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b. Dispositivo 1igado dentro do CriOStatO.eieseesssrsssesssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 75
Figura 4.4.1 — Mostrador de sete-segmentos em operagao,
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RESUMO

Com o progresso da ciéncia e da tecnologia, a cada ano, torna-se cada vez mais
freqiiente o estudo e a aplicacdo de novos materiais. Um exemplo de aplica¢do destes
novos materiais sdo os mostradores e dispositivos luminescentes, €.g., LCDs, OLEDs,
PDPs. Visto a importancia e a aplicabilidade dos mostradores em nossa sociedade,
propomos para este trabalho a construcdo de um mostrador de sete-segmentos e
dispositivos eletroluminescentes. Tendo o objetivo tragado, fez-se um mostrador de
sete-segmentos de um composito polimérico de poli(o-metoxianiliana) (POMA)
protonada com &cido p-tolueno sulfonico (TSA), poli(fluoreto divinilideno-co-trifluor
etileno) (P(VDF-TrFE)) e micro particulas de Zn;SiO4:Mn. Para os dispositivos
eletroluminescentes os materiais utilizados foram: POMA, P(VDF-TrFE), Zn,SiO4:Mn,
ZnS:Ag, Y,0,S:Eu, Y,0;3:Eu, ZnAl,O4:Tb, ZnAl,O4:Eu e Y,Si0s5:Ce. A andlise das
amostras empregadas nesta dissertacdo, com base em técnicas conhecidas da literatura
como: microscopia eletronica de varredura, medidas de impedancia e espectroscopicas
propiciaram um maior entendimento sobre os processos relacionados a operacio,
constru¢do e morfologia dos dispositivos e mostradores. Tais parametros foram
fundamentais para nortear a confec¢do das amostras, €.¢., relacdo entre a massa de
POMA na blenda e a aderéncia ao substrato de ITO. As amostras contendo P(VDF-
TrFE)/(Zn;Si04:Mn  ou ZnS:Ag)/P(VDF-TrFE) apresentaram luminescéncia por
aproximadamente 48 minutos na regido espectral correspondente a cor verde e azul,
respectivamente. Ha de se destacar o dispositivo flexivel luminoso feito de P(VDF-
TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE), confeccionada sem o uso do substrato de ITO,
apresentando um pico de emissdo luminosa situado no comprimento de onda de 480 nm.
Os dispositivos  feitos de POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn  apresentaram
luminescéncia por aproximadamente 1100 minutos, notando-se uma forte dependéncia
da intensidade luminosa dos dispositivos com a espessura dos mesmos, apresentando
um pico de emissdo para o comprimento de onda de 528 nm. Os resultados obtidos para
o mostrador de sete-segmentos foram de acordo com o esperado, estando a poténcia

consumida pelo mostrador entre 13,2 mW e 40,6 mW.

Palavras-chave: 1. Dispositivos Luminescentes. 2. Mostrador de sete-segmentos.

3. Polimeros. 4. Lumindforos. 5. Compositos Poliméricos.
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ABSTRACT

With the progress of science and technology, new materials in condensed matters
are available to be applied at the industry and science. An example of such application
is the new displays and luminescent devices available at the market such as: OLEDs,
LCDs and PDPs. The goal of this work is to construct a display of seven-segments and
luminescent devices. A seven-segment display was made of polymeric composite,
poly(o-methoxyaniline) (POMA) doped with p-toluene sulfonic acid (TSA), and
poly(vinylidene fluoride-trifluorethylene) (P(VDF-TrFE), in which micro particles of
willemite doped with manganese, (Zn2Si04:Mn), was added to the blend. For the

luminescent devices the materials used were POMA, P(VDF-TtrFE), Zn,;SiO4:Mn,
ZnS:Ag, Y,0,S:Eu, Y,0;5:Eu, ZnAl,04:Tb, ZnAl,04:Eu e Y,Si0s:Ce. The analyses of
the samples used in this work, based on previous literature and techniques such as:
scanning electron microscopy, impedance measurement and spectroscopy yielded an
understanding of the process involved in construction, morphology and operation of the
devices and the displays. Such parameters were fundamentals to lead the way to how to
construct the sample, e.g., the relation between mass of POMA in blend and the
adherence to substrate of ITO. The samples made of P(VDF-TrFE)/(Zn;SiO4:Mn or
ZnS:Ag)/P(VDF-TrFE) shown luminescence approximately for 48 minutes in the
correspondent spectral range to green and blue colors, respectively. It is interesting to
detach de flexible luminescent device made of (VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE)
without ITO substrate, which shown a peak of emission to wavelength of 480 nm. The
devices made of POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4Mn  shown luminescence
approximately for 1100 minutes, which it was observed a high dependence of the
luminescent intensity with the thickness of devices. The peak of emission to this sample
was in the wavelength of 528 nm. The results of seven-segment display were according

to the expected, being the display used power between 13,2 mW to 40,6 mW.

Keywords: 1. Luminescent Device. 2. Seven-segment display. 3. Polymer.

4. Phosphors. 5. Polymeric Composite.
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ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertacdo é composta pelos seguintes capitulos;

Capitulo 1. Visa dar uma visdo ampla sobre dispositivos emissores de luz, fazendo
uma introducgdo ao tema a ser abortado pela dissertagao.

Capitulo 2. Para este capitulo a base tedrica em que estd fundamentada a
dissertagdo ¢ contemplada, abrangindo temas relacionados ao processo de condugdo
elétrica dos polimeros, fenomeno de emissdo de luz em materiais inorganicos e outros
fundamentos relevantes a melhor compreensao do trabalho.

Capitulo 3. Capitulo formado pela descricdo dos materiais utilizados na confeccao
das amostras e pela metodologia empregada na execucdo desta dissertag@o.

Capitulo 4. Formado pelos resultados e discussdes, o presente capitulo, apresenta
os dados obtidos experimentalmente e a discussdo dos mesmos, tendo como base os
fundamentos tedricos abordados por esta dissertagdo.

Capitulo 5. Conclusdes. Visa fazer um apanhado dos resultados mais relevantes da
dissertacdo elaborada, envolvendo toda a estrutura nela contida.

Capitulo 6. Para este capitulo, sdo apresentadas propostas para trabalhos futuros, o
que visa uma abertura maior do conhecimento gerado por esta dissertagdo e, sobretudo,
um maior aprofundamento sobre o tema abordado.

E fechando a dissertacdo, sdo apresentadas as referéncias.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO.

Com o avango da ciéncia, na area da matéria condensada, novas id€ias para aplicagdes
de materiais orgéanicos e inorganicos vém sendo estudadas. Neste contexto, novos materiais
estdo sendo desenvolvidos, tendo como destaque os materiais organicos € organicos
poliméricos visando aplicagdes em dispositivos microeletronicos, diodos, transistores e diodos
emissores de luz.

Para se ter uma idéia de quéo rapido ¢ o desenvolvimento destes novos materiais pode-
se tomar como exemplo o desenvolvimento dos diodos emissores de luz. Estudos realizados
com os primeiros diodos emissores de luz poliméricos, PLEDs, mostraram uma eficiéncia
quantica que nao ultrapassava de 0.05%, sendo estes, disponiveis em poucas cores. Passados
nove anos, a eficiéncia quantica ja era da ordem de muitos por cento e com uma grande faixa
de cores, disponivel em todo o espectro visivel'.

Embora ainda timida, a aplicagdo dos diodos emissores de luz organicos, OLEDs, ou
organicos poliméricos, PLEDs, na constru¢do de mostradores (displays), vem apontando-se
como uma alternativa para a constru¢do de displays, visto que essa nova tecnologia pode
incorporar propriedades, até entdo ndo usuais, como: flexibilidade, baixo custo de construgdo
e baixo consumo de energia. Na figura 1.1.1 estdo representadas algumas aplica¢des destas
novas tecnologias.

Além dos materiais organicos, materiais inorganicos também sdo estudados para
aplicag@o em mostradores. O GaN vem sendo utilizado na fabricag¢do de alguns LEDs (Diodos
Emissores de Luz), cujo pico de emissdo esta situado na regido espectral correspondente a cor
azul”. Alguns tipos de novos luminéforos vém sendo desenvolvidos para aplicagdes nas
novas tecnologias dos FEDsP* (Mostrador de Emissdo por Campo), em luz de fundo de
LCDs™*! (Mostradores de Cristal Liquido) e PDP™ (Painéis Mostradores de Plasma).

Comparando-se os dispositivos de visualizagdo inorganicos com os dispositivos

organicos, nota-se algumas desvantagens dos dispositivos inorganicos que vao desde a



elevada massa “peso” agregada ao produto final e, principalmente, a limitagdo da construgdo

de telas para visualizacdo que ultrapassem 40 e apresentem boa resolucdo de imagem.

Figura 1.1.1 — a. Celulares da Fujitsu, F5051 GPS, com mostrador de OLED da Pioneer
de 4.096 cores, 1.1".[8], b. Dispositivo flexivel de OLED[9], c. llustragdo da aplicagdo
dos PLEDs na industria de painéis automotivos!'” e d. Mostrador de sete-segmentos
feito de PLED!”.



Tendo como mote a inovacgido cientifica e a aplicacio destes novos materiais, foi
proposto para o desenvolvimento deste trabalho a construcio e a caracterizacio de dois
tipos de dispositivos com caracteristicas eletroluminescentes e um mostrador (display) de
sete-segmentos.

O primeiro dispositivo, feito a partir de uma camada de P(VDF-TrFE), (polifluoreto
divinilideno-co-trifluor etileno), outra camada de lumindforo (Zn,Si04:Mn (Silicato de Zinco,
dopado com manganés)!'!), ou ZnS:Ag (Sulfeto de Zinco, dopado com Prata), ou Y,0,S:Eu
(Oxissulfeto de Itrio, dopado com Eurdpio) ou Y,SiOs:Ce (Oxiortossilicato de Itrio, dopado
com Cério) ) e por ultimo uma camada de P(VDF-TrFE).

O segundo dispositivo, confeccionado a partir de um composito polimérico, feito por
uma blenda de POMA-TSA, (Poli(o-metoxianilina) dopada com acido p-tolueno sulfonico), e
P(VDE-TFE), ¢ lumin6foro como: Zn,SiO4:Mn, ZnS:Ag, Y,05:Eu (Oxido de itrio, dopado
com Eurdépio), ZnAl,O4:Tb (Aluminato de Zinco, dopado com Térbio), ZnAl,O4:Eu
(Aluminato de Zinco, dopado com Eurdpio), Y,0,S:Eu e Y,SiOs:Ce.

A construg@o do mostrador de sete-segmentos assemelha-se ao do segundo dispositivo,

porém o luminéforo utilizado € exclusivamente o Zn,SiO4:Mn.



CAPITULO 2

2. FUNDAMENTOS TEORICOS.
2.1 - POLIMEROS CONDUTORES.

Polimeros sdo substancias quimicas naturais ou sintéticas, podendo ser encontrados em
quase todos os materiais industrializados. Observa-se, porém, que o estudo desta classe de
materiais sé foi realizado com maior atengdo as vésperas da Segunda Guerra Mundial.

Por volta dos anos 50, incorporaram-se cargas condutoras como o nego de fumo, fibras
metalicas ou fibra de carbono, aos polimeros, no intuito de associar as propriedades
mecanicas dos polimeros com as propriedades elétricas dos metais!'?. A este tipo de material
denomina-se polimeros condutores extrinsecos.

Em 1976, Alan J. Heeger, Hideki Shirakawa, Alan MacDiarmid e colaboradores
descobriram os polimeros condutores e a possibilidade de dopa-los em uma larga faixa de
condutividade desde isolante ao metal, 10® a 10° S.m™ *! sendo este tipo de material
denominado como polimeros condutores intrinsecos, conduzindo corrente elétrica sem a
incorporagdo de cargas condutoras.

O primeiro polimero a ser estudado por Heeger e colaboradores foi o poliacetileno
dopado com iodo. Estes verificaram a possibilidade de se obter um aumento de varias ordens
de grandeza na condutividade do poliacetileno, por um processo de dopagem, termo este
usado por analogia ao termo empregado no processo aplicado aos semicondutores
inorganicos, para obter-se um aumento da condutividade elétrica dos mesmos.

Estudos posteriores, na década de 80, realizados pelos pesquisadores da BASF AG, em
Ludwingshafen na Alemanha, mostraram que o poliacetileno podia ser dopado e alcangar uma
condutividade semelhante a do cobre metalico a temperatura ambiente (10° S.cm™)!").

Com a descoberta desta nova classe de polimeros, foi possivel associar as propriedades

elétricas, magnéticas e oOticas dos metais, com as propriedades mecanicas e de facil



processabilidade dos polimeros convencionais. Estes polimeros também sdo conhecidos como

metais sintéticos, podendo ter uma vasta aplicabilidade comercial (ver tabela 2.1.1).

Tabela 2.1.1 — Algumas aplica¢des comerciais dos polimeros condutores!'?.

Aplicacdo Fenomeno Uso

Eletrodos transferéncia de carga baterias recarregaveis,
sensores, capacitores

Dispositivos variacdo da cor com janelas inteligentes
eletrocromicos aplicag@o do potencial

Musculos movimentagdo mecanica de um transdutor mecanico
artificiais filme pela aplicagdo de um potencial para robotica
LEDs emissdo de luz monitores e mostradores
Protetor eliminagdo de carga estatica microeletronica
antiestatico

Anticorrosivos prote¢do contra corrosao tintas

Células transformacao de energia fonte alternativa
solares luminosa em energia elétrica de energia
Blindagem absor¢do da radiagdo marinha, aerondutica
eletromagnética (diminui a interferéncia nos e telecomunicagdes

equipamentos eletronicos)

2.2 - PROCESSO DE CONDUCAO EM POLIMEROS.

Os polimeros condutores caracterizam-se por possuirem anéis aromaticos ou cadeias
com duplas ligagdes C=C conjugadas. Para os polimeros condutores mais estudados, podem-
se destacar alguns como: poliacetileno, polianilina, polipirrol, politiofeno, poli(p-fenileno) e o

poli(p-fenileno vinileno), mostrados na Tabela 2.2.11'%',



Tabela 2.2.1 — Estrutura dos principais polimeros intrinsecamente condutores''>'*.

Polimero Condutor Condutividade Elétrica Maxima (S.cm™) Gap n-1* (eV)
“E/\N\/\Ei’ 10°a 10° 1,5
n
Poliacetileno
- }II rll
KO- 4—@—“—@“}1 10a10° 3,2
Polianilina
— K i -
Tore 4N . 4
WA Y 2R 600 3,1
— H H —n
Polipirrol
\_ s /N s i/ \_\
WA YW A 200 2,0
— —n
Politiofeno
O—~0-0O-O} 0 30
Poli(p-fenilenc)
@ Vi @
|' AN O O 1 2.5
Pdii{p-fenileno vinileno)

A dopagem dos polimeros condutores tem como principal fator uma reagdo de oxi-
redugdo da cadeia polimérica, feita por agentes de transferéncia de cargas
(aceitadores/doadores de elétrons).

Caso comparado com o processo de dopagem dos semicondutores inorganicos, 0S
aceitadores ou doadores, utilizados nos polimeros, podem chegar a varias ordens de grandeza
em massa de dopante do que os utilizados nos materiais inorganicos. Os valores dos
aceitadores ou doadores, poliméricos, podem alcangar razdes de até 50% em massa do
composto.

No processo de dopagem dos polimeros, pode-se remover ou adicionar elétrons da
dupla ligagdo m, sem ocasionar uma significativa distor¢do na ligagdo o, responsavel por
manter a cadeia polimérica unida!™. Um polimero dopado do tipo-p pode ser obtido ao se

usar agentes oxidantes, sendo, os polimeros que sofrem o processo de dopagem por reducio



os de tipo-n. Assim, um primeiro critério para a escolha de um polimero com grande potencial
para aplicacdes tecnolégicas é a facilidade em que o sistema pode ser oxidado ou reduzido!™.

Primeiramente, para se explicar o processo de conducdo elétrica dos polimeros
condutores, usou-se a teoria de “modelos de bandas”, semelhante a aquela empregada nos
materiais semicondutores inorganicos. Assim como os cristais, a interacdo da célula unitaria
do polimero com os seus vizinhos levam a formagdo de bandas eletronicas, a banda de
valéncia (BV) e a banda de condugéo (BC).

A BV e a BC estido separadas por uma faixa de energia proibida, denominada de
bandgap (E,), ou largura de banda proibida, em que sua largura de banda determina as
propriedades elétricas intrinsecas do material.

Em média, para os grupos pertencentes ao polipirrol, poliacetileno, e seus derivados a
largura de banda proibida (Eg) ¢ maior do que 1,5 eV, o que faz destes materiais
intrinsecamente isolantes.

Assim como nos materiais semicondutores, o aumento da condutividade ¢ obtido pela
dopagem do polimero organico, ao qual a dopagem do tipo-p ou do tipo-n,
(oxidagdo/reducdo), elétrons sdo removidos do topo da BV ou adicionados ao nivel eletronico
mais baixo da BC, respectivamente, formando portadores de cargas no polimero organico.

Para o trans-poliacetileno, o processo de condugdo elétrica pode ser explicado baseado
em um modelo, que propde a formacdo de defeitos na cadeia polimérica, formando niveis
permitidos de energia dentro da Eg[l6].

O teorema de Peierls aplicado aos sdlidos unidimensionais dos quais os polimeros
condutores fazem parte, diz que se pode criar uma distor¢do local do reticulo (relaxagdo) na
cadeia polimérica por uma localizagdo de carga sobre a cadeia (criando um defeito).

Portanto, tém-se cargas deslocalizadas na cadeia polimérica ou comumente chamadas
de sdlitons, criados a partir de uma oxidacdo ou redug@o da cadeia polimérica.

Os sdlitons provocam o aparecimento de estados eletronicos no interior do bandgap,
sendo este bandgap formado pelos niveis energéticos HOMO (Orbital Molecular Ocupado de
Maior Energia) e LUMO (Orbital Molecular Nao Ocupado de Menor Energia).

Em moléculas organicas, a geometria de equilibrio de estados ionizados ¢ diferente da

[15]

geometria de equilibrio do estado fundamental*™, o que para o poliacetileno causa a

sobreposi¢do dos orbitais p; provenientes da hibridagao sp>+p;, dos seus 4tomos de carbono.
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Logo, a sobreposi¢ao dos orbitais p, formam ligagdes mt, sendo estas ligagdes formadoras de
orbitais ocupados 7 e vazios 7* 1718

A diferenga de energia entre orbitais ¢ denominada por gap ou gap 77z*, o que pode
situar-se entre 1,5 4 4,0 eV. Na Tabela 2.2.1""%!* ¢ possivel ver alguns valores para os gaps de
alguns polimeros conjugados.

No entanto, caso a oxidacdo do polimero cause a formagdo de um cation radical
(polaron), este por sua vez polariza a cadeia polimérica localmente, reorganizando as
interagcdes atomicas em um curto alcance. Para o polaron formado na cadeia, associa-se uma
carga unitaria e spin = %4, sendo a distor¢do do reticulo por ele provocada, responsavel pelo
aparecimento de estados localizados dentro do band-gap.

Caso mais um segundo elétron seja retirado da cadeia polimérica, este pode formar mais
um polaron ou se for removido do estado polaron existente, ocorre a formagdo de um

bipolaron, definido como um dication, (par de cargas iguais), e spin = 012,

2.3 - A POLIANILINA

A polianilina (PANI) e seus derivados sdo polimeros amplamente estudados por seus
altos valores de condutividade elétrica, quando dopados, por possuirem excelente estabilidade
quimica, facilidade de sintese e também por apresentarem diferentes estruturas e morfologias
na cadeia principal.

As estruturas e morfologias da cadeia principal estdo associadas ao grau de pureza e
linearidade do polimero, sendo estes relacionados com o método de sintese, dopagem e
condi¢des de processamento. Assim, dependente das condigdes em que € realizada a sintese
e/ou processamento, uma ampla variedade de estruturas cristalinas e amorfas podem ser
obtidas, podendo-se obter um grau de cristalinidade de até 50%!'%2%,

O processo de dopagem da PANI e seus derivados, tais como a POMA ¢ diferente dos
demais polimeros condutores citados anteriormente, pois a PANI pode ser dopada por

protonacdo molecular com acidos de Bronsted, sem a necessidade de alterar o nimero de

elétrons da cadeia principal do polimero, ou seja, ndo ¢ necessaria a reducdo ou a oxidagdo da

8



cadeia principal polimérica, quando exposta em contato com um acido HX, podendo este ser
um acido orgéanico ou um acido inorganico.

A escolha adequada do 4acido utilizado para a protonagdo do polimero ¢ muito
importante, visto que este pode induzir tanto uma forma compacta, quanto uma forma
estendida helicoidal da conformag¢do molecular do polimero. Para a forma helicoidal observa-
se um aumento da condutividade elétrica dos filmes poliméricos, formado por esta solucio,
visto que estes possuem uma organizag¢do estrutural interna maior, o que proporciona a
formag¢d@o de um maior numero de regides cristalinas no filme.

Acidos sulfonicos, tais como o acido p-tolueno sulfonico, TSA, (ver figura 2.3.1) agem
como surfactantes, ou seja, o grupo SOsH interage com a cadeia polimérica e o grupo restante

P 19
do acido interage com o solvente!'”’.

Figura 2.3.1 — Férmula estrutural plana do Acido p-tolueno sulfénico.

E possivel produzir a PANI e seus derivados em diferentes bases, ou estados de
oxidag¢ao, conceito este utilizado para o polimero desprotonado, dentre os quais podemos citar
a leucoesmeraldina, a protoesmeraldina, a esmeraldina, a nigranilina e a pernigranilina,
quando y, (ver figura 2.3.2), for igual a 1; 0,75; 0,5; 0,25 e 0 respectivamente.

O estado de oxidagdo esmeraldina ¢ o estado mais estavel e o que alcanga os maiores
valores de condutividade elétrica apds dopado. Na tabela 2.3.1 podemos observar os trés

estados de oxida¢do mais importantes da polianilinat'*2%.

H
HO+-O OO
-¥|x
Reduzida Oxidada

Figura 2.3.2 — Férmula estrutural plana da PANI. Ao variar o valor de y, variam-se os
possiveis estados de oxidacdo da mesma.



Portanto, para a formagdo de estados oxidados na sintese da PANI, obtém-se uma
dependéncia do pH com a condutividade da mesma, em que se observa a formagdo de

estrutura quindnica (ver figura 2.3.3)".

1010} == OO}

aromatica quindnica

Figura 2.3.3 — Reag¢do de oxi-redugdo da PANI.

Tabela 2.3.1 — Estados de oxidagdo da PAni.

Estado de oxidagao Estrutura Cor * Caracteristica
Isolante
. B H H H H A | completamente
Leucoesmeraldina _ _@_{_@_{_@_{_@_-ﬁ 13“1’2)”3 reduzida
: _ : Condutora
. ) ) Verde arcialmente
Sal d Idina : ‘ ! il P
al de esmeraldina j@‘=®=’©‘ ’@‘ T 320,420,800  oxidada
- H H Isolante
Base de esmeraldina __@_~ =®=_©_ ~',_©_-',_._ Azul parcialmente
L up 320, 620 oxidada
. - I Puarpura Isolante
pemigraniinn L(Op (e (O Fian o
B ' oxidada

* Os valores numéricos referem-se ao comprimento de onda (em nanémetros) onde a absor¢do é maxima.

A estrutura quinonica ¢ fundamental para o processo de protonagdo da PANI e seus
derivados, pois € nesta estrutura que se localiza os nitrogénios iminicos (-N=), que sdo
preferencialmente susceptiveis ao processo de protonagdo, apesar de se saber que, em teoria,

todo nitrogénio poderia ser protonado, formando, entdo, unidades repetitivas de amina-

fenileno e imina-quinona.
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2.3.a - A POLI(O-METOXIANILINA).

Na Figura 2.3.4 nota-se a grande semelhanca da PANI com a POMA, sendo esta ultima

classificada como um derivado da PANI.

fowgelongal

Figura 2.3.4 — Férmula estrutural plana da poli(o-metoxianilina)

Comparando-se com a PANI, a POMA apresenta menor condutividade elétrica e maior
solubilidade, o que podem ser explicadas pela presenga do grupo flexivel polar -OCH3, na
estrutura quimica da POMA. Logo o grupo polar —OCHj3 induz uma distor¢do da cadeia
principal da POMA, formada por um sistema de elétrons m fortemente conjugados,
aumentando, entdo, a polaridade da cadeia polimérica, podendo formar filmes parcialmente
cristalinos e independe do solvente usado em seu processamento!'”..

O processo de dopagem da POMA ¢ similar ao processo de dopagem da PANI. Para a
POMA na base esmeraldina, as unidades iminicas (—-N=C) ¢ as unidades aminicas (—-HN-C-)
estdo distribuidas em partes iguais de 50% em toda a cadeia polimérica.

Novamente a protonacdo ocorre preferencialmente nos nitrogénios mais eletronegativos
(sp), ou seja, as unidades iminicas!??.

Ao optar-se neste trabalho por utilizar a POMA, levou-se em consideracido o trabalho
anterior, desenvolvido pelo grupo por Biscuola, M. A.*¥], neste trabalho observou-se que
filmes formados a partir de blendas de PANI-TSA/P(VDF-TrFE)80/20, ao qual
microparticulas de Zn,Si04:Mn foram adicionadas em solugdo, apresentavam pouca aderéncia
sobre os substratos de ITO e FTO.

A propor¢do de PANI no compdsito ndo ultrapassava o valor de 5% em massa,
apresentando pouca aderéncia ao substrato de vidro, porém obtendo a condutividade elétrica

adequada para o funcionamento do dispositivo>".
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No designio de obter uma maior aderéncia do composito ao ITO, optou-se por substituir
a PANI pelo seu derivado, a POMA (ver figura 2.3.4). Ao fazer essa substitui¢@o, necessita-se
de uma maior quantidade de POMA utilizada no compdsito, no intuito de se obter a mesma
condutividade necessaria para o funcionamento do dispositivo e consequentemente uma maior

aderéncia do filme ao substrato.

2.4 — POLI(FLUORETO DIVINILIDENO TRIFLUOR ETILENO), P(VDF-
TrFE).

O P(VDF-TrFE)70/30 € um copolimero formado por 70% em massa do polimero
ferroelétrico poli(fluoreto de vinilideno), —(CH—CF;)—, ¢ 30% em massa do polimero

trifluoretileno, (CF,—~CHF)— ¥, (Ver figura 2.4.1).

F H F F
11 1
CcC—C c—C
[ I
F H n, F H n2

Figura 2.4.1 — Férmula estrutural plana do P(VDF-TtrFE)70/30, onde os indices n; e
n, dao a relagdo em massa de PVDF e TrFE, respectivamente.

Por possuir propriedades ferroelétricas e exibir um grande momento dipolar, a blenda de
P(VDF-TrFE) vem sendo muito estudada, podendo ser aplicada em transdutores
eletromecanicos, memorias, entre outros.*!

Blendas, juntamente com os compdsitos, sdo uma alternativa barata para a obtencdo de
novos materiais que atendam necessidades especificas, na qual o emprego ou
desenvolvimento de um unico polimero seja incompativel ou extremamente caro. Uma das
grandes vantagens em se fazer blendas poliméricas, o que de certa forma resulta em um
aumento da versatilidade destes materiais, ¢ o fato de se poder combinar algumas

propriedades desejaveis de um polimero, como: mecanicas, com uma outras propriedades de

um outro polimero, como: condutividade elétrica.
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Neste intuito, os mostradores confeccionados neste trabalho contém o P(VDEF-

TrFE)70/30, que possui boas propriedades mecénicas®®!

, € a POMA, que possui interessantes
propriedades elétricas.

A POMA, quando em alto grau de dopagem, forma filmes quebradigos, o que justifica o
seu uso em uma blenda com o P(VDF-TrFE). Portanto, a blenda proposta preenche os pré-
requisitos basicos desejaveis, nos quais uma boa condutividade elétrica, flexibilidade e
solvente comum, sdo necessarios.

Para ambos os polimeros, POMA e o P(VDF-TrFE), utilizou-se o solvente 1-Metil-2-
Pirrolidona (NMP), o qual exerce interacdo dipolar com os grupos contendo oxigénio da

POMA e com os grupos contendo fluor do P(VDF-TrFE), tornando-o um solvente comum

para ambos os polimeros.

2.5 - MATERIAIS LUMINESCENTES.

Luminescéncia (do Latim: brilho fraco) é um fendmeno comum, presente no cotidiano
de todos. Pode-se observar a luminescéncia em certos tipos de insetos, cogumelos, peixes,
microorganismos, algas marinhas, minerais, entre muitos outros®".

Pode-se também encontrar materiais, desenvolvidos pelos seres humanos, que
apresentem luminescéncia, podendo ser aplicados em produtos manufaturados como:
lampadas fluorescentes, televisores, monitores de computador, sabdo em po, aparelhos
hospitalares de radiografia e etc!*.

Stokes em 1852 formulou a primeira lei da histéria da luminescéncia. A Lei de Stokes
propunha que o comprimento de onda da luminescéncia seria maior do que o comprimento de
onda da radiagdo que excitou o material luminescente. Atualmente, sabe-se que existe a
possibilidade de emissdo de um comprimento de onda maior do que o comprimento de onda
de excitagdo, para este fenomeno ¢ dado o nome de processo anti-Stokes.

Existem diversas formas de se obter luminescéncia de materiais, podem ser através da

fotoluminescéncia, catodoluminescéncia, 1onoluminescéncia, eletroluminescéncia,

triboluminescéncia, bioluminescéncia, quimioluminescéncia e etc.
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Materiais luminescentes sdo materiais que possuem a propriedade de gerar energia
radiativa, ndo térmica, através da absor¢do de energia proveniente de uma fonte independente.

O processo para que ocorra a luminescéncia em materiais pode, em geral, ser dividido
em trés etapas: excitagdo — absor¢cdo — conversao.

A excitacdo pode ser de uma fonte de raios-X, elétrons, ultravioleta-visivel (UV-Vis) ou
infravermelho (IV). Apds a absor¢do da energia de excitagdo, pode ocorrer a conversdo da
energia absorvida em uma ou mais das seguintes formas: energia luminosa, emissdo de
elétrons, processos térmicos, modificagcdes quimicas e estruturais.

Denomina-se aos materiais solidos luminescentes inorganicos o nome de fosforos, mas
estes ndo sdo os Unicos a apresentarem luminescéncia. Podem apresentar luminescéncia
matérias condensadas ou ndo, matérias com arranjos cristalinos ou amorfos, organicas ou
inorganicas.*”!

Os materiais luminescentes, a base de lumindforos, possuem grande aplicabilidade em
mostradores ou em painéis eletroluminescentes. Exemplos ndo faltam para a aplicabilidade
destes materiais, como: os CRTs, figurando por anos na sociedade como os mais empregados
na fabricacdo de televisores e monitores para computadores, entre outros.

Associadas as idéias da constru¢do de monitores € mostradores, novas tecnologias estiao
inserindo-se cada vez mais no mercado de eletroeletronicos. Podendo destacar-se os filmes
finos eletroluminescentes (TFEL), os mostradores de painéis planos (FPDs), nos quais a
tecnologia destes dispositivos de estado sélido, ndo incorporam vacuo, gases, ou liquidos no
interior da estrutura dos dispositivos ¢ podem prover alto brilho, excelente durabilidade e

391 Seguindo a linha de mostradores e monitores finos, estio os

longo tempo de vida
mundialmente conhecidos PDPs e os FEDs.

Dentre a grande variedade de luminoforos fabricados, somente alguns sdo viaveis para a
utilizagdo em monitores para computadores ou em tubos de raios catédicos (CRTs). Estes
luminoforos possuem a caracteristica de emitir luz monocromatica e prover as trés cores
fundamentais (RGB), sendo classificados como fosforos de alta voltagem.

A industria automobilistica emprega principalmente os mostradores de vacuo
luminescente (VLDs), operados com um potencial de aproximadamente 10V. Porém, os

VLDs possuem as desvantagens de emitirem uma cor verde-azulada, ndo sendo as cores

primarias RGB, e ainda ndo ser possivel construir mostradores de grande area, que possam
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processar um alto conteido de informagdes, como os exigidos para monitores de
computadores ¢ televisores.

Ja os FEDs operam em altas voltagens, da ordem de kV, o que permite a utilizacdo de
fosforos empregados na fabricacdo de CRTs. Porém a construgdo de mostradores utilizando a
tecnologia dos FEDs ¢ extremamente elaborada, esbarrando principalmente na construgdo de
catodos de geometria extremamente complicada e, aliando-se a este, o emprego de materiais
condutores de baixissima fun¢do trabalho. Uma alternativa interessante que vem sendo
desenvolvida para os FEDs € de substituir os fosforos dos CRTs por novos fésforos de baixa
energia de ativagdo, que podem operar com tensdes < 300 V. Estes, porém, possuem
desvantagens de serem mais caros e apresentarem menor eficiéncia nos processos de

luminescéncia.

A tabela 2.5.1 mostra alguns dos principais luminoforos em aplicagdes comerciais, em

FEDs, CRTs, FPDs entre outros.
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Tabela 2.5.1. Lumindforos comerciais de alta voltagem e baixa voltagem,
potencialmente aplicaveis em emissd@o colorida por campo (P22 LDP) ou em
mostradores de painéis monocromaticos (P15). (P15 ndo é adequado para aplicacdes
de mostradores coloridos, devido a sua luminescéncia ser verde-azulada)!*.

. ) Tempo de Tensdo de
Tipo  Material Cor decaimento (us) Excitagdo
P22-B1 ZnSAg Alel 30-50 10-30kV
(a,b,c)
P22-Gn  ZnS:Cu,Al Verde 30-50 10-30kV
(a,b,0)
P22-Re  Y,0,S:Eu Vermelho ~200 10-30kV
(a,b,0)
P15 ZnO:Zn Verde- 8 10— 1000 V
(a,b, d) Azulado
LDP-B3 ZnS:Zn Azul 10 - 1000 V
(a) +In,O3
LDP-G1 ZnS:Cu,Al Verde 250 10-1000V
(a) +In,03
LDP-R2 (ZnCd)S:Ag  Vermelho 150-300 10— 1000 V
(@) +Iny O3
Zn,Si04:Mn Verde 6000 10-30kV
(©

“Fontes: a — Kasei Optonix Ltd.. Japdo; b — Riedel-de Haén. Alemanha; ¢ — Silvana
GTE. E.U.A; d — Aron Vecht e Associados. Inglaterra; e — PIRES, A. M, 19951,

O processo de luminescéncia dos lumindforos ocorre a partir de um defeito ou uma

outras regides, €.9., ultravioleta e infravermelho.

impureza, denominada ativador (A), encontrado no reticulo cristalino do material ou matriz

(M). Este ocorre geralmente no espectro do visivel, mas também pode ser encontrada em

Para que ocorra a luminescéncia, € necessario que uma radiagdo excite o ativador do

fundamental (A,), para um estado energeticamente excitado (A;*).

material luminescente. Apos atingido pela radiagdo de excitagdo, o ativador passa do estado
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O estando excitado A;* pode retornar ao seu estado fundamental A, por distintos tipos
de processos concorrentes radiativos e ndo radiativos. Também ¢ possivel o retorno ao estado
fundamental por emissdo ndo radiativa, até certo patamar de energia (A;"), decaindo deste
para o estado fundamental, por emissao radiativa. Nos processos de decaimento nao radiativos
ao estado fundamental, a energia absorvida pelo ativador ¢ usada para excitar as vibragdes de
rede cristalina do material®®],

Na figura 2.5.1, estd representado um tipico diagrama de Jablonski, em que S(0)
representa o estado singleto fundamental, S(1) e S(2), primeiros e segundos estados singletos

excitados, respectivamente. Posicionado a direita dos estados singletos estdo os estados

energéticos vibracionais do estado excitado tripleto (T(1)).

Estado Excitado Singleto

5 roam
10" segundos g 3 = Estados Energéticos
=" 23 . Vibracionais
*= ™ Conversao
Conversao Interna i 'il —
e Relaxacao =5 = — Fluorescéncia
Vibracional S, 2 = Atrasada

(1074 10"seq) o= b § Excitado
] \_Eﬁ Trlpletu
o

Fluorescencia {T,)

8 o7 L

(107°- 107" 5eq.)
[ —]

Sistemas Relaxagiio
Cruzados | Nio Radiativa
e (Tripleto)
Chrerrciiitng
P Fosforescencia

Relaxacio (1 03 102 Seq.)
Nio Radiativa o

]

o == i e

Estado Fundamental

Figura 2.5.1 — Diagrama de Jablonski.

Tomado o rubi como exemplo, observa-se uma gema vermelha, de composi¢do quimica
3+ . . ., . e
(ALLOs:Cr), que ¢ excitada pela luz visivel e ultravileta. Ao estudar os processos de emissao

luminosa do rubi, nota-se que a matriz Al,O; ndo € a responsavel pela emissdo da cor
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avermelhada do rubi, esta cor é devida ao fon Cr’", que tem o papel de ser o centro ativador
do material e 0 Al,O3 ¢ a matriz que mantém o ion Cr3+, dopante do material.

Em alguns luminoéforos, o processo de luminescéncia ocorre a partir de centros
sensibilizadores (S). Nestes materiais a excitacdo pode ndo ser absorvida diretamente pelos
centros ativadores, mas sim pelos sensibilizadores ou pela matriz. Estes, por sua vez, t€ém a
possibilidade de decairem em processos radiativos ou ndo radiativos ou de transferirem a
energia recebida para os ativadores.

Uma forma geral de representar os lumindforos é a partir da seguinte configuracio:
M:SA, em que M ¢ a matriz, que pode ser de dxidos, oxissulfetos, sulfetos e silicatos. Para os
ativadores os mais comuns sdo as terras raras ¢ os elementos de transi¢do. Na figura 2.5.2

pode-se observar esquematicamente um material do tipo M:SA.

e
A

| rwt o

Figura 2.5.2. Ilustragdo de um material luminescente do tipo M:SA.

E valido lembrar que a matriz pode exercer o papel de sensibilizador, ou transferir a
energia absorvida para os ions sensibilizadores ou ativadores.
O processo de luminescéncia dos ions nos luminoforos ¢ atribuido ao processo de

transicdo de energia entre niveis energéticos do ion. Como exemplo vejamos o caso do
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Zn,S104:Mn utilizado tanto para a constru¢do dos mostradores de sete-segmentos, quanto na
constru¢do dos dispositivos.

Com a banda de emissdo centralizada em 520 nm, alta eficiéncia e relativa longa
persisténcia, 0 Zn,SiO4:Mn tem sua emissdo atribuida a transi¢do *T; — °A;, uma transicdo
de dipolo proibida de acordo com a regra de selegdo.

Na figura 2.5.3, encontra-se representado esquematicamente o diagrama de banda de
energia do Zn,SiO4:Mn, no estado fundamental e no estado excitado do Mn+2,

respectivamente!”’.

— 6 Banda de Conducéao
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—0

Banda de Valéncia

Figura 2.5.3 — Diagrama da banda de energia do Zn,S104:Mn.

7

A banda proibida do silicato de zinco € aproximadamente 5.5 eV, sendo a menor
energia que um féton precisa obter para excitar um elétron do nivel °A; para a banda de
condugdo do silicato de zinco é de 3.9 eV, tendo os niveis energéticos °A; e *T; do Mn™, 1.6
e 2.38 eV, respectivamente, acima da banda de valéncia.

Quando um féton com energia superior a 3.9 eV ¢ absorvido pelo ion Mn™ o elétron
do estado fundamental do Mn"? no nivel d° pode ser excitado para a banda de condugdo do

g . . . ~ , +2 . . ~
silicato de zinco. A foto-ionizag¢do do ion Mn “ pode ser descrita na seguinte equagao:

Mn™? +ho — Mn" +¢
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Onde hv é a energia necessaria para a fotoexcitacio do Mn?,

Os elétron excitados sofrem rapidamente processos de relaxa¢do em diferentes centros
da rede cristalina do material, alguns recombinam-se imediatamente com os centros ionizados
do Mn", produzindo inicialmente uma populagdo excitada dos centros do Mn" no estado
excitado *T.

Quando os elétrons do estado excitado relaxam para o estado fundamental, ocorre a
emissdo de fétons. Sendo os elétrons remanescentes na banda de condugdo capturados em

armadilhas no reticulo cristalino.
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CAPITULO 3

3. MATERIAIS E METODOS.

3.1 - AMOSTRAS.

As amostras utilizadas nesta dissertagdo sdo separadas em dois grupos.

O primeiro grupo ¢ o grupo dos dispositivos. As amostras feitas neste grupo tém por
finalidade o estudo das propriedades elétricas, espectroscopicas e o estudo morfoldgico da
superficie dos materiais empregados nos dispositivos.

Os dispositivos sao feitos a partir de dois métodos diferentes, com materiais diferentes.
O primeiro método, consiste em fazer um dispositivo eletroluminescente a partir de um
compdsito polimérico feito de POMA/P(VDF-TrFE)/Luminéforo. No segundo método de
constru¢do dos dispositivos, estes sdo feitos a partir de camadas contendo P(VDF-TrFE),
material inorganico luminescente e P(VDF-TrFE), respectivamente.

Os luminoforos utilizados no primeiro grupo de amostras foram: Zn,Si04:Mn, ZnS:Ag,
ZnAl,O4:Tb, ZnAl,O4:Eu, Y,0,S:Eu e Y;,Si0s5:Ce.

O segundo grupo de amostras ¢ constituido exclusivamente por mostradores. Para este
grupo, o desafio ¢ montar um mostrador de sete-segmentos eletroluminescente, capaz de
operar sobre o comando de um driver. Neste grupo, as amostras sdo feitas somente de um
compdsito de POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn.

A figura 3.1.1 mostra uma representagao esquematica dos dois grupos.
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Primeiro Segundo
Grupo Grupo

N —

AN

Dispositivo a Dispositivos de
base de um P(VDF-TrFE),
compasito com diferentes
polimérico, com tipos de
diferentes tipos luminéforos.
de luminoforos.

Mostrador de
sete-segmentos,
feitos de um
composito
polimérico com

7Zn,Si04:Mn.
AMOSTRA AMOSTRA AMOSTRA

Figura 3.1.1 - Representacdo esquematica dos dois grupos de amostras.

3.2 - PRIMEIRO GRUPO DE AMOSTRAS.

a. Dispositivos a base de um compdsito polimérico, com diferentes tipos de
luminoforos.

O composito utilizado na construgdo dos dispositivos eletroluminescentes € composto
basicamente, por uma blenda de polimero condutor/isolante (POMA/P(VDF-TrFE)) e uma
fase inorganica micro-particulada.

As fases inorganicas utilizadas foram: Zn,;SiO4:Mn, ZnS:Ag, ZnAl;,04:Tb, ZnAl,04:Eu,
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Y,03:Eu, Y,0,S:Eu e Y,Si0s:Ce.

Citadas anteriormente, as blendas poliméricas sdo materiais originados da mistura de
dois ou mais polimeros sem que ocorra um alto grau de ligacdo quimica entre as suas
moléculas?!,

A escolha pela blenda de POMA/P(VDF-TrFE), como base inicial para a construgio
dos dispositivos, deu-se pela familiaridade em que o grupo de pesquisa tem com a sua
obtencdo (sintese da PANI/POMA) e por apresentarem boas propriedades condutoras e
mecanicas que sdo fundamentais na constru¢@o dos dispositivos.

Na confecgdo da blenda, utilizando P(VDF-TrFE)/POMA, dissolve-se primeiramente o
P(VDF-TrFE) em NMP (1-Metil-2-Pirrolidona) na concentragdo de 300 g.L™.

Em separado dissolve-se a POMA, também em NMP na concentragdo (Cpo) de 27
gL, com aquecimento na temperatura de 50°C.

Ambas as solugdes permanecem em agitacdo mecanica por 12 horas, no agitador
FISATOM, modelo 752A.

A dopagem (protonacdo) da POMA foi realizada, in situ, adicionando-se acido TSA a
esta solucdo. Nesta operacdo cuidou-se para que a dopagem fosse maxima, ou seja, foi
adicionado acido em quantidades suficiente para que cada unidade repetitiva da POMA, que
contém dois nitrogénios imina, fosse protonada.

A relagdo entre a massa do TSA e a massa da POMA ¢ obtida com base no seguinte
calculo:

mpo € Mrsa s30 as massas de POMA e TSA, respectivamente.

npo € Nrsa S0 quantidades de matéria da POMA e do TSA, respectivamente.

MMrsa = 172 g/mol e MMpo = 91 g/mol s@o as massas molares da POMA e do TSA,
respectivamente.

Sabemos que apenas 50% dos nitrogénios da POMA sdo unidades iminicas.

Logo;

nrsa = 0,5.npo
mrsa/MMrysa = 0,5.mpo/MMpg
mysa/mpo = 0,5.MMrsa /MMpg

Substituindo os valores, tem-se:
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mrtsa/mpo = 0,95

mrsa = 0,95.mp()

Portanto, para cada 1g de POMA, sdo necessarios 0,95g de TSA, para que ocorra 100%
de protonacdo do polimero.

Ap6s adicionado a massa de TSA, a nova solugdo contendo POMA-TSA ¢ deixada em
agitacdo mecanica por mais 8 horas, para que o processo de protonacdo e a subseqiiente
dissolucdo do acido, que em seu estado natural € um solido cristalino, seja completa.

Depois de dopada, a solu¢do contendo a POMA-TSA ¢ adicionada a solugdo contendo
P(VDF-TrFE). Logo se obtém a mistura necessaria para a formac¢ao de uma blenda condutora
polimérica, sendo esta entdo deixada em agitacdo mecanica por 24 horas em uma temperatura

de 50 °C. O processo de formagao da blenda, como um todo, ¢ mostrado na figura 3.2.1.

POMA + NMP
Cpo=27glL"

T=50°C
Agitar por 12 horas.

Adicio de TSA a

POMA. P(VDF-TrFE) 1+ NMP
Cpo=300g.L"

T =150 °C

Agitar por 12 horas. Agitar por 12 horas.

T=50°C
Agitar por 24 horas.

Blenda Dopada

Figura 3.2.1 — Processo de formacdo da blenda de POMA/P(VDF-TrFE) dopada.
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Completado o processo de formacdo da blenda polimérica condutora, separa-se esta
blenda em partes iguais para a adi¢do dos lumino6foros, que formardo os dispositivos a base de
compdsito, sendo o volume inicial de 6 ml da blenda do polimero condutor, separado em
partes iguais de 1ml.

Realizada a etapa anterior, adiciona-se 80% em massa do luminoforo, Zn,SiO4:Mn,
ZnS:Ag, ZnAl,O4:Tb, ZnAl,04:Eu, Y,0,S:Eu, e Y,Si0s5:Ce, ao correspondente em massa da
blenda polimérica em 1 ml de solugdo, o que neste caso corresponde a massa de 0,068g de
luminoforo.

Novamente, as solu¢des sdo postas para agitar por 24 horas em aquecimento a uma
temperatura de 50 °C.

Completada esta etapa, obtém-se seis béqueres, com diferentes tipos de compdsitos.

O processo subseqiiente consiste na deposi¢cdo destes compositos em substratos de ITO.
Depositam-se 350 pl do composito, pelo método drop casting, em cada substrato de ITO, com
uma area equivalente a 4 cm”. Depositadas as solugdes dos compdsitos nos substratos de ITO,
estes sdo levados para uma estufa a vacuo, modelo MA-058 do fabricante Marconi, sobre
fluxo constante de ar através de uma valvula de enxagiie da cadmera, a uma temperatura de 50
°C e pressao interna de 360 mmHg, onde permanece por 24 horas até a completa formagao do
filme de compdsito polimérico. Ao final do processo de cristalizagdo do filme, este apresenta
uma espessura de aproximadamente 80 pm.

Concluida a formagao do filme sobre o substrato, a amostra ¢ levada para evaporadora
de metais, modelo Auto 306 Coater do fabricante BOC EDWARDS, para deposi¢cdo do
eletrodo de aluminio sobre a face exposta, com o objetivo de formar um eletrodo capaz de
injetar cargas elétricas na amostra. Ver figura 3.2.2

Na figura 3.2.3 pode-se observar resumidamente o processo de formacao do dispositivo

a base de compdsito polimérico.
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Compadsito

L=y

ITO

Figura 3.2.2 — Esquema do dispositivo, apds a cristalinizagdo do compdsito sobre o
substrato de ITO e ulterior evaporagdo de aluminio.
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Blenda Dopada
V=6ml

Separacdo da Solugio.

V=1ml
Adicio Adicio Adicdo Adicao Adicao Adicio
de 80% de 80% de 80% de 80% de 80% de 80%
em em em em em em
massa massa massa massa massa massa
Zn2SiO4: ZHS:Ag YzOzS: YzSiOS: ZnA1204 ZnA1204
Mn. Eu Ce :Th. :Eu
T=50°C T=50"°C T=50°C T=50°C T=50°C T=50°C
Agitar por  Agitar por  Agitar por  Agitar por Agitar por Agitar por
12 horas. 12 horas. 12 horas. 12 horas. 12 horas. 12 horas.
Estufa a Estufa a Estufa a Estufa a Estufa a Estufa a
Viacuo Vacuo Vacuo Vacuo Vacuo Vacuo
T=50°C T=50°C T=50°C T=50"°C T=50°C T=50"°C
Permanecer Permanecer Permanecer Permanecer Permanecer Permanecer
por 24 por 24 por 24 por 24 por 24 por 24
horas. horas. horas. horas. horas. horas.
Metalizacdo Metalizacio Metalizacdo Metalizacdo Metalizacdo Metalizacio
do do do do do do
Aluminio. Aluminio. Aluminio. Aluminio. Aluminio. Aluminio.
Dispositivo Dispositivo Dispositivo Dispositivo Dispositivo Dispositivo

Figura 3.2.3 — Processo de formagdo dos dispositivos.

Neste tdpico, os maiores desafios sdo a obtencdo controlada de solugdes da

blenda/inorganico que viabilizem a constru¢do de dispositivos com boas propriedades
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elétricas, mecanicas e Opticas. Para tal, fatores como umidade e temperatura da estufa sdo
decisivos.

Como veremos adiante, dispositivos com diferentes espessuras e condutividades foram
construidos e caracterizados.

Uma proposta paralela ao processo de confec¢do dos dispositivos, foi a substituicdo do
ITO, por um ITO recoberto SiO, na tentativa de aumentar a eficiéncia do dispositivo formado

por POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,;S104:Mn.

b. Dispositivos “sanduiche” de P(VDF-TrFE)/diferentes lumino6foros/P(VDF-
TrFE).

Esta classe de dispositivos ¢ feita a partir de uma solugdo de P(VDF-TrFE), com
concentragdo igual a 15 g.L™.

Primeiramente, deposita-se, pelo método drop casting, 100 pl da solugdo de P(VDF-
TrFE) sobre um substrato de ITO, com 4rea igual a 2,5 cm”. Depositada a solugdo, esta é
levada para a estufa a vacuo, sobre a temperatura igual a 50 °C, com fluxo constante de ar e
pressdo interna de 360 mmHg, onde permanece por 8 horas até a completa formacdo do filme
polimérico.

A segunda etapa que se segue, ¢ a deposicdo dos diferentes tipos de luminoforos, no
intuito de formar diferentes tipos de amostras.

Os luminéforos sdo misturados em alcool isopropilico, tendo esta suspensdo
concentragdo igual 190 g.L', em que cada béquer contém apenas um tipo de luminéforo.

A deposi¢do do luminoforo ¢ feita por drop casting, em que sdo depositados 100 ul da
solugdo sobre o filme formado na etapa anterior.

A evaporagdo do alcool isopropilico presente na solugdo, di-se em temperatura igual a
50 °C e em pressdo ambiente. Este processo leva em torno de 10 min.

Apo6s formado um filme de luminoforo sobre o P(DF-TrFE), deposita-se novamente
uma camada de P(VDF-TrFE) na amostra. O volume depositado novamente ¢ de 100 pl, e

novamente a amostra permanece na estufa a vacuo por 8 h em temperatura de 50 °C e pressao
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igual interna da camara da estufa igual a 360 mmHg.

Concluida as etapas anteriores, o filme formado (“sanduiche”) sobre o substrato ¢
levado para evaporadora de metais, para deposi¢do do eletrodo de aluminio sobre a face
exposta.

Para estes dispositivos, os lumindforos utilizados foram: Zn,SiO4:Mn, ZnS:Ag,
Y,0,S:Eu e Y,Si05:Ce.

Na figura 3.2.4, pode-se observar uma ilustracdo do dispositivo formado nestes

processos, sendo a figura 3.2.5 um resumo do processo de formagao do dispositivo.

Lumlnoforo _—

YA _>—

Figura 3.2.4 — Ilustragdo do dispositivo feito de P(VDF-TrFE)/Luminéforo/
P(VDF-TrFE).
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Deposicio de 100 pl de P(VDF-
TrFE) no substrato de ITO.

Estufa a vacuo T=50°C
Permanecer por 8 horas,
P =360 mmHg.

Deposicio de 100 pl de
Luminoforo.

Estufa a vacuo T=50°C
Permanecer por 10 min.,
P = Ambiente.

Deposicio de 100 pl de P(VDF-
TrFE) no substrato de ITO.

Estufa a vacuo T=50°C
Permanecer por 8 horas,
P =360 mmHg.

Metalizacio do
Aluminio.

Dispositivo

Figura 3.2.5 — Processo de produg¢@o do dispositivo “sanduiche” de P(VDF-TrFE)
e luminoforo.

Uma outra possibilidade para a confec¢do dos dispositivos desta classe, consiste em
retirar o material P(VDF-TrFE)/Luminoforo/P(VDF-TrFE), ja4 metalizado, do substrato de
ITO com a ajuda de uma espatula. O material retirado ¢ levado para uma segunda

metalizagdo de aluminio, da face ndo metalizada, obtendo-se desta forma um dispositivo
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flexivel.

A figura 3.2.6 mostra uma ilustra¢do do dispositivo acima mencionado.

P(VDF-TrFE) ——>
Luminéforo ——>

P(VDF-TrFE) ——>

A

Figura 3.2.6 — Ilustracdo do dispositivo flexivel feito de P(VDF-TrFE)/Lumindforo/
P(VDF-TrFE).

3.3 - SEGUNDO GRUPO DE AMOSTRAS.

a. Elaboracao dos mostradores de sete-segmentos.

A constru¢do do mostrador de sete-segmentos assemelha-se em quase todas as etapas
descritas no item a. da se¢do 3.2. Porém, para se construir o mostrador de sete-segmentos, este
necessita de um substrato ITO apropriado, diferente do apresentado no item a. da sec¢do 3.2,
que ¢ um substrato de ITO de 4 cm®, sem area removida. O novo substrato possui uma area de
6,25 cm?, a qual possui eletrodos confeccionados por corrosdo quimica.

Outro fator que o diferencia € o de usar apenas o0 Zn,;SiO4:Mn, como lumindforo.

O novo substrato de ITO deve conter segmentos condutores, que formem os sete-
segmentos do mostrador e também contatos elétricos que possibilitem a conexdo entre o
driver e os sete-segmentos do mostrador.

Para a construg@o destes segmentos em filme de ITO, usa-se normalmente o método de
corrosdo, através de reagentes quimicos descrito na literatura, como processo de corrosdo do
ITOP?.

A primeira etapa do processo de corrosdo do substrato de ITO € limpar a sua superficie

com acetona e depois com alcool isopropilico, a fim de se eliminar eventuais residuos sobre
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ele depositados.

Na seqiiéncia, protege-se a superficie que formard os segmentos do ITO com uma fita
adesiva (Ver figura 3.3.1). Apds esta etapa, espalha-se uma suspensdo de pd de zinco em adgua
sobre a superficie do substrato e, depois de estarem secas, as mesmas sdo imersas em solugao
aquosa de HCl de 0,1 molar.

A superficie do ITO que ndo foi protegida com a fita adesiva ¢ corroida, sendo o 6xido
retirado com cloreto de zinco, resultante da rea¢do do zinco com o &cido cloridrico. O produto
destas reagdes s@o sais de estanho e indio soliveis em agua, que por sua vez sdo retirados do

substrato ao serem lavados.

Figura 3.3.1 — Fita adesiva sobre o ITO, utilizada no processo de corrosdo do mesmo.

Completadas estas etapas, o substrato ¢ novamente lavado com acetona e alcool
isopropilico, para remogao de residuos do processo de corrosao.

Ap6s a limpeza do ITO, obtemos um substrato de vidro em que os segmentos de 6xido
de estanho indio permitem a formacdo de um mostrador de sete-segmentos, com os seus
respectivos eletrodos.

Tendo concluido o processo de decapagem do ITO, deposita-se o compdsito polimérico,
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POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,Si04:Mn, pelo método drop casting no substrato de ITO corroido,
método descrito no item 3.2 a..

Apds a deposicdo do composito polimérico sobre o substrato, este é levado a estufa,
onde permanece por 24 horas, em temperatura de 50°C e pressao de 360 mmHg.

Concluida a formagao do filme sobre o substrato decapado, uma pelicula de aluminio de
espessura de aproximadamente 50 nm ¢ depositada por evaporacgdo sobre a face exposta, com
0 objetivo de formar um eletrodo capaz de injetar carga elétrica no mostrador de sete-
segmentos, finalizando, entdo a etapa de produ¢do do mostrador. Na figura 3.3.2 e 3.3.3 ¢
possivel visualizar o mostrador de sete-segmentos a partir do esbogo € o processo de
constru¢do do mesmo, respectivamente.

Nota se, que o ponto forte do dispositivo aqui proposto ¢ a facilidade de sua construgao,

tento em vista que para fins industriais, este ¢ um fator decisivo.

SUESTRATO DE VIDRO

COMPOSITO
ALUMINIO

Figura 3.3.2 — Ilustracdo do dispositivo em uso, mostrando o nimero 6.
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Corrosio do ITO.

Deposicdo do composito
sobre o substrato de ITO
corroido.

Estufa a vacuo T=50°C
Permanecer por 24 h.
P =360 mmHg.

Metalizacdo do
Aluminio.

Mostrador

Figura 3.3.3 — Processo de construgdo do mostrador.

34 - DRIVER PARA O COMANDO DO MOSTRADOR DE SETE-
SEGMENTOS.

A primeira proposta para a constru¢do do driver para o mostrador de sete-segmentos ¢
baseada no contador 4510 BCD de tecnologia CMOS e no decodificador de sete segmentos
4511 BCDP?! também de tecnologia CMOS. As figuras 3.4.1 e 3.4.2 mostram os circuitos
integrados 4510 BCD e 4511 BCD, respectivamente.
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LOAD input 1 i Ui6 +v inpute 1 (] = 01ie +v
output 0 2 [ 15 cLock input inputc 2 [] 115 F  segment
lnad inputo 3 [] 114 autputc lamp testinput 3 (] 114 g outputs
load input & 4 0 U153  load input C ripple blanking input 4 [ T13 a
carryin 5 [ 112 10ad input B enable (store) input 5 { INERN"
output & 6 L 11 outpute inoutn s [ l11 ¢
carry out 7 (] il 10 UR/DOWN input input & 7 [ I 10 d
ov s8[] o RESETinput ov el Do
Figura 3.4.1 - CI-4510 BCD Figura 3.4.2 — CI-4511 BCD

A funcdo do CI-4511 BCD ¢ converter as saidas dos estados logicos do CI-4510 BCD,
em sinais elétricos, que controlardo o mostrador de sete-segmentos.

Logo, o mostrador de sete-segmentos mostrard numeros decimais de 0 a 9. Os
segmentos do mostrador, sdo identificados, pelas letras a, b, c, d, e, f, ¢ g, como mostra a
figura 3.4.3.

A tabela 3.4.1 mostra a tabela verdade para o CI-4511 BCD.

Figura 3.4.3 — Segmentos do mostrador (a, b, c, d, e, f, g) no substrato de ITO.
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Tabela 3.4.1 — Tabela verdade, para as saidas do CI-4511 BCD.
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A figura 3.4.4 mostra o esquema elétrico do driver, que controla o dispositivo

eletroluminescente.

F-SEGMEMT DISPLAY

—
f b
g
—

——g—]
b -
C e
1 10 d =
a E e
(J; \J- f -] £ c
L L i —
1 1 g (A ]
q i5 14
16T13 T12T11T1n Tg T15T14 200
a b ¢ d e f g
segment outputs =
DECODER 4511 enable ——p
inputs lamp  npple
A4 B C D test blanking
7 11 [z Je J3 |4 |8
+9Y 1 t
a7 L 14l =20
uF £
0 | 4093 Schmitt
trigger NAND SZ
5 " A
] et 1
1 MG 16 |6 |11 |14 |2 |7
L A B C D Carry anable
1 outputs out 5
3
2 i codk input 4510 reset 5
load inputs
UR/DN | —
1+ A B C D load 10 o
#FT ?T 4J12|133 1 3 e
ASTABLE BCD COUMNTER

Figura 3.4.4 — Esquema do circuito elétrico utilizado como driver.

Nota-se pela figura 3.4.4, que as saidas dos segmentos (a,b,c,d,e,f,g) do CI1 4511 ndo sdo
diretamente ligadas ao mostrador, sendo estas saidas ligadas em um conjunto de relés, que

tém por fungdo possibilitar a operagdo do mostrador em elevados valores de tens@o e corrente.
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3.5 - SISTEMAS DE MEDIDAS.

As amostras feitas neste trabalho foram caracterizadas dentro de um criostato a baixo
vécuo. Para a obtengdo do vacuo, com pressdo da ordem de 10 Torr no criostato, utilizou-se
uma bomba de vacuo mecanica de duplo estdgio do fabricante Edwards, modelo RV3. Além
da fun¢do primaria de fazer vacuo no criostato a bomba auxilia na remocdo da umidade e
algum resquicio de solvente que ainda esteja contido nas amostras.

Para as medidas de espessura da amostra, fez-se uma média de trés medidas utiliza-se o
micrémetro eletronico digital, modelo 734MXFL-25 da empresa Starrett.

Nas medidas de condutividade elétrica DC utilizou-se a fonte de tensdo da marca

Keithey, modelo 2410 — C. A figura 3.5.1 ilustra o circuito elétrico para estas medidas.

2410-C |
—_— Amostra

Figura 3.5.1 — Esquema do circuito elétrico utilizado nas medidas elétricas DC.

Nas medidas de impedancia elétrica AC, utilizou-se uma fonte construida especialmente
para esta finalidade, no laboratorio de eletronica do grupo de polimeros, que varia sua
freqiiéncia de 100 a 1800 Hz e sua tensao de 0 a 400 Vgryms. Na figura 3.5.2 esta representado
esquematicamente o circuito empregados nestas medidas. Neste circuito, nota-se a presenca
do resistor R; que ¢ empregado para a medida da corrente do circuito. Para esta aplicagdo,
foram tomados os cuidados de se utilizar resistores de precisdo com valores de resisténcia

muito menores do que os valores das impedancias das amostras.
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@ Amostra

Figura 3.5.2 — Esquema do circuito elétrico utilizado nas medidas elétricas AC.

Para calcular o valor do potencial aplicado sobre a amostra, subtrai-se o valor de V; do
valor obtido por V.

Nas medidas de intensidade luminosa, utilizou-se o fotodiodo da companhia United
Detector, modelo UDT UV100 e para a leitura da corrente, o eletrometro fabricado pela
Keithley, modelo 6717A.

As figuras 3.5.3 e 3.5.4 mostram os circuitos utilizados nas medidas de intensidade

luminosa nas amostras que operam em DC e AC, respectivamente.

fotodetector

2410-C | //A’“Z

- Amostra

6517A

Figura 3.5.3 — Esquema do circuito elétrico utilizado nas medidas de intensidade
luminosa para tensdes DC.
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N}
R1 //AUZ
@ Amostra

6517A

Figura 3.5.4 — Esquema do circuito elétrico utilizado nas medidas de intensidade
luminosa para tensdes AC.

Para a aquisi¢ao do espectro luminoso, utilizou-se o espectrometro da companhia Ocean
Optics, modelo HR 4000.

As aquisi¢des feitas pelo espectrometro deram-se de maneira similar as utilizadas para a
intensidade luminosa em dispositivos AC e DC, como ilustradas nas figuras 3.5.3 e 3.5.4.
Porém, neste caso, substituiu-se o fotodiodo acoplado ao criostato por uma fibra dptica que
tem a finalidade de levar a luz coletada ao detector do HR 4000.

As figuras 3.5.5 e 3.5.6 ilustram o arranjo experimental utilizado na aquisi¢do do

espectro luminoso das amostras que acendem em DC e AC, respectivamente.
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Figura 3.5.5 — Ilustra¢do do arranjo experimental para a aquisi¢do do espectro luminoso
das amostras que operam em DC.

Espectrometro
Computador
para aquisi¢cdo
e tratamento Fibra
de dados ()ptica

Figura 3.5.6 — Ilustracdo do arranjo experimental para a aquisi¢do do espectro luminoso
das amostras que operam em AC.
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Para a andlise morfologica dos filmes formados, recorreu-se a técnica de microscopia
eletronica de varredura, utilizando o microscopico eletronico de varredura fabricado pela
ZEISS, modelo DSM 940 A.

No que tangem as analises das micrografias, estas t€m como objetivo elucidar algumas

perguntas inerentes ao processo de fabricagdo das amostras, tais como;

. Qual ¢ a morfologia das amostras, no que se refere a superficie das
mesmas?
. Como a analise da morfologia das amostras pode auxiliar no preparo de

novas amostras?
. Como as microparticulas de lumindforos distribuem-se nas superficies das

amostras?
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1 —- ADERENCIA DO COMPOSITO AO SUBSTRATO DE ITO.

Em seu trabalho de mestrado Biscuola, M. A.*), observou que compésitos formados a
partir de blendas de PANI-TSA/P(VDF-TrFE)80/20 e microparticulas de Zn,;SiO4:Mn
apresentavam pouca aderéncia dos filmes formados com o substratos de ITO ou FTO. Por ser
a PANI mais condutora que a POMA, a propor¢ao desta, em suas blendas, ndo passava de 5%
em massa®’!. Com isso, as propriedades de aderéncia do compdsito ao substrato, tornava-se
dependente unicamente do P(VDF-TrFE)80/20, que apresenta baixo poder de aderéncia ao
ITO e FTO. Para se obter uma maior aderéncia do composito aos substratos ITO e FTO
optou-se por substituir a PANI pelo seu derivado a POMA (ver figura 2.3.4). Ao substituir a
PANI pela POMA, no composito polimérico, é necessario um aumento na porcentagem em
massa do polimero condutor na blenda, devido a menor condutividade apresentada pela
POMA, se comparada com a PANI.

No teste da aderéncia do filme formado sobre o substrato de ITO, foram feitos trés
grupos de compositos, os contendo Zn,;Si04:Mn, Y,0,S:Eu e Y,SiOs:Ce. Para cada grupo
fez-se trés amostras, contendo as propor¢des de 5%, 15% e 25% em massa de POMA,
respectivamente.

Notou-se, que para as trés amostras contendo 5% em massa de POMA, a aderéncia ao
substrato foi minima, em que apenas as bordas forneciam uma maior resisténcia a tentativa de
retirada dos filmes com uma espatula, proporcionando uma retirada facil e sem nenhum tipo
de avaria nos filmes.

Nos filmes contendo 15% em massa de POMA, a aderéncia destes ao substrato foi
maior. Nao somente as bordas, mas também o meio das amostras apresentava resisténcia a
retirada com o uso da espatula. Porém, a retirada completa dos filmes ocorreu sem ocasionar

nenhuma fratura ou rompimento dos mesmos.
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J& os filmes contendo 25% em massa de POMA apresentaram alta aderéncia ao
substrato de ITO. A tentativa de retird-los do substrato com uma espatula sé era possivel
provocando a ruptura dos mesmos, ou seja, retirando pequenos pedagos.

A figura 4.1.1 mostra os filmes formados de POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,Si04, contendo
5%, 15% e 25% em massa de POMA. Nota-se pela figura, que a amostra contendo 25% em
massa de POMA nao forma uma “orelha” ao tentar retira-la do substrato. Devido a sua alta
aderéncia a amostra se rompe em pequenos pedagos.

Os resultados mostraram também, que a aderéncia para estes casos ndo depende do tipo
de luminoforo utilizado no composito, levando a concluir que o grau de aderéncia € entéo,

uma relag@o entre a massa de POMA e a massa de P(VDF-TrFE) pertencentes a blenda.

o ] 3
i]m] e

Aumento de 5% para
15% em massa de POMA. E

" C. Aumento  de

15% para 25%
em massa de
POMA.

Figura 4.1.1 — a. Filme com 5% em massa de POMA, pouco aderente ao substrato; b.
Filme com 15% em massa de POMA, apresenta uma aderéncia significativa; c. Filme
com 25% em massa de POMA, apresenta uma alta aderéncia.
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4.2 - MICROGRAFIAS.
a. As micrografias apresentadas a seguir, na figura 4.2.1 e figura 4.2.2, referem-se
ao primeiro grupo de amostras, propostas no capitulo 3, item 3. 3 a, feitas de

POMA/P(VDF-TrFE)/Lumindéforo.

Para as micrografias da figura 4.2.1, utilizou-se um aumento de 3000x.

Figura 4.2.1 — Micrografia do composito, POMA/P(VDF-TtrFE)/Zn;Si04:Mn,
formador do mostrador de sete-segmentos. a. Superficie superior do filme.
b. Superficie inferior, que fica em contato com o ITO.

Nota-se pelas micrografias, que as duas superficies da amostra sdo bem distintas entre
si, tendo o filme uma espessura de 72 um.

A micrografia a. apresenta uma morfologia da superficie enrugada, se comparada com a
micrografia b.. A diferenca entre a duas superficies pode ser justificada pela evaporagdo do
solvente da amostra, o qual ocorre em sua totalidade pela superficie superior da amostra, visto
que a solucdo do composito estd depositada sobre o ITO.

Uma uniformidade maior esta presente na superficie em contato com o ITO, nota-se

também que os “buracos” nesta superficie sdo da ordem de 10 vezes menores.
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No que se refere a blenda polimérica, observa-se que esta forma um filme homogéneo,
fato este constatado anteriormente por Biscola, M. A%

Para as micrografias da figura 4.2.1.(b) e figura 4.2.2, notam-se a presenca do
Zn,Si04:Mn na superficie do material, o que reforga a idéia da geracdo de luz nas interfaces
do mostrador, tanto na interface [ITO/Composito, quanto Compodsito/Aluminio.

Na figura 4.2.2 pode se observar a superficie do composito que nio ficou em contato
com o ITO durante o processo de cristalizagdo. Note que parte das microparticulas do
Zn,;Si04:Mn  apresentam boa aderéncia com a blenda. No entanto, ha a formagdo de
aglomerados, e ainda, microparticulas ndo ligadas a blenda. Observa-se também grandes

buracos na superficie que sdo formados, provavelmente, devido a rapida evaporagdo do

solvente.

Figura 4.2.2 - Micrografia da superficie superior da amostra,
POMA/P(VDEF-TrFE)/Zn;Si04:Mn, face oposta a de contato com o substrato,
aumento de 5000x.

Uma consideragdo importante a se fazer, é que as micrografias do grupo dos
dispositivos propostos no item 3.2 sdo identicas as micrografias do grupo apresentado acima,
visto que os processos de formacdo do dispositivo ocorrem com os mesmos materiais em
quase todas as etapas, diferenciando apenas no luminoforo utilizado.

No entanto, os luminoforos possuem uma morfologia semelhante, formando

aglomerados de 1 um 4 5 um de extensao, justificando, portanto, uma morfologia semelhante
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a das amostras do item 3.2, dispositivos feitos de POMA/P(VDF-TrFE)/Lumindéforos, com a

do item 3.3 a, mostrador de sete-segmentos feito de POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,;Si04:Mn.
Observado a morfologia das diferentes amostras utilizadas, nota-se um elevado grau de

reprodutividade e repetividade das amostras, em que para se chegar a tal conclusdo, foram

analisados grandes numeros de amostras de diferentes lotes de fabricacéo.

b. As micrografias apresentadas a seguir, referem-se ao primeiro grupo de
amostras, propostas no capitulo 3, item 3. 2 b, formados por P(VDF-TrFE)/Lumino6foro/
P(VDF-TrFE).

A figura 4.2.3 mostra as micrografias para o filme do dispositivo formado por P(VDF-
TrFE)/Zn,S104:Mn/P(VDF-TrFE). O dispositivo referido apresentou luminescéncia ao se
aplicar uma tensdo alternada de 80 Vrys entre seus terminais. A espessura apresentada pelo
filme ¢ de aproximadamente 9 pum.

Levando em conta a espessura do filme ser de 9 um e que o luminéforo forma
aglomerados de até 4 um, pode-se inferir que o filme formado apresenta uma boa morfologia

em ambas as superficies apresentadas na figura 4.2.3.

Figura 4.2.3 — Filme de P(VDF-TrFE)/Zn,Si04:Mn/P(VDF-TrFE). a. Superficie
por onde ocorre a evaporagdo do solvente. b. Superficie de contato com o ITO.
Aumento de 3000x.
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Nota-se também, pelas micrografias da figura 4.2.3, que os buracos formados pela
evaporacdo do solvente sdo da ordem de 1 um ou menores, o que confere um filme de boa
qualidade, se comparados com os filmes das micrografias da figura 4.2.5 ¢ 4.2.6.

Na figura 4.2.4 pode-se observar as micrografias para o dispositivo formado por
P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE). Como no caso anterior, este dispositivo apresentou
uma espessura média de 9 pm e inicio da luminescéncia para o potencial de 80 Vgrms
alternado.

Para este dispositivo também ¢ possivel inferir um resultado positivo com relagdo ao

aspecto morfologico das superficies do filme.

B

Figura 4.2.4 — P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE). a. Superficie por onde
ocorre a evaporacdo do solvente. b. Superficie de contato com o ITO. Aumento
de 3000x.

Na figura 4.2.5 pode-se observar as micrografias para o dispositivo formado por
P(VDF-TrFE)/Y,0,S:Eu/P(VDF-TrFE). Para este dispositivo, a espessura média foi de 9 um,

ndo havendo luminescéncia da amostra ao se aplicar uma tensdo alternada na mesma.
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Figura 4.2.5 — Filme de P(VDF-TrFE)/Y,0,S:Eu/P(VDF-TrFE). a. Superficie
por onde ocorre a evaporagdo do solvente. b. Superficie de contato com o ITO.
Aumento de 3000x.

Ao aplicar uma tensdo alternada de aproximadamente 60 Vryms, @ amostra entrava em
curto-circuito, evidenciando uma ma formacao morfologica do dispositivo. Na figura 4.2.5 a.
observa-se a superficie por onde o solvente ¢ extraido da amostra, nota-se que os buracos
deixados no processo de evaporagdo da amostra sdo da ordem de 2 a 4 um de extensao.

Portanto, comparando as micrografias dos dispositivos que acenderam, figuras 4.2.3 e
4.2.4, com as micrografias da figura 4.2.5, pode-se inferir que as regides onde ocorreu um
maior numeros de buracos da ordem de 4 um, afetaram o bom funcionamento do dispositivo.

Outro provavel fator que possa ter influenciado para a ocorréncia das regides de curto-
circuito, ¢ o fato de o filme formado ter uma espessura média de 12 um, sendo assim muito
fino, para possuir buracos e aglomerados do luminoforo da ordem de 4 pum, visto que a
metaliza¢do entra nestes buracos, deixando regides de menor espessura, onde o campo
elétrico € mais intenso.

Na figura 4.2.6 observa-se as micrografias das superficies do dispositivo formado por

P(VDF-TtFE)/Y,S10s5:Ce/P(VDF-TtFE).
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Figura 4.2.6 — Dispositivo P(VDF-TrFE)/Y;,Si0s5:Ce/P(VDF-TrFE). a.
Superficie por onde ocorre a evaporagdo do solvente. b. Superficie de contato
com o ITO. Aumento de 3000x.

A micrografia a. da figura 4.2.6, deixa evidente as regides defeituosas do dispositivo,
buracos, nestas regides ¢ possivel ver as particulas de Y,SiOs:Ce imersas na matriz
polimérica.

Como discutido anteriormente, este dispositivo também n3o obteve um bom
desempenho, entrando em curto-circuito em aproximadamente 50 Vrys de tensdo alternada.

A espessura média para este dispositivo foi de aproximadamente 9 pum.

MEDIDAS: DA INTENSIDADE LUMINOSA, ESPECTROSCOPICAS E DA
CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS DISPOSITIVOS.

4.3 - POMA/P(VDF-TrFE)/Luminoforo.

As medidas de condutividade elétrica, espectroscopicas e de intensidade luminosa,
DC/AC, foram realizadas para os dispositivos propostos no item 3.2 a. de acordo com a

metodologia descrita no capitulo 3, item 3.5.
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As amostras contendo POMA/P(VDF-TrFE) e a fase inorganica de ZnS:Ag, ou
ZnAl,04:Tb, ou ZnAl,O4:Eu, ou Y,0,S:Eu ou Y;,SiOs:Ce, ndo produziram luminescéncia

pela aplicacdo de potencial elétrico.

4.3.1- POMA/P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag.

Para a amostra contendo POMA/P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag, na etapa da adi¢do do ZnS:Ag
na blenda protonada, observou-se que a blenda reagiu quimicamente com o ZnS:Ag. A reacdo
fez com que a blenda dopada, cor verde escura, ficasse desprotonada, apresentando uma cor
azul escura, cor esta apresentada pela POMA antes do processo de dopagem.

A reag@o quimica entre a blenda polimérica dopada e o ZnS:Ag sugere uma reagdo entre
0 ZnS ¢ o TSA, em que ao se adicionar o ZnS:Ag em solugdo, este ao invés de se manter
neutro na solucdo, reage com o TSA da POMA dopada.

Devido a reagdo quimica apresentada entre o ZnS:Ag e o TSA, a amostra ficou
inutilizada, ndo apresentando luminescéncia, visto que o centro luminescente estava

decomposto.

4.3.2- POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn.

Na figura 4.3.2.1 pode-se observar os resultados obtidos nas medidas de JxV e
luminescéncia para uma amostra polarizada com tensdo DC, com espessura (d) igual a 72 pum
e area (A;) de 1,13 cm’.

No calculo da condutividade elétrica, no sentido direto de polarizagdo, usou-se o
intervalo de tensdo de 100 V a 400 V, e para o sentido reverso de polarizacdo o intervalo
usado foi de -100 V a -400 V, o que resultou em uma condutividade de ogr = 1,4 ;1S.m'1 e op=

0,86 pS.m™', para o sentido direto e reverso de polarizagio, respectivamente.
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Figura 4.3.2.1 - JxV do dispositivo formado por POMA/P(VDF-TrFE)/
Zn,S104:Mn.

Para uma melhor visualizagdo dos pontos de on-set do dispositivo, tanto para o modo
direto de polarizagdo quanto para o modo reverso de polarizagdo, fez-se dois graficos em

escala logaritmica para a densidade de corrente. Ver figuras 4.3.2.2 ¢ 4.3.2.3.

Sentido Direto de Polarizacdo o ©
| = Corrente na Amostra o ° I
lOO—g e Corrente no fotodiodo @ ¢ 3 10
1 [ ]
] I <
__ 105 o -1 =
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~ 1_: a T ;0,1 @]
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Figura 4.3.2.2 — JxV e intensidade luminosa do dispositivo formado por

POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,;Si04:Mn, para o sentido direto de polarizagao.
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Figura 4.3.2.3 — JxV e intensidade luminosa medida no fotodiodo, do dispositivo
formado por POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,Si04:Mn, para o sentido reverso de
polarizagao.

Das figuras 4.3.2.2 e 4.3.2.3 pode-se observar claramente que no modo direto de
polarizacdo, a luminescéncia tem seu inicio para uma tensdo de aprox. 115 V, enquanto para o
modo reverso este valor é de 175 V. Considerando que essa amostra apresenta espessura de
72 um, obtém-se para o valor de “on-set” um campo elétrico de aproximadamente 1,6.10°
V.m™', para o sentido direto de polariza¢io ¢ 2,4.10° V.m™", para o sentido reverso de
polarizagao.

Relacionando os valores obtidos para a corrente do fotodiodo com potencial aplicado,
na equacdo do tipo: Intensidade = kV", obtém-se os valores de 7,8 e 8.5 para o coeficiente n
no sentido direto e reverso de polarizagdo, respectivamente.

As analises das curvas de densidade de corrente versus potencial aplicado, no sentido
direto e reverso de polarizagdo, sugerem uma dependéncia linear da mesma. Comparando-se
com os dados obtidos para a equacdo do tipo poténcia para a intensidade luminosa, surge a
hipétese de que o fenomeno de luminescéncia possa estar relacionado ao potencial de
aceleracdo dos elétrons, o que leva a um possivel processo de catodoluminescéncia.

O dispositivo apresentou uma maior intensidade luminosa no sentido direto de

polarizacdo, entretanto, a intensidade no sentido reverso de polarizagdo esta proxima a da
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obtida no sentido direto, conferindo uma boa operagao para os dois sentidos de polariza¢do do
dispositivo.

Um fendmeno observado para esta amostra, foi o fato da mesma comegar a acender pelo
aluminio em um potencial muito inferior ao potencial necessario para que ocorra a
luminescéncia pelo ITO. O potencial observado para este fenomeno foi de aproximadamente

70 V.

Observa-se na figura 4.3.2.4 o espectro de emissdo luminosa do dispositivo. A
intensidade neste grafico foi normalizada para o valor unitdrio, sendo o méaximo valor da

intensidade do dispositivo localizado no comprimento de onda igual a 528 nm.
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Figura 4.3.2.4 — Intensidade de emissdao vs. Comprimento de onda, do dispositivo

formado por POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,;Si04:Mn.

A figura 4.3.2.5 mostra o gréfico da intensidade luminosa arbitraria e da corrente em
fung¢do do tempo de operagdo da amostra, para o comprimento de onda de 528 nm e tensdo
igual 550 V.

Nota-se, pelo grafico 4.3.2.5, que a intensidade luminosa do dispositivo decresce de
60% do seu valor inicial para os primeiros 40 minutos de operagdo, em uma diferenca de
potencial constate de 550 V, permanecendo estdvel para os proximos 60 minutos de operagao,

apresentando um tempo de vida (t;) igual a (9,71 £ 0,398) minutos, para uma funcdo
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exponencial de primeira ordem do tipo I = I;.e7™°", + I, ajustada aos dados experimentais

relativos a intensidade vs. tempo, sendo o valor para a razdo entre as constantes I,/Ip de 1,55.
O dispositivo apresentou uma boa estabilidade no tempo, permanecendo aceso por

1.010 minutos, nota-se que a corrente em fun¢do do tempo, figura 4.3.2.5, apresenta um

comportamento similar ao da luminescéncia, atingindo um valor estavel, passados 40

minutos.
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] e | = Il.e'TempO/T‘ +1 3 2
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Figura 4.3.2.5 - Corrente e Intensidade de emissdo Iuminosa contra o

tempo, para o dispositivo formado por POMA/P(VDF-TrFE)70/30/Zn;SiO4:Mn.

As medidas realizadas revelam que, com o decorrer do tempo e com a subseqiiente
degradacdo da amostra, esta ndo muda o espectro de emissdo, portanto, podemos inferir que o
processo de degradagdo altera somente a intensidade luminosa emitida pelo dispositivo. Ver

figura 4.3.2.6.
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Figura 4.3.2.6 — Espectro de emissdo luminosa vs. Comprimento de onda do
dispositivo formado por POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,;Si04:Mn.

Outra analise importante refere-se a relacdo entre a espessura do dispositivo e a
intensidade luminosa por ele apresentado. Para tal analise, manteve-se o potencial constante e
variou-se a espessura dos dispositivos, no intervalo de 40 pum a 85 um. A figura 4.3.2.7
mostra o grafico da intensidade luminosa vs. espessura do dispositivo.

Observa-se claramente uma dependéncia da intensidade luminosa com a espessura para
o sentido direto de polarizagao, sendo mais acentuado do que para o sentido reverso.

Para o valor proximo de 85 um, a intensidade luminosa no sentido reverso ¢ apenas
25% da intensidade obtida para o sentido direto de polarizacdo.

Estes resultados, a primeira vista, parecem contraditdrios se comparados aos observados
para uma Unica amostra, em que a intensidade de luz emitida aumenta com o campo. Neste
caso observa-se que ha um aumento na emissdo com o decréscimo do campo, ou seja, com 0
aumento da espessura para um potencial aplicado fixo de 225 V. Uma possivel explicacio
para estes resultados estaria ligada ao fato de que, com o aumento da espessura, ocorre
também um aumento no nimero de micro particulas de Zn,SiO4:Mn susceptiveis a excitacido

elétrica.
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Figura 4.3.2.7 — Intensidade luminosa contra a espessura do dispositivo.

Na figura 4.3.2.8 observa-se o grafico da intensidade luminosa vs. espessura do
dispositivo para a poténcia constante de 23,88 mW. Nota-se claramente, que para espessuras
maiores, ha um aumento na eficiéncia energética do dispositivo, ou seja, para a mesma
potencia dissipada observa-se um aumento na intensidade luminosa emitida. Com os
resultados apresentados na figura 4.3.2.8, supde-se mais uma vez, que esta caracteristica
esteja ligada ao maior nimero de microparticulas nas amostras mais espessas, podendo
contribuir para a emissao.

Nas tabelas 4.3.2.1 e 4.3.2.2, pode-se observar alguns valores para a tensdo de on-set
dos dispositivos para diferentes espessuras, juntamente com as correntes registradas no

fotodiodo.
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Figura 4.3.2.8 — Intensidade luminosa vs. espessura do dispositivo, para poténcia
elétrica constante de 23,88 mW.

Tabela 4.3.2.1 — Valores de on-set, intensidade luminosa registrada no fotodiodo e poténcia
para diferentes espessuras. Dispositivo polarizado no sentido direto.

Corrente no
Espessura (um) | Tensao de on-set (Volts) Poténcia (mW)
Fotodiodo (nA)
80 210 40,95 0,01
72 115 5,75
51 200 96,00 1,01
48 218 137,34 0,63

Tabela 4.3.2.2 — Valores de on-set, intensidade luminosa registrada no fotodiodo e poténcia

para diferentes espessuras. Dispositivo polarizado no sentido reverso.

Corrente no
Espessura (um) | Tensao de on-set (Volts) Poténcia (mW)
Fotodiodo (nA)
80 -220 92,84 0,01
72 - 175 8,75
51 -220 80,00 1,00
48 -230 146,05 0,62
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Outro teste realizado para o dispositivo, foi de se substituir o substrato de ITO
convencional por um substrato de ITO, recoberto com SiO, com espessura de 100 nm, na
tentativa de se estudar o comportamento da intensidade luminosa do mesmo. A figura 4.3.2.9

mostra a curva JxV, para este dispositivo.
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Figura 4.3.2.9 - JxV para o dispositivo formado por POMA/P(VDF-
TrFE)/Zn,;Si104:Mn sobre substrato de ITO recoberto com SiO,.

Os resultados para a condutividade elétrica, da figura 4.3.2.9, mostram que, ao se
adicionar a camada de SiO, no substrato de ITO, o dispositivo apresenta condutidncia no
sentido direto de polarizagdo de 1,07 uS.m™, menor se comparado com o dispositivo sem a
camada de SiO, sobre o ITO, que ¢ da ordem de 1,54 uS.m™". Sendo estes valores medidos
para o intervalo de tensdo de 50 V a 200 V no sentido direto e de -50 V a -200 V no sentido
reverso.

No entanto, para a polarizagdo reversa, o dispositivo apresenta um acréscimo de 8% em
sua condutividade, levando-se em conta o erro experimental, pode-se concluir que ndo houve
uma significativa mudanca do valor da condutividade do dispositivo, indicando que a POMA

¢ uma boa transportadora de buracos, pois ndo ha SiO; entre ela e o Al.
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Os dispositivos contendo SiO,, polarizados no sentido direto, apresentaram menor
luminescéncia, se comparados com ao dispositivo com ITO sem SiO,, apresentando
intensidade luminosa na ordem de 70% menor.

A figura 4.3.2.10 mostra o grafico da intensidade luminosa contra o tempo.
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Figura 4.3.2.10 — Intensidade luminosa vs. Tempo, do dispositivo formado por
POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,;Si04:Mn sobre o ITO recoberto de SiO».

. - . . . . T /
Ajustada a fungdo exponencial para o decaimento de primeira ordem, I = I .e™ "™, +

Iy, no grafico da figura 4.3.2.10, obtém-se o valor para o tempo de vida (12) igual a (10,56 +
0,43) min., sendo o valor da razdo entre as constantes I,/Iy de 3,78.

O processo de estabilizacdo da emissdo luminosa ¢ semelhante ao processo de
estabilizagdo do dispositivo com ITO sem SiO,, nota-se que novamente, proximo aos 40
minutos de operacdo, a intensidade luminosa estabiliza-se.

Comparando-se os valores para o tempo de vida da amostra sem a camada de SiO,, com
o tempo de vida do dispositivo com a camada SiO,, 1; = (9,71 + 0,398) min. e 1, = (10,56 +
0,43) min., respectivamente, nota-se que o decaimento ocorre para uma mesma taxa, levando-

se em conta 0s erros experimentais.
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O dispositivo contendo ITO + SiO,, foi posto para operar em corrente alternada (AC), o
primeiro teste em AC consistiu na analise espectral do dispositivo ao se manter o potencial
constante e variar a freqiiéncia aplicada ao dispositivo.

Na figura 4.3.2.11 pode-se observar o grafico da intensidade luminosa vs. comprimento

de onda, no intervalo de freqtiéncia de 0,2 a 1 kHz.
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Figura 4.3.2.11 — Espectro de emissao em fungdo da freqiiéncia de operagao.

Pelo grafico acima esbocado, observa-se, que o espectro de emissdo ndo depende da
freqiiéncia aplicada.

A intensidade de emissdo da amostra também ndo mudou com a variagdo da freqiiéncia,
indicando que a intensidade de emissdo possa ser uma fung¢io do potencial aplicado.

A figura 4.3.2.12 mostra o grafico da intensidade luminosa vs. comprimento de onda,

para a freqiiéncia fixa de 1,8 kHz.
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Figura 4.3.2.12 — Espectro de emiss@o em fun¢do do potencial aplicado, com
freqiéncia constante. Dispositivo feito de POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,;Si04:Mn, com
uma camada de Si1O, sobre o ITO.

Observa-se, pelo grafico da figura 4.3.2.12, que ao aumentar a tensdo aplicada na
amostra, esta ndo tem seu pico do espectro de emissdo deslocado para outro valor de
comprimento de onda, ou seja, seu espectro de emissdo nido depende da tensdo aplicada.
Sendo, entdo, esta responsavel pela variagdo da intensidade luminosa na amostra, mostrando
que a intensidade de emissdo luminosa ¢ de fato fung@o do potencial aplicado e ndo da

freqiiéncia aplicada.

4.3.3 - POMA/P(VDF-TrFE)/ZnAL,O4:Tb.
A figura 4.3.3.1 mostra a curva JxV do dispositivo formado por POMA/P(VDF-
TrFE)/ZnAl,O4:Th.
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Figura 4.3.3.1 - JxV do dispositivo formado por POMA/P(VDEF-
TrFE)/ZnAl,O4:Th.

Os valores das condutividades op, referente a polarizagdo direta da amostra e og,
polarizagio reversa, sdo iguais a 1,03 S.m” e 0,818 uS.m’, respectivamente, medidas no
intervalo de tensdo 0 V a 200 V no sentido direto e 0 V a— 200 V no sentido reverso.

Esta amostra ndo apresentou luminescéncia, porém os valores da condutividade elétrica

estdo dentro do esperado para o compdsito polimérico.
434 -POMA/P(VDF-TrFE)/Y,0,S:Eu.

A figura 4.3.4.1 mostra a curva JxV do dispositivo formado por POMA/P(VDF-
TrFE)/Y,0,S:Eu.

O dispositivo ndo apresentou luminescéncia, os valores para as suas condutividades
elétricas foram: op = 3,75 uS.m'] e or = 2,56 uS.m'l, medidas no intervalo de tensdo 0 V a

200 V no sentido direto € 0 V a — 200 V no sentido reverso.
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Figura 4.3.4.1 — JxV do dispositivo formado por POMA/P(VDF-TrFE)/Y,0,S:Eu.

4.3.5 -POMA/P(VDF-TrFE)/ZnAlL,O4:Eu.

A figura 4.3.5.1 mostra a curva JxV do dispositivo formado por POMA/P(VDF-
TrFE)/ZnAl,O4:Eu.

O dispositivo ndo apresentou luminescéncia, os valores para as suas condutividades
elétricas foram: op = 4,31 nS.m™’ e op = 3,88 nS.m'l, sendo os valores da condutividade para
este material, muito abaixo do esperado, medidas no intervalo de tensdo 0 V a 200 V no
sentido direto e 0 V a— 200 V no sentido reverso.

Uma possivel explicacdo para a condutividade apresentar valores na ordem de 107,
deve-se ao fato de uma possivel reacdo quimica do lumindforo utilizado com o TSA,

acarretando na desprotonacdo da POMA.
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Figura 4.3.5.1 — JxV do dispositivo formado por POMA/P(VDF-TrFE)/ZnAl,O4:Eu.

4.3.6 - POMA/P(VDF-TrFE)/Y,SiOs:Ce.

Observa-se na figura 4.3.6.1 a curva JxV do dispositivo formado por POMA/P(VDF-

TrFE)/Y,Si105:Ce.
O dispositivo ndo apresentou luminescéncia, os valores para as suas condutividades

elétricas foram: op= 0,65 uS.m’1 eor=0,28 uS.m'l, valores dentro do esperado, na ordem de

107, medidos no intervalo de tensdo 0 V a 200 V no sentido direto e 0 V a — 200 V no sentido

Iéverso.
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Figura 4.3.6.1 — JxV do dispositivo formado por POMA/P(VDF-TrFE)/Y,Si0s:Ce.
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Na tabela 4.3.3 pode-se observar os valores para as condutividades elétricas dos

dispositivos, para a polarizacdo direta e reversa em DC, e os respectivos valores maximos de

intensidade luminosa.
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Tabela 4.3.3 — Valores de condutividade elétrica e intensidade luminosa apresentados pelos
dispositivos, operados em DC.

Maxima intensidade

TrFE)/ Y,Si0s:Ce.

Amostra Gp (uS.m™) GR (uS.m™) luminosa apresentada
(UA)
POMA/P(VDF-
1,54 0,86 1
TrFE)/Zn;Si0O4:Mn.
POMA/P(VDF-
TrFE)/Zn,Si04:Mn
sobre substrato de 1,07 0,93 0,3
ITO recoberto com
SiO;.
POMA/P(VDF-
1,03 0,818
TrFE)/ZnAl,O4:Tb.
POMA/P(VDF-
3,75 2,56
Tl‘FE)/YzOzS:EH.
POMA/P(VDEF-
0,0043 0,0038
TrFE)/ZnAl,O4:Eu.
POMA/P(VDF-
0,65 0,28

4.4 - P(VDF-TrFE)/Luminé6foro/P(VDF-TrFE)

Os dispositivos a seguir foram feitos usando a metodologia aprestada no capitulo 3, item

3.2 b, sendo as medidas de condutividade elétrica, espectroscopicas e de intensidade

luminosa, DC/AC, realizadas de acordo com a metodologia descrita no capitulo 3, item 3.5.

Os lumindéforos utilizados foram: ZnS:Ag, Y,0,S:Eu, Y,SiOs:Ce e Zn,;Si04:Mn.
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4.4.1 - P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn/P(VDF-TrFE)

O dispositivo apresentou luminescéncia ao se aplicar uma corrente elétrica alternada
sobre 0 mesmo, tendo a espessura de 9 pm e area de 0,72 cm’. A figura 4.4.1.1 mostra o
grafico da emissao espectral para este dispositivo, operando em Vryms = 181,6 V, 1= 9,28 pA
e f=401,8 Hz. Nota-se que para este dispositivo o consumo de energia ¢ baixo, igual a 3,73

mW.

1,00
Vs = 181,6 V
0,804 =928 pA
f = 401,8 Hz

0,604 P=3,73mW

0,40

Intensidade (UA)

0,20

0,00 T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.4.1.1 — Intensidade vs. Comprimento de onda, do dispositivo formado por
P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn/P(VDF-TIFE).

Outro dado relevante se da pelo fato do pico de emissdo estar também em 528 nm, ou
seja, a emissdo ndo depende da matriz polimérica utilizada, sendo os valores apresentados
para a coordenadas CIE para este material iguais a x = 0,208 e y = 0,704, valores estes
extraidos do datasheet do fabricante (Phosphor Technology)?**.

A figura 4.4.1.2 mostra o grafico da densidade de corrente vs. potencial aplicado no

dispositivo.
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Figura 4.4.1.2 — JxV do dispositivo formado por P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn/
P(VDF-TrFE).

A analise realizada no grafico 4.3.16, revela que a impedancia (Z) para este material ¢

de 4,72 MQ.

4.4.2 - P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE).

Na figura 4.4.2.1 observa-se a intensidade de luz emitida em fun¢do do comprimento de
onda para o dispositivo formado por P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE). Os valores para a
tensdo e corrente utilizados na operacdo desta medida foram de Vrms = 180 V e 1= 10,52 mA,
para uma freqiiéncia de 400,2 Hz.

Comparando-se os valores do dispositivo formado por P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-
TrFE), com os valores obtidos para o dispositivo feito de P(VDF-TrFE)/Zn,;SiO4:Mn/P(VDF-
TrFE), nota-se que o consumo de energia e a intensidade de emissdo foram na ordem de 480%
maior para a intensidade luminosa e 2.489% maior para a poténcia elétrica.

O pico de emissdo para esta amostra situa-se em 458 nm.
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Figura 4.4.2.1 — Intensidade vs. Comprimento de onda, do dispositivo formado por
P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE).

Na figura 4.4.2.2 pode-se observar o grafico JxV do dispositivos.

Para a freqiiéncia de 400,2 Hz, o dispositivo apresentou uma impedancia de 0,36 MQ,

13 vezes menor em ordem de grandeza, do que a apresentada pelo dispositivo feito de

P(VDF-TrFE)/Zn,Si04:Mn/P(VDF-TrFE), sendo a razdo entre a espessura ¢ a area para este

dispositivo & de 0,125 m™.
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Figura 4.4.2.2 — JxV e da intensidade vs. Tensdo, do dispositivo formado por
P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/ P(VDF-TrFE).

A figura 4.4.2.3 mostra o grafico da intensidade luminosa registrada pelo fotodiodo,
contra o tempo. Nota-se pelo grafico que a amostra ndo possui um tempo de vida muito longo,
ficando acesa por apenas 48 minutos. Uma possivel explicacdo para este fato, pode vir da
degradac¢do dos contatos elétricos do dispositivo por estar operando com correntes mais

elevadas.

0,25

— Fit exponencial de 1° ordem
- | = Il_e-Tempo/r3 g
= (5,16 £ 0,57) min.
A =528 nm

i=2,95mA,V_ =126V
RMS

0,20

0,154

tA, =0125m™
0,104

Corrente no fotodiodo (nA)

o

o

o1
]

0,00 T T T T T T T T T A

Tempo (min)

Figura 4.4.2.3 — Corrente contra o tempo para o dispositivo formado por P(VDF-
TrFE)/ZnS:Ag/ P(VDF-TrFE). 71



Ajustada a funcdo exponencial para o decaimento de primeira ordem, I = I;.e ™" +
Iy, no gréafico da figura 4.4.2.3, obtém-se o valor para o tempo de vida(ts) igual a (5,16 +
0,57) min., sendo o valor da razdo entre as constantes I; e Iy de 0,86.

A figura 4.4.2.4 mostra uma foto tirada do dispositivo em operagdo para o potencial de
180 Vius € corrente de 90 mA na freqii€éncia de 400,2 Hz, estando o pico de emissdo situado
no comprimento de onda igual a 480 nm e sua coordenada CIE, segundo o datasheet do

fabricante (Phosphor Technology), é de x = 0,147 e y = 0,076"*4.

Imagem do
dispositivo
dentro do
criostato.

Figura 4.4.2.4 — Foto do dispositivo em operagao.

443 -P(VDF-TrFE)/Y,0,S:Eu/P(VDF-TrFE).

Os dispositivos para esta classe de amostras ndo revelaram luminescéncia, entrado em
curto muito facilmente. As micrografias da figura 4.2.5 revelam que as amostras possuem
buracos relativamente grandes, para a razio entre a sua espessura e area, o que provavelmente
possa ser a causa para a ocorréncia dos curtos-circuitos apresentados pela amostra, como
discutido no capitulo 4, item 4.2.b.

No grafico da figura 4.4.3.1 observa-se a curva JxV para o dispositivo.

A analise realizada no grafico 4.4.3.1, revela que a impedancia para este material ¢ de

3,61 MQ, para a freqiiéncia de 400,1 Hz.
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Figura 4.4.3.1 — JxV do dispositivo formado por P(VDF-TrFE)/Y,0,S:Euw/ P(VDF-
TrFE).

4.4.4 -P(VDF-TrFE)/Y,SiOs:Ce/P(VDF-TrFE).

Para este dispositivo, os resultados ndo foram satisfatorios. O dispositivo entrava em
curto-circuito para baixas tensdes, o que impossibilitava a aquisicdo de dados para a
construgdo do grafico JxV. Um dos motivos da impossibilidade de aquisi¢do dos dados, deve-
se ao fato das limitagdes da fonte de tensdo utilizada, em que o minimo de tensdo por cla
aplicada ¢ o suficiente para ocasionar um curto-circuito.

Nota-se, pelas micrografias da figura 4.2.6, que este dispositivo foi o que apresentou o
pior resultado, no que se refere a morfologia do filme formado. Logo, a possibilidade de
ocorréncia de um curto-circuito ¢ maior, devida a espessura do filme se comparado com as

dimensdes do Y,SiOs:Ce e seus aglomerados formados no filme.
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4.4.5 - P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE), FLEX{VEL.

Como proposto no capitulo 3, item 3.2 b, o dispositivo feito sem o substrato de ITO,
substituido por aluminio, no intuito de torna-lo flexivel, funcionou de acordo com o esperado.

Para este dispositivo a espessura foi aumentada, com o objetivo de melhorar suas
propriedades mecanicas. A razdo entre a espessura ¢ a area foi de 0,5 m™', 4 vezes maior do
que a apresentada para os dispositivos caracterizados no item 4.3 h, do presente capitulo.

O gréfico da figura 4.4.5.1 mostra a curva JxV do dispositivo, a analise dos dados para

uma freqiiéncia de 400,0 Hz revelou uma impedancia do dispositivo de 0,37 MQ.

227 dia =05m1 .
204 Z= 0,37 MQ
f =400,0 Hz .

“.‘A 16_- ]

6- T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

Tensao (Vg

Figura 4.4.5.1 — JxV do dispositivo formado por P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-
TrFE), flexivel.

A figura 4.4.5.2 divide-se em duas fotos tiradas do dispositivo, dentro do criostato. A
foto a. mostra o dispositivo sem a aplicacdo do potencial, desligado, na foto b pode-se

observar o dispositivo em operagdo com um potencial aplicado de 280 Vyys, corrente de 4,09

LA e freqliéncia de 400,0 Hz.
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Figura 4.4.5.2 — a. Dispositivo desligado dentro do criostato. b. Dispositivo

operando dentro do criostato.

Na tabela 4.4.1, pode-se observar os valores apresentados para as impedéncias e o

maximo valor obtido para a intensidade luminosa dos dispositivos operados em AC.

Tabela 4.4.1 — Valores da impedancia e da intensidade luminosa apresentados pelos

dispositivos, operados em AC.

Maxima intensidade

P(VDF-TrFE), FLEXIiVEL

Amostra 7. (MQ)
luminosa apresentada (UA)
P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn/
4,72 1
P(VDF-TrFE)
P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/
0,36 4,8
P(VDF-TrFE)
P(VDF-TrFE)/Y,Si05:Ce/
P(VDF-TrFE)
P(VDF-TrFE) /Y,0,S:Eu/ 361
P(VDF-TrFE) ’
P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/
0,37 Nao medida
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4.5 - MOSTRADOR DE SETE-SEGMENTOS.

O mostrador de setes-segmentos, proposto no capitulo 3 item 3.3, funcionou de acordo
com 0s objetivos propostos.

A poténcia consumida pelo mostrador ficou entre 13,2 mW e 40,6 mW, para a
contagem de 0 a 9, efetuada pelo mostrador, sendo a potencia maxima consumida pelo driver
de 15 mW. Para as propriedades elétricas e espectroscdpicas do mostrador, o item 4.3 b deste
capitulo pode ser usado como parametro, visto que se trata do mesmo compoésito para a
formagao do mostrador.

A figura 4.5.1 mostra a seqii€éncia de nimeros de 0 a 9, apresentada pelo mostrador,

sobre controle do driver.

Figura 4.5.1 — Mostrador de sete-segmentos em operagao, controlado pelo driver.

76



CAPITULO 5

5. CONCLUSOES.

Em linhas gerais a avaliagdo para este trabalho foi positiva.

O desafio experimental em preparar dispositivos luminescentes, pela forma em que
estes foram feitos nesta dissertacdo ¢ muito grande. Porém, felizmente, estes puderam ser
feitos e seus resultados reproduzidos, valendo-se de uma metodologia adequada.

Do ponto de vista cientifico e tecnologico, a proposta desta dissertagdo abrange
parametros relacionados a vanguarda dos dispositivos luminescentes, pardmetros estes, indo
desde a constru¢do de um dispositivo luminescente flexivel, quanto a constru¢do de um
mostrador a partir de um composito polimérico hibrido.

Para os dispositivos feitos a partir de POMA/P(VDF-TrFE)/Luminéforo, o dispositivo
que apresentou resultado foi o que utilizou Zn,SiO4:Mn. Para os demais luminéforos, ndo
houve luminescéncia.

Possivelmente, a luminescéncia ndo ocorreu para os dispositivos utilizando
POMA/P(VDF-TrFE) e ZnS:Ag, ou ZnAl,O4:Tb, ou ZnAl;04:Eu, ou Y,0,S:Eu, ou Y,0s3:Eu
ou Y,SiOs:Ce, por reagdo quimica dos luminéforos com o TSA ou por ndo atingirem a
energia necessaria para excitar o ativador do luminoforo.

A Dboa aderéncia do compdsito feito por POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn ao
substrato, possibilitou a constru¢do do mostrador com uma boa qualidade de filme formado
sobre o ITO corroido.

O consumo apresentado pelo mostrador foi baixo, ficando entre os valores de 13,2 mW
a 40,6 mW, caracterizando-se como um mostrador de baixo consumo de energia. Para fins
comerciais, o mostrador de sete-segmentos ainda precisa ser estudado para que seu potencial
de operagdo reduza-se, na ordem de alguns volts.

Os dispositivos feitos de POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn  apresentaram boa
estabilidade no tempo, pela andlise dos resultados observou-se luminescéncia por cerca de

1010 min. As analises feitas relacionando-se a espessura e a intensidade luminosa, destes
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dispositivos, revelam um resultado interessante, ao aumentar-se a espessura da amostra,
aumenta-se a intensidade de sua luminescéncia, na faixa analisada de 40 pm a 85 um .

Na tentativa de se aumentar a intensidade luminosa do dispositivo, depositou-se
material isolante, SiO,, sobre o ITO, entretanto, os resultados obtidos nido foram satisfatorios,
ficando a intensidade do dispositivo cerca de 70% abaixo da intensidade apresentada pelo
dispositivo sem a camada de SiO,.

Utilizou-se tensdo alternada para o dispositivo contendo SiO, e verificou-se que a
intensidade da emissdo luminosa s6 depende da tensdo aplicada e ndo da freqiiéncia utilizada.

Para a classe dos dispositivos feitos de P(VDF-TrFE)/Luminoforo/P(VDF-TrFE)
obteve-se bons resultados, em especial o dispositivo flexivel feito de P(VDF-
TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE), pelo carater inovador.

No que se refere a morfologia, observou-se a dependéncia de um filme com um minimo
de buracos na superficie, para o maximo de 1 um de raio, para um bom funcionamento. Os
dispositivos que obtiveram buracos na ordem de 4 um, ndo acenderam e entraram em curto-
circuito em tensdes bem baixas, da ordem de 20 Vyus.

O dispositivo feito de P(VDF-TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE) apresentou um tempo de
vida 1util de 48 min. Para este dispositivo o pico de emissao foi em 458 nm.

O dispositivo formado por P(VDF-TrFE)/Zn,;Si0O4:Mn/P(VDF-TrFE), apresentou uma
intensidade luminosa cerca de 480% menor, do que a obtida pelo dispositivo de P(VDF-
TrFE)/ZnS:Ag/P(VDF-TrFE), e também uma condutividade elétrica, na ordem de 1000
menor. O pico de emissdo para o dispositivo contendo P(VDF-TrFE)/Zn,Si04:Mn situo-se em

528 nm, o mesmo obtido para o dispositivo composto por POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,;Si04:Mn.
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CAPITULO 6

6. PROPOSTAS PARA ESTUDOS FUTUROS.

1. Estudar os luminodforos, que emitam no espectro compreendido pelo vermelho,
no intuito de se fazer dispositivos de compositos poliméricos luminescentes com
estes materiais.

2. Adicionar a POMA no desenvolvimento dos dispositivos flexiveis e verificar se
com o aumento da condutdncia, o potencial para que ocorra a luminescéncia
diminui.

3. Estudar a aplicacdo de uma camada de um material, inorganico ou polimérico,
sobre o ITO, capaz aumentar a inje¢do de carga no dispositivo.

4. Para os dispositivos formados por P(VDF-TrFE)/Luminoforo/P(VDF-TrFE),
substituir a primeira camada de P(VDF-TrFE) por um polimero que tenha um
solvente ndo comum ao do P(VDF-TrFE). No intuito de se adicionar a ultima
camada de P(VDF-TrFE) sobre o luminoforo, o solvente ndo venha a se infiltrar
e dissolver a primeira camada de P(VDF-TrFE), possibilitando que o luminé6foro
decante na solucdo e atinja o ITO, formando buracos.

5. Estudar o comportamento dos dispositivos usando diferentes eletrodos sobre o
mesmo filme polimérico.

6. Sistematizar e fazer uma maior estatistica das caracteristicas elétricas de cada

dispositivo.
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