aumenta rapidamente com a tensao e ocorre a eletroluminescéncia, devido a

injecdo de cargas através das camadas dielétricas.

Como o campo elétrico necessario para a operacdo do dispositivo é alto,
emprega um dielétrico com a finalidade de minimizar a ocorréncia de rupturas

dielétricas entre os eletrodos.
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&—— Eletrodo metalico
<—— Dielétrico

@)
S OOO

<&—— Material eletroluminescente

Dielétrico

<« Eletrodo transparente

<&—— Substrato de vidro

Figura 2.2.1: Estrutura de um dispositivo a.c., confeccionado com pé EL.

A eletroluminescéncia nesses dispositivos ELs pode ser dividida em quatro
principais estagios: (1) injecdo por tunelamento de elétrons a partir dos eletrodos; (2)
aceleracdo de elétrons a altas energias; (3) excitacdo por impacto ou ionizagdo por
impacto dos centros luminescentes e (4) decaimento eletrénico radiativo (geracdo de

foton) [11]. Estes quatro fatores sdo ilustrados na figura 2.2.2.

Isolante Centro

luminescente

AAYa:

Isolante

Fosforo
eletroluminescente

Figura 2.2.2: Quatro mecanismos de ocorréncia na eletroluminescéncia em dispositivos
ACTFEL.



12

2.2.2. Dispositivo produzido com compdsito organico/inorganico

Recentemente foi reportada a construcdo de um dispositivo EL empregando um
material inorganico, p6 EL, imerso em uma blenda polimérica. Essa blenda foi
produzida utilizando-se dois polimeros, um condutor, POMA, que promove a
condutividade dos portadores de carga na matriz polimérica, e outro isolante, P(VDF-
TrFE), que promove estabilidade mecéanica a matriz [14]. Esse dispositivo opera sobre
uma moderada diferenca de potencial d.c. e apresenta uma luminancia de

aproximadamente 100 cd/m? como mostra a figura 2.2.3.

Desenvolvimento de um novo diSpOSfIiVG Desenvolvimento de um nove dispositive eletrolumingscente
(a) 4014
—&— Current density 25 o
O Radiance 102 \.h-mmmmmmmxé
20 ] (\\“
109
T A
5 a £154
L . -
> 3 < —0— Current density
10714 . 104 —— Luminance
10 b)
5+ _
1072
T T T T T T T T T D = L] L T L L} L] L] L] L L] L v L]
-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 B0 100 0 2 4 B 8 10 12

Voltage (V)

Figura 2.2.3: (a) Densidade de corrente e luminosidade pela tensdo aplicada; (b) Estabilidade
da corrente e da luminescéncia pelo tempo de operacéo.

A figura 2.2.3 (b) apresenta a luminescéncia e a densidade de corrente em
funcdo do tempo. Este resultado demonstra a estabilidade do dispositivo que
permaneceu operando durante 13 horas com boa estabilidade da densidade de corrente e

da luminescéncia.

O processo de conducdo e injecdo de carga nesta classe de dispositivos foi
estudado com a técnica de espectroscopia de impedancia. A figura 2.2.4 apresenta o

40

(ztu /P9



13

espectro de impedancia de um dos dispositivos produzidos com o compdsito em

questéo.
1.0x10° 3 ,
3 ﬁ%% o Re[Z*] (Experimental)
] % o -Im[Z*] (Experimental)
8.0x10° 7 0 = = = Re[Z"] (Theoretical)
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- . ©
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Figura 2.2.4: Parte real e imaginaria do espectro de impedancia do dispositivo.

A partir da analise do espectro de impedancia observou-se que o dispositivo
apresenta alta resisténcia para baixas frequéncias, conferidos ao processo de injecéo de
carga pelo eletrodo. Isso mostra a ocorréncia de um grande nimero de choques entre 0s
portadores de carga que sdo injetados no composito com o material inorganico EL. A
altas frequéncias, observa-se uma diminuicdo na resistividade do material. 1sso esta
associado ao transporte de carga que ocorre pela blenda polimérica, a qual indica uma
diminuicdo na interacdo entre os portadores de carga com o material inorgénico EL.
Assim, essa resisténcia estd associada a blenda que compde o dispositivo. A figura 2.2.4
é apresentada como um dos resultados da caracterizacdo desses dispositivos variando a
proporcdo de material inorganico EL no composito. A avaliacdo desses dispositivos
mostrou que a baixas porcentagens de silicato ocorre uma maior injecdo nos portadores
de carga, devido a menor resisténcia oferecida silicato Porém essa baixa interacdo nédo
promove o processo de luminescéncia. Ja com maiores concentracdes, como a de 80 %
que é apresentado na figura 2.2.4, hd uma maior interacdo dos portadores de carga com
0 material inorganico EL, promovendo, assim, o processo de luminescéncia no

dispositivo.
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O modelo que foi utilizado para explicar os processos de conducao e injecdo de
cargas no dispositivo foi baseado na resposta de um circuito RC paralelo como mostra a
equacdo 2.2.1. Os termos de injecdo de carga e de transporte de carga foram associados

em serie uma vez que estes processos sdo promovidos em sequéncia.

7*(w) = | Ric s (2.2.1)

1+(jwRpcCrc) 17HC)| + [1+(jwR,C)-aD)]

O primeiro termo da equacdo representa o transporte de carga da amostra, e 0S
termos Ryc e Cyc representam a resisténcia e a capacitancia deste processo. A segunda
parte da equacdo representa a injecdo de carga no material e 0s termos resistivo e
capacitivo sdo dados por R; e C;. Os parametros a; € acy representam os fatores de
desordem do sistema que esta associado ao arranjo das moléculas que o compde, tipico

de materiais poliméricos.

Com a técnica de espectroscopia de impedancia foi possivel caracterizar
eletricamente os dispositivos em questdo, entretanto poucos estudos sobre 0s processos
responsaveis pela eletroluminescéncia foram realizados. Por esta questdo propomos uma
nova metodologia de caracterizacdo para os dispositivos ELs utilizando a técnica de
espectroscopia de impedancia, associada a caracterizacdo da luminancia dos

dispositivos.
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Capitulo 111

3. Materiais

Neste capitulo serd feita a descricdo dos materiais e equipamentos utilizados
para a montagem do sistema de medidas. Também serdo descritos os polimeros,
condutor e isolante, utilizados para preparar a blenda polimérica assim como o material
inorganico adicionado a blenda para formacdo do compdsito, com o qual os dispositivos

EL foram fabricados.

3.1. Sistema de caracterizacéo

Os equipamentos utilizados para montagem do sistema de medidas, para
caracterizacé@o do sinal elétrico dos dispositivos, sdo constituidos pela fonte geradora de
sinais da System GEGEM, modelo PU-222, um osciloscopio de duplo canal da MINIPA,
modelo 1221S, um amplificador de tensdo TREK, modelo 10/10B e uma caixa de

resistores de referéncia, contendo 4 resisténcias.

A fonte geradora de sinais possibilita gerar trés tipos de sinais, sinal senoidal,
sinal triangular e sinal quadrado e possibilita ajuste da tensao de pico na saida de 0 a 10
V. Para ter-se um ganho no sinal, usa-se o amplificador que permite aumentar o sinal do
gerador em 1000 vezes. Mesmo tendo esse ganho na tensdo, a maxima corrente que o
amplificador fornece é de 10 mA. Para medir o valor de corrente que passa pela amostra
usou-se uma caixa de resistores de referéncia em série com a amostra. Essa caixa
contém quatro resisténcias ligadas em série e uma chave seletora que seleciona o
resistor que sera ligado em série com a amostra. Os valores das resisténcias que compde

a caixa de resistores sdo apresentados na tabela 3.1.1.
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Tabela 3.1.1: Resistores de referencia usados no sistema de medidas.

Resistor de referencia Valor nominal Valor Real
Ry 1 kQ 0,983 kQ
R» 10 kQ 9,95 kQ
Rs 100 kQ 99 kQ
R4 1 MQ 0,978 MQ

Para caracterizacdo da luminescéncia do dispositivo EL foi empregado um
fotodiodo da Hamamatsu, modelo S1133-01, com a saida ligada a um eletrémetro
analdgico da Keithley, modelo 610-C. A saida analdgica do eletrémetro foi ligada ao
osciloscopio para afericdo do sinal de luminescéncia da amostra. A escolha desse
fotodiodo se deu pela alta foto sensibilidade no comprimento de onda do verde, a cor no

qual o dispositivo EL emite.
3.2. Polimero condutor - POMA

A POMA ¢é um polimero condutor derivado da PANI (polianilina), com
propriedades elétricas similares, mas com uma solubilidade maior devido ao grupo
metoxi ligado em posicdo orto em relagdo ao grupo amina presente na PANI. A figura
3.1 mostra a formula estrutural planar da POMA em que os radicais R representam o

grupo metdxi —OCHs.

QMM

Figura 3.2.1: Estrutura quimica da POMA.
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Na maioria dos polimeros condutores, como o polipirrol e o politiofeno, a
dopagem ocorre por oxidacdo da cadeia, onde elétrons sdo retirados da cadeia principal
polimérica promovendo a insercdo de buracos, no caso de uma dopagem do tipo p. No
entanto, a PANI e seus derivados, como a POMA, apresentam um tipo de dopagem
Unico, em que ndo ha variacdo da quantidade de elétrons na cadeia polimérica. O
processo de dopagem, neste caso, ocorre por protonagdo do nitrogénio, do tipo nao
redox. A dopagem pode ser realizada através de acidos organicos como TSA (p-tolueno
sulfénico) ou o DBSA (dodecilbenzeno sulfénico) e acidos inorganicos como o acido
cloridrico ou acido perclorico. O uso de diferentes acidos ocasiona variagdes na
dopagem e, consequentemente, na condutividade elétrica assim como em outras
propriedades destes materiais, como a morfologia e a solubilidade [10]. Para preparacao
da solucdo de POMA foi usado como solvente o DMF (N,N-Dimetilformamida), da

marca SYNTH e para dopagem o acido TSA da marca VETEC.

3.3. Polimero isolante - P(VDF-TrFE)

Os segmentos moleculares dos polimeros podem ser constituidos de um ou mais
tipos de meros. Polimeros com um tipo de mero na cadeia sdo denominados
homopolimero, enquanto que polimeros com dois ou mais tipos de meros sao
denominados copolimeros.

O Poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno) ¢ um copolimero derivado do
PVDF, poli(fluoreto de vinilideno), no qual os meros do trifluoretileno sdo empregados
durante o0 processo de polimerizacdo. A razdo em massa desses dois elementos
constituintes do polimero usado neste trabalho foi de 70% de PVDF para 30% de TrFE,
ou seja 70/30. Existem outras propor¢des produzidas pela industria, como por exemplo,
60/40 e 80/20. Este polimero € um material termoplastico e isolante elétrico com boas
propriedades ferro e piroelétricas em temperatura ambiente, sendo assim, muito
utilizado em transdutores de pressdo integrados em pastilhas semicondutoras e em
sensores de pressdo e de temperatura. Em nossa aplicacdo este material foi utilizado
devido a sua estabilidade mecénica e por ser solivel no mesmo solvente da POMA. A
figura 3.3.1 apresenta a formula estrutural plana do polimero.
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— - — —
F H F F
C C C C
H H F H
b - N, Y- = 1,

Figura 3.3.1: Formula estrutural plana do P(VDF-TrFE). Os indices n.e n, representam
respectivamente a porcentagem em massa de PVDF e TrFE.

3.4. Silicato eletroluminescente (Zn,SiO4:Mn)

Os materiais inorganicos EL apresentam-se, geralmente, na forma de p6 ou
filmes cristalinos, englobando uma variedade de componentes inorganicos. Estes
materiais sS40 compostos por uma matriz e um ativador. O ativador representa uma
pequena quantidade de atomos de impurezas que é adicionada a matriz. No processo da
luminescéncia os ativadores sdo excitados e quando retornam ao estado fundamental

emitem radiac@o luminosa.

O silicato de zinco dopado com manganés, Zn,SiO4:Mn, € um EL inorgéanico
emissor de luz de cor verde, muito usado em painéis de dispositivos de plasma (Plasma
display painel - PDP), tubos de raios catédicos, CRT, e algumas lampadas
fluorescentes. Este material apresenta alta intensidade luminosa e longo tempo de vida
[12].
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Capitulo IV

4. Procedimentos experimentais

Neste capitulo s@o apresentados 0s equipamentos usados na montagem do
sistema de medidas e os procedimentos para confeccdo dos dispositivos ELs. Na secao
4.1 mostra-se a montagem experimental, assim como as metodologias empregadas para
as medidas de luminescéncia e espectroscopia de impedancia. Na secdo 4.2 €
apresentada a preparacdo das solucBes poliméricas para formacdo da blenda e futura
adicdo do silicato para formacdo do compdsito, e, além disso, a construcdo dos

dispositivos ELs.

4.1. Montagem do sistema para caracterizacdo de dispositivos ELs

A figura 4.1.1 mostra a montagem experimental dos equipamentos utilizados
para geracdo de um sinal de tensdo e a coleta dos sinais de corrente e luminescéncia dos

dispositivos ELSs.

vii)

ii)

e ) J
| o o2 ii) *\%‘ .

'8

Figura 4.1.1: Esquema da montagem experimental do sistema de medidas.
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A tabela 4.1.1 apresenta a descricdo de cada um dos elementos do sistema de

medidas.

Tabela 4.1.1: Descrigdo dos componentes e equipamentos utilizados.

) Gerador de sinal

i) Amplificador de sinal
iii) Caixa de resistores
iv) Amostra em estudo
V) Foto diodo

vi) Eletrdmetro

vii) Osciloscopio

O sinal de tensdo foi gerado com o gerador de sinal. Este sinal foi amplificado
pelo amplificador TREK e aferido com um osciloscépio. O sinal de saida do
amplificador foi aplicado a um circuito utilizando uma caixa de resistores associada em
série com a amostra. A caixa de resistores foi composta por quatro resisténcias distintas.

A figura 4.1.2 mostra a composicao dos resistores de referencia.

Resistores de Chave
referencia seletora
A A

Saida para
osciloscopio >

i~ Saida para
<— amostra

Entrada do
sinal do gerador — >

Figura 4.1.2: Representacdo da caixa de resistores de referencia.

A selecdo de cada uma destas resisténcias foi feita com uma chave seletora
associada em série com os resistores. O sinal de corrente do circuito foi determinado

medindo-se a diferenca de potencial, ddp, sobre o resistor de referéncia com o
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osciloscopio. Da relagdo entre a ddp sobre o resistor e o valor de sua resisténcia obteve-
se a corrente do circuito. A luminescéncia da amostra foi determinada utilizando um
fotodiodo acoplado ao eletrdmetro 610C, sendo a saida analégica do mesmo, ligada ao
osciloscopio.

O contato elétrico do sistema ao dispositivo foi realizado utilizando-se duas
pontas de provas conectadas aos eletrodos, como mostra a figura 4.1.3 (a).

Figura 4.1.3: (a) amostra conectada as pontas de prova; (b) cAmara de vacuo fechada.

O fluxo de corrente em materiais eletrénicos organicos promove instabilidade
quimica gerando radicais livres. O procedimento de caracterizacdo elétrica acelera os
processos de degradacdo do material, devido aos processos de oxidagdo. Para minimizar
esse efeito, as amostras foram mantidas no interior de uma camara de vacuo Fig. 4.1.2
(@) e (b), conectado a uma bomba mecéanica de vacuo, da EDWARDS, de duplo estagio,
modelo BK 2508, possibilitando uma pressdo de trabalho da ordem de 4 x 10™ Torr.
Com a reducéo da pressdo ocorre a reducdo na concentracdo de agentes oxidantes, como

O, e agua, diminuindo, assim, a degradacédo da blenda polimérica.

4.2. Metodologia para a técnica de espectroscopia de impedancia

Os espectros de impedancia foram obtidos utilizando-se a equagdo 2.1.9. Os

dados tomados foram obtidos a partir do sinal senoidal de tensdo aplicado, da corrente
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no resistor de referéncia e da saida analdgica do eletrémetro, que foram medidos no
osciloscopio. A partir dos sinais observados na tela do osciloscopio, foi medida a
diferenca de fase entre o sinal de tensdo aplicado com o sinal do resistor de referencia.
O sinal de pico da tensdo no circuito foi obtido diretamente da saida do gerador de
sinais, o valor da corrente do circuito foi calculado a partir da razdo do sinal de tenséo
sobre o resistor de referéncia pela resisténcia do resistor. A equacao 4.2.1 mostra como

foi determinada a impedancia dos dispositivos, onde se utilizou a relacdo de Ohm,

%4 , ~ . , A . ,
Ip = R—R, em que Vr é a tensdo sobre o resistor, R, € a resisténcia de prova e Vamostra € @
P

diferenga de potencial aplicado na amostra.

Vamostra R

Zjmostra = e p(C059 — jsin9) (4.2.1)

O angulo de fase foi calculado utilizando a equacdo 2.1.6 e 0s parametros
determinados pela medida do periodo dos sinais e da diferenca de tempo entre os sinais,

como mostra a figura 4.2.1.

Figura 4.2.1: Diferenca de fase observada no osciloscopio entre os sinais de tensdo e corrente.

E importante ressaltar que o sinal de tensdo Vamestra f0i aplicado de fato sobre a
associacdo série da amostra com o resistor de referencia. Contudo, foi tomado cuidado
para que a resisténcia do resistor de referéncia fosse sempre muito inferior a da amostra.

Assim, é possivel, em primeira aproximacao, considerar que a tensdo na amostra € igual



23

do sinal aplicado pela fonte. Isso € facilmente demonstrado usando o diagrama de

fasores como mostra a figura 4.2.2.

Vamostra

VReaI

0/

Y

VR

Figura 4.2.2: Diagrama de fasores para Vamostra € Vr.

Na figura 4.2.3 esté representado o diagrama de fasores para os valores de tensdo
de pico da amostra, Vamestra, teNs&o de pico no resistor, Vg, e a tensdo real que & medido
na amostra Vgea. COmMo a queda de potencial no resistor de referencia € muito menor
que a da amostra tem-se que a queda de potencial real é equivalente a queda de
potencial da amostra, e por analogia, os angulos de fase formados pelos fasores 6 e 0,

em relagéo a corrente sdo equivalentes.

4.3. Caracterizacao luminosa

Para caracterizacdo luminosa empregou-se um foto diodo acoplado ao
eletrometro analdgico. A luminosidade do dispositivo EL foi aferida a partir do sinal de
corrente captado pelo osciloscopio. Contudo a luminosidade dos dispositivos foram
apresentados em valores de luminancia (cd/m?). Como os valores obtidos pelo foto
diodo sdo apresentados em funcdo da corrente, utilizou-se a equagdo 4.3.1 para

determinar a luminancia dos dispositivos.
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683 [R(DE(N)dA

L= as@eman

(4.3.1)

Em que L é a luminancia, Q é o elemento do angulo soélido, A é a area emissora
de luz e as fungdes S(1) a resposta espectral padrdo para o olho humano, R(1) a
responsividade do fotodiodo e E(4) o espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos.
A figura 4.3.1 mostra o espectro de eletroluminescéncia dos dispositivos emissores de

luz que apresenta luminescéncia na regido da cor verde.

0015

0010 4

EL{)

0,005 4

T T T T T T T
500 550 600 650 700 750

L {nm)

Figura 4.3.1: Espectro de eletroluminescéncia de dispositivos emissores de luz verde.

4.4. Preparagéo das amostras

Nesta secdo serdo apresentadas as etapas que levaram a confeccdo do dispositivo
EL.
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4.4.1. Solugéo de blenda

Blendas poliméricas sdo compostos originados da mistura de dois ou mais
polimeros ou copolimeros, sem que ocorra na mistura grau elevado de reagdes quimicas.
Dependendo da mistura entre os polimeros a blenda pode ser miscivel, quando o
composto resultar em uma solucdo homogénea, ou imiscivel, quando a solucdo
polimérica apresentar mais de uma fase. Uma blenda polimérica associa as
caracteristicas dos polimeros condutores e isolantes que a comp@e. Dependendo da
proporgdo, a blenda formada pode ser condutora ou isolante. A blenda confeccionada
neste trabalho utiliza a POMA como polimero condutor e o P(VDF-TrFE) como fase
isolante. Esta blenda é condutora para concentracdo de POMA a partir da porcentagem
em massa de 20%. A solucdo de blenda foi preparada numa proporcdo em massa de
30/70 (POMA/P(VDF-TrFE)), garantindo uma boa estabilidade mecénica e elevada
condutividade.

Na preparacdo da solucdo de blenda, primeiramente realizou-se a dopagem da
POMA dissolvendo o polimero em um béquer utilizando como solvente o0 DMF. A
concentracdo da solucdo foi de 0,04g/ml. A POMA permaneceu em agitacdo constante
em um agitador magnético do fabricante Fisatom modelo 752A, por um periodo de 24
horas a temperatura ambiente dentro de uma capela. Passado esse periodo, foi
acrescentado o acido TSA, utilizando 77 % em relacdo a massa de POMA para a
dopagem do polimero. Essa quantidade em massa de acido utilizada foi determinada a
partir da massa molar média da unidade repetitiva da POMA, que ¢é de 123 g/mol e para
0 &cido de 190,22 g/mol. Sendo que para cada quatro unidades repetidas de meros do
polimero somente duas sdo protonadas, o numero de mols de acido necessario para
dopagem € metade do nimero de mols de POMA. Fazendo a razdo entre as massas de
acido e polimero tem-se o valor de 0,77 aproximadamente, que corresponde a dopagem
méaxima de POMA.

Em outro béquer foi preparada a solu¢do de P(VDF-TrFE) com concentracdo de
0,25g/ml, usando o solvente DMF. A solucdo permaneceu em agitacdo constante em um
agitador magnético por um periodo de 24 horas, a temperatura ambiente dentro de uma
capela. Passado esse periodo, a solucdo de POMA foi acrescentada a solucdo de

P(VDF-TrFE) para formacdo da blenda, em uma proporcdo em massa de 30/70 de
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POMA e P(VDF-TrFE). A solucdo de blenda é mantida sobre agitacdo constante por 24

horas a temperatura ambiente.

4.4.2. Solucédo de compaésito

A formagdo de um composito ocorre pela combinagéo de dois tipos de materiais,
um organico e um inorganico. De um modo geral, 0s comp@sitos constituem uma classe
de materiais heterogéneos. A maior parte dos compdsitos é formada por duas fases, uma
denominada matriz e a outra denominada fase dispersa. O compdsito utilizado nas
confeccdes das amostras foi preparado a partir de uma matriz polimérica, composta pela
blenda de POMA/P(VDF-TrFE), no qual foi adicionado o silicato de zinco dopado com
manganés, compondo a fase dispersa.

O silicato foi adicionado a blenda em condi¢bes de solugdo. A solucdo de
compdsito formada manteve-se em agitacdo constante por um periodo de 24 horas para
que p6 EL fosse disperso homogeneamente na solucdo. A quantidade de silicato
utilizado nesta solucdo foi calculada a partir da relacdo entre a massa da blenda e a
massa de silicato adicionado. Na preparagdo do composito foi acrescentada uma

quantidade em massa de silicato em relacdo blenda de 90/10.

4.4.3. Limpeza dos substratos

A limpeza dos substratos consistiu em retirar a gordura e impurezas para

depositar a solucdo de compdsito. A limpeza foi realizada nas seguintes etapas:

1) Os substratos foram lavados usando detergente neutro sobre agua corrente,
esfregando cuidadosamente com a ponta dos dedos. Retirado o detergente, o0s
substratos foram levados a um béquer contendo agua destilada e detergente.

2) Essa solucao foi aquecida a temperatura de 100 °C por cerca de 5 minutos.

Passado esse periodo os substratos sd@o lavados com agua destilada por cinco
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vezes. Para retirada completa do detergente o béquer, contendo agua destilada,
permaneceu no ultrassom por 10 minutos.

3) Retirada a 4gua destilada, foi adicionado acetona ao béquer e aquecida por cerca
de 5 minutos. Retirada a acetona, foi colocado &lcool isopropilico e aquecido por
5 minutos.

4) Os substratos sdo retirados do alcool isopropilico e secados com ar seco.

4.4.4. Formacao dos filmes

A solucdo de composito foi depositada por drop casting sobre um substrato de
vidro com dimensdes de 2,5 cm x 2,5 cm contendo um eletrodo transparente de ITO. Na
formacéo do filme de compdsito foi empregado um espalhador metélico e uma placa de
vidro contendo um suporte de acrilico usado para apoiar o substrato de vidro. O
procedimento de deposicédo é iniciado com o posicionamento do substrato sobre a placa
de vidro apoiado no suporte de acrilico. O suporte é usado para manter o substrato fixo
no momento em que o espalhador metalico passar para depositar a solucdo de
composito sobre o substrato de vidro. Em seguida regulou-se a altura do espalhador
sobre o substrato utilizando uma fita de calibracdo. Como fita de calibracdo, foi usado
um filme plastico com espessura em torno de 281 um. A regulagem da altura do
espalhador foi realizada com dois pequenos parafusos que se encontram na extremidade
superior do equipamento, como mostra a figura 4.4.1. A regulagem foi feita com a fita
de calibracdo posicionada sobre o substrato e os parafusos foram ajustados até o
espalhador tocar a fita. Logo a espessura dos filmes de solucdo de compoésito sobre o

substrato foi determinada pela espessura da fita de calibracéo.
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Figura 4.4.1: (a) fita de calibragdo; (b) suporte de vidro utilizado para apoiar o substrato; (c)
espalhador utilizado para a confec¢éo dos filmes.

Regulada a altura do espalhador, a solucdo de composito foi depositada na
superficie do substrato e espalhada utilizando o espalhador metalico, assim formando
um filme de compésito sobre o eletrodo de ITO. E importante ressaltar que o espalhador
foi deslocado com velocidade constante para que houvesse uma distribui¢do uniforme
da solucdo de compdsito por todo o substrato e, assim, a formacdo de um filme com
espessura uniforme em toda a extensdo. Logo apés a deposicao do filme, o substrato foi
levado a uma estufa a vacuo, da MARCONI, modelo MA 030/12, permanecendo por
um periodo de 3 horas a temperatura de 80 °C para evaporacao do solvente. O filme de

compdsito mostrado na figura 4.4.2 esta apresentado apos a evaporacao do solvente.

Figura 4.4.2: Filme de composito 90/10 depositado sobre um substrato de vidro contendo um
eletrodo de ITO.
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Evaporado o solvente, retirou-se o filme de compdsito da estufa e depositou-se
um eletrodo de tinta prata. Logo apds ser depositado o eletrodo sobre o filme a amostra
foi levada novamente a estufa a vacuo para retirada do solvente do eletrodo,

permanecendo por um periodo de 3 horas a temperatura de 80 ° C.
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Capitulo V

5. Resultados e Analise dos dados

Neste capitulo sdo apresentados a calibragdo do sistema de medidas e os
resultados obtidos da caracterizacdo de um dispositivo confeccionado com 90 % de
silicato. Na secdo 5.1 discutiram-se os limites de operacdo do sistema de medidas, 0s
resultados da calibracdo do sistema e que foi possivel realizar a analise de
espectroscopia de impedancia e espectroscopia de luminescéncia. Na secdo 5.2 é
apresentada a analise dos dados de espectroscopia de impedancia, que foi feita em
analogia aos estudos encontrados na literatura com o modelo de circuito RC paralelo em
série com uma resisténcia R. Além disso, sdo apresentados o0s resultados da
espectroscopia de impedancia para a luminescéncia da amostra como funcédo da tenséo e

frequéncia do sinal aplicado.

5.1. Calibracéo do Sistema de medidas

A primeira etapa de calibragdo do sistema de medidas consistiu em aferir 0s
limites de frequéncia que o sistema pode medir. Para isso, determinou-se primeiro o
limite maximo aplicando um sinal de tensdo quadrado com a maior frequéncia que o
gerador de sinais fornece, que é de 2 MHZ, como mostra a figura 5.1.1. Para tal,
utilizou-se a menor escala de tempo 0,2 ps por divisdo do osciloscopio. Mesmo o
equipamento apresentando um tempo de 0,2 ps o que equivale a 5 MHz, o osciloscépio
mede frequéncias até valores de 20 MHz. Assim, mesmo apresentando uma faixa de até
20 MHz, determinou-se que o limite para aplicar altas frequéncias foi de 2 MHz,

limitado pelo gerador de sinais.
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Figura 5.1.1: Sinal quadrado do gerador.

Para calibracdo do sistema de medida da luminancia utilizou-se um LED
convencional ligado diretamente a saida do gerador. Na realizagdo da analise utilizamos
0 eletrdmetro nos seus dois modos de operacdo, normal e fast. A figura 5.1.2 apresenta
a caracterizacdo do sinal luminoso do LED em funcdo de um potencial quadrado

aplicado.

Sinal do LED Sinal do gerador Sinal do gerador Sinal do LED

Figura 5.1.2: (a) sinal de luminescéncia do LED para frequéncia de 100 Hz e (b) para
frequéncia de 200 Hz.

Estes resultados foram obtidos com o eletrdmetro no modo fast e revelam que o
sistema de medida leva aproximadamente 5 ms (frequéncia de 200 Hz) para responder

ao sinal luminoso do LED.
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Figura 5.1.3: Sinal de luminescéncia do LED para frequéncia de 300 Hz.

Para frequéncia de 300 Hz o sinal de resposta apresentado na figura 5.1.3,
comeca a convergir para o valor RMS da luminescéncia do LED. Assim, 0 nosso
eletrdmetro tem uma frequéncia de resposta maxima da ordem de 200 Hz (5 ms), o que
esta de acordo com indicado no manual do equipamento. Com o eletrémetro no modo
normal a frequéncia a partir da qual o valor RMS da luminancia é adquirido foi de 20
Hz Desta forma, estabeleceu-se como limite de frequéncia minima para medida da

luminescéncia sendo 50 Hz.

5.2. Analise do Espectro de impedancia

As medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas no intervalo de
frequéncia de 50 Hz a 20 kHz, aplicando a amostra uma diferenca de potencial senoidal,

com a amostra mantida dentro da camara de vacuo a temperatura ambiente.
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Figura 5.2.1: Espectro da impedancia real e imaginaria da amostra com 90% de silicato.

Para 0 modelamento teorico foi levado em consideracdo o estudo apresentado
com compositos, no qual mostrava que existiam dois tipos de mecanismos de
transporte, um referente ao transporte de cargas e outro associado a injecdo de cargas a
partir dos eletrodos mostrado na se¢éo 2.2.2. Na figura 5.2.1, observa-se que a altura da
barreira da resisténcia do transporte de cargas se mantem constate a baixas frequéncias e
diminui a frequéncias maiores que 1 kHz. A altura da barreira de injecdo de cargas
mostrou-se zero a baixas frequéncias e aumentou a frequéncias proximas de 1 kHz.
Comparado ao espectro de impedancia apresentado na figura 2.2.4 do capitulo II,
percebe-se que o espectro de impedancia do dispositivo estudado apresenta 0 mesmo
comportamento do dispositivo observado na literatura. Como a faixa de frequéncia
usada para caracterizar a amostra foi de 20 kHz, néo se observou a segunda barreira no
transporte de carga e injecdo de carga do dispositivo. Assim o modelo teérico do
espectro de impedancia para um circuito RC que melhor se ajustou foi 0 de um circuito

RC paralelo com uma resisténcia R em série, como mostra a figura 5.2.2.
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Figura 5.2.2: Circuito equivalente utilizado para descrever o espectro de impedancia do
dispositivo EL.

A equacdo 5.2.1 descreve 0 ajuste realizado para o grafico de espectroscopia de

impedancia do dispositivo EL.

. R; __ wRfc .
Z"=R+ 1+(wR;C)? 1+(a)RIC)21 (5'2'1)

Pode-se observar na figura 5.2.1 que o modelo proposto ajusta as medidas
experimentais. Os valores obtidos para os elementos de circuito que representa a

amostra, de resisténcias e capacitancia da amostra estdo apresentados na tabela 5.2.1.

Tabela 5.2.1: Valores dos ajustes do espectro de impedancia da amostra de 90% de silicato.

z* R (kQ) Ri(kQ) Ci(nF)
Real [Z*] 216 330 0,32
Im [Z*] - 320 0,47

As medidas da luminescéncia do dispositivo foram realizadas empregando-se
uma diferenga de potencial constante de 200 V, numa faixa de frequéncia de 50 Hz a 20
kHz. A figura 5.2.2 apresenta os resultados do valor RMS do modulo da luminéncia
dividido pela tensdo de operacdo aplicada pela corrente elétrica que flui pelo dispositivo

como funcgdes da frequéncia.
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Figura 5.2.3: Espectro da luminescéncia em fungéo da frequéncia.

Pode-se notar que a luminescéncia do dispositivo dividida pela tensdo se
mantém aproximadamente constante até 1 kHz, enquanto que dividida pela corrente, ha
um pequeno aumento até 1 kHz. Observa-se uma rapida queda da luminosidade do
dispositivo para frequéncias superiores a 1 kHz. Esta frequéncia de corte pode estar
associada a um tempo de resposta do dispositivo, abaixo do qual o processo de
luminescéncia ndo é promovido. No caso particular do resultado apresentado na figura

5.2.2 este tempo pode ser determinado como 0,5 ms.

Na figura 5.2.3 foi medida a luminescéncia do dispositivo empregando-se um
sinal de frequéncia constante de 1 kHz e variando a tensdo aplicada pela fonte numa

faixa de 50 V a 200V.
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Figura 5.2.4: Luminancia RMS em fun¢&do da amplitude da tensdo aplicada com frequéncia
constante.

Neste resultado observa-se que para tensdes acima de 150 V, o dispositivo
apresenta um rapido aumento na luminescéncia sendo esta a tensdo de operagdo deste
dispositivo. Nota-se também que os resultados da luminescéncia apresentada na figura
5.2.2 s@0 bem proximos aos valores apresentados na figura 5.2.3, em que foram
variadas a tensdo e frequéncia aplicadas. Isso mostra que o dispositivo teve 0 mesmo
efeito reproduzido nos dois experimentos e que a blenda polimérica ndo sofreu nenhuma

degradacéo ao se realizarem as medidas.
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Capitulo VI

6. Consideracoes finais

Foi possivel efetuar medidas de espectroscopia de impedancia utilizando
o0 sistema de medidas proposto. Com a calibracdo do sistema, determinou-se os limites
de frequéncia do sistema de medidas como 20 Hz e 2 MHz. Assim foi possivel obter o
espectro de impedancia da amostra, com boa concordancia com os resultados da
literatura. Isso permitiu inferir que a técnica apresentada evidenciou bons resultados
para a amostra em estudo, permitindo calcular os parametros de injecéo e transporte de
cargas que ocorrem no dispositivo. Mostrou-se que a técnica é perfeitamente viavel,
pois se determinou o espectro de impedancia usando equipamentos que podem ser

encontrados normalmente em laboratorios de fisica ou de ensino de fisica.

O limite de frequéncia para a medida RMS da luminancia foi determinado para
0s dois modos de operacdo do eletrometro: 20 Hz, quando o aparelho opera no modo
normal; e outro de 200 Hz, para o aparelho operando no modo fast. Acima dessas
frequéncias o equipamento nos fornece os valores do sinal RMS da luminescéncia.
Mesmo ndo podendo determinar a fase da luminescéncia em relacao a tensao, podemos
determinar o modulo da impedancia luminosa do dispositivo, com o qual foi possivel

mostrar a existéncia de uma frequéncia de corte.
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