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RESUMO

Apesar do grande desenvolvimento de materiais eletroluminescentes
organicos e poliméricos, a aplicagao comercial destes em larga escala parece ligada
a casos especificos, principalmente devido ao alto custo e a baixa durabilidade, em
comparagao as atuais tecnologias. Neste trabalho foi proposta a fabricagdo de um
dispositivo eletroluminescente a partir de um simples processo, drop casting. Para
isso produziu-se filmes eletroluminescentes de Zn,SiO4:Mn imerso em uma blenda
polimérica condutora com diferentes espessuras. As caracteristicas morfolégicas
destes filmes foram estudadas por microscopia eletrbnica de varredura. Estes filmes
foram empregados na fabricagdo de dispositivos eletroluminescentes, com os quais
a propriedade de emissao de luz do material desenvolvido foi avaliada. A blenda foi
composta pelo polimero condutor Poli(o-metoxianilina) dopado com acido p-tolueno
sulfénico e um polimero isolante, o Poli(fluoreto de vinilideno) e o seu copolimero
Poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno). A esta blenda foi adicionado o
Zn,Si04:Mn, formando assim o compdsito. Um primeiro conjunto de dispositivos foi
obtido usando compésitos com diferentes fragdes em massa das fases polimérica e
inorganica, os quais foram depositados por drop casting, sobre substratos de ITO.
Eletrodos de aluminio foram depositados por evaporacéo térmica na face oposta a
do ITO. A arquitetura do dispositivo resultante foi uma estrutura "sanduiche" do tipo
ITO/Compésito/Al. Um segundo conjunto de dispositivos autossustentaveis foi
produzido utilizando a melhor composicdo do compdsito, determinada na etapa
anterior do trabalho. Eletrodos de ITO foram depositados por RF-sputtering, em
ambas as faces desses filmes. A caracterizagao elétrica AC dos dispositivos foi feita
com a técnica de espectroscopia de impedancia, ja a caracterizagao elétrica DC foi
realizada utilizando uma unidade source/meter Keithley 2410. A emissao de luz foi
medida utilizando um fotodiodo ligado a um eletrémetro digital, Keithley 6517A. A
caracterizagao eletro-optica mostrou que o melhor desempenho (386 cd/m2) foi
obtido utilizando o material ativo com uma blenda 20/80 de POMA/PVDF e 80 % (em
massa) de Zn,SiO4:Mn no compdsito, depositado em substrato de ITO. A tensao de
operacao para estes dispositivos (tensado de on-set, inicio da emissao de luz) foi de
aproximadamente 98 V. Uma vez que os componentes do material desenvolvido sdo

pouco custosos e podem ser processados por técnicas simples, foi demonstrada



uma alternativa para a fabricacao de dispositivos eletroluminescentes para aplicacao

em painéis e displays alfanuméricos de baixa resolugao.

Palavras-chave: Dispositivos eletroluminescentes, compdsito.



ABSTRACT

Despite the great development of organic and polymeric electroluminescent
materials, the large scale commercial application of devices made with these
materials seems conditioned to specific cases, mainly due to the high cost and the
low durability, in compared to conventional technologies. In this study was produced
electroluminescent devices by a process simple, drop casting. Were produced
electroluminescent films containing Zn,SiO4:Mn immersed in a conductive polymer
blend with different thicknesses. The morphological characteristics of these films
were studied by scanning electronic microscopy. These films were used in the
manufacture of electroluminescent devices, in which the light emission properties of
the developed material were evaluated. The blend was composed of the conductive
polymer Poly(o-methoxyaniline), doped with p-toluene sulfonic acid, and an insulating
polymer, Poly(vinylidene fluoride) and its copolymer Poly(vinylidene fluoride-co-
trifluoroethylene). To this blend was added Zn;SiOs:Mn, thereby forming the
composite. A first set of devices was obtained using composites with different weight
fraction of polymeric and inorganic phases, which were deposited by drop casting
over ITO substrates. Upper electrodes of aluminum were deposited by thermal
evaporation. The resulting device architecture was a “sandwich” type structure ITO/
composite/ Al. A second set of devices was obtained as self-sustaining films using
the best composite composition obtained for the device of the first set. ITO
electrodes were deposited by RF-Sputtering, in both faces of these films. The AC
electrical characterization of the devices was made with impedance spectroscopy
measurements, and the DC electrical characterization was performed using a source/
meter unit Keithley 2410. The devices light emission was measured using a
photodiode coupled to a digital electrometer, Keithley 6517A. The devices electro-
optical characterization showed that the best performance (386 cd/m?) was obtained
employing the active material with a blend 20/80 (wt %) of POMA/PVDF and 80 (wt
%) of Zn,Si04:Mn, deposited in ITO substrates. The set bias for these devices (on-
set voltage, light emission start) is approximately 98 V. Once the components of the
material developed are rather costly and can be processed by simple techniques,
was demonstrated an alternative to the fabrication of electroluminescent devices for

use in panels and alphanumeric displays.



Keywords: Electroluminescent devices, composite.
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Capitulo 1

1 INTRODUGAO

1.1 Historico

A descoberta da eletroluminescéncia (EL) devido a aplicagdo de intensos
campos elétricos em materiais inorgéanicos foi realizada por Destriau em 1936 [1].
Em seu experimento foi observada emisséo de luz em particulas de Sulfeto de Zinco
(ZnS), espalhadas em 6leo de mamona e mantidas sob dois eletrodos metalicos,
nos quais era aplicada uma voltagem em corrente alternada (AC). Posteriormente,
na década de 1950 a descoberta de Destriau ganhou impulso com a utilizagado de
eletrodos transparentes de oOxido de estanho, para a fabricagdo comercial de

dispositivos eletroluminescentes operados em voltagem AC.

Entre os anos 1950 e meados de 1960, foram realizados varios estudos
visando a aplicagéo das propriedades EL de pos inorgéanicos, sob voltagem AC, em
painéis de luz plana para iluminagao ambiente [2]. No entanto, até aquele momento,
os resultados apresentavam-se insatisfatorios, devido a baixa luminancia e ao pouco
tempo de vida. Por volta de 1965, com descoberta dos diodos emissores de luz
(LEDs) feitos a partir do monocristal de GaAs, as pesquisas neste campo perderam
o foco. Contudo, no ano de 1968, Vecht et al mostraram que um dispositivo
produzido via deposigao coating do pé de material eletroluminescente inorganico
sobre uma superficie com ions de cobre podia operar com voltagem em corrente
direta (DC). Com esse trabalho, os dispositivos eletroluminescentes passaram a ser

relevantes novamente.

Na década de 70, Inoguchi et al publicaram um trabalho no qual uma camada
ativa de ZnS:Mn?* era intermediaria a duas camadas isolantes em um dispositivo EL.
Este tipo de dispositivo apresentava alta luminescéncia e um tempo de vida bastante

longo, resolvendo desta forma dois problemas que impediam sua aplicagao
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tecnologica. Neste mesmo ano Mito et al mostraram que painéis EL feitos a partir de
fésforos inorganicos poderiam ser usados em TVs [1]. No entanto, apenas em 1983
entrou em producao, no Japao, um painel de matriz eletroluminescente com seis
polegadas de diagonal. Desde entdo, painéis EL com trés camadas operando em
voltagem AC vem sendo aprimorados com a introdugdo de novos materiais EL
inorganicos para as cores verde, vermelho e azul (RGB), e também com novas

técnicas para a fabricagdo das camadas isolantes e EL inorgéanicas [2].

No final dos anos 70, com a descoberta da alta condutividade elétrica
em filmes de Poliacetileno dopado, feita por Shirakawa [3] o foco das pesquisas teve
novamente uma mudanca de direcdo. Esta mudanga se intensificou quando em
1987 Tang e Slyke produziram nos laboratérios de pesquisa da Kodak, o primeiro
dispositivo emissor de luz, baseado em moléculas organicas de baixo peso
molecular (OLED). Esta linha de pesquisa ganhou ainda mais impulso em 1990, com
a descoberta da EL em materiais poliméricos nos laboratérios da Universidade de
Cambridge — UK. Com isso, os estudos com os materiais EL inorganicos ficaram
bastante reduzidos, e pouco desenvolvimento se observou a partir do final dos anos
1980 [2].

Por volta de 1999, quando Chinaglia et al trabalhavam com um acelerador de
elétrons de baixa energia, observaram que as telas empregadas para a visualizagao
do feixe de elétrons se carregavam modificando a energia do feixe de elétrons

incidente e com isso, o brilho produzido pela tela.

Essas telas eram produzidas a partir de micro-particulas de Silicato de
zinco dopado com Manganés (Zn,;SiO4:Mn) dispersas em uma solucéo de laca,
formando um coloide, que depois de depositado sobre uma placa metalica, era
cristalizado formando uma camada ativa de consisténcia sélida. Como os materiais
usados na construcdo da camada ativa, sdo bons isolantes elétricos, a tela como um
todo se carregava, com a incidéncia do feixe eletrénico, modificando a energia dos
elétrons incidentes. Em muitas situagdes o potencial de superficie da tela crescia a
valores comparaveis ao potencial de aceleracdo do feixe, impedindo, portanto, a

incidéncia deste sobre a tela.

Para solucionar este problema, optou-se por substituir a laca por um

polimero condutor dopado. Para isso foi empregada uma blenda de Poli(o-
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metoxianilina)/Poli(fluoreto de vinilideno-co-trifluoretileno), POMA/P(VDF-TrFE), para
aumentar a condutividade da camada ativa e drenar o excesso de carga depositado
pelo feixe. A opcao pela blenda de POMA se deu por ser este polimero bastante
soluvel e facil de sintetizar. Com essa modificagdo foi possivel observar feixes com

energia da ordem de uma dezena de elétron-volt.

Passado algum tempo empregou-se essa camada ativa como emissora
de luz, mas agora pela passagem de uma corrente elétrica através da mesma. Para
isso, construiram-se alguns dispositivos compostos por um substrato de Indium Tin
Oxide (ITO) sobre o qual se depositava a camada ativa. Para completar o
dispositivo, um eletrodo metalico era depositado, por evaporacgao, sobre a superficie
oposta a do ITO, formado uma estrutura tipo sanduiche. Na primeira tentativa de uso
do dispositivo observou-se uma emissdo de luz consideravel, mesmo em luz

ambiente [4].

Mais recentemente observou-se que a melhor arquitetura para a construgéo
destes dispositivos ndo é aquela na qual as microparticulas inorganicas ficam
dispersas uniformemente no filme. Estudos acabaram por indicar que o fendmeno
responsavel pela emissao de luz é equivalente aquele observado pela incidéncia do
feixe de elétrons, ou seja, um fenbmeno de colisdo entre elétrons quentes e o

luminoforo da particula inorganica.

1.2 Descricao do trabalho

Neste trabalho de pesquisa, pretendeu-se construir dispositivos com uma
camada de Zn,SiO4:Mnimersa na interface entre uma blenda condutora e o eletrodo
de ITO, para que os portadores injetados pudessem colidir com os centros ativos, os
lumindforos, gerando luz e melhorando ainda mais a eficiéncia dos dispositivos. As
vantagens desta proposta, comparativamente as existentes, é a possibilidade de se
produzir dispositivos autossustentaveis e flexiveis que operem em DC a partir de

processos simples como drop cast.
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No Capitulo 2 é abordada a revisdo bibliografica deste trabalho. Nele séo
discutidos polimeros conjugados e materiais inorganicos luminescentes. Além disso,
apresenta-se o estado da arte para a construcao de dispositivos DC produzidos com
Zn5Si04:Mn.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais estudados neste trabalho.
Também neste capitulo os procedimentos experimentais sdo descritos, como sao
construidos os dispositivos, as montagens experimentais e equipamentos utilizados
na caracterizagdo morfologica e elétrica.

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados, se iniciando pelas analises
morfologicas, seguido das medidas elétricas AC e DC para os dispositivos
Au/Compésito/ITO. Finalizando esse capitulo sdo apresentadas as curvas IV vs. LV

para os dispositivos autossustentaveis.

A conclusédo deste trabalho é apresentada no Capitulo 5.
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Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polimeros conjugados

Em 1977 foi descoberto por Shirakawa, MacDiarmid e Heeger, que o
poliacetileno, um polimero intrinsecamente isolante, poderia se tornar um polimero
condutor pela exposi¢ao a agentes oxidantes ou redutores [2]. A este processo deu-
se o nome “dopagem”, analogamente ao processo de dopagem dos semicondutores
inorgéanicos.

Os polimeros condutores, ou conjugados, sdo formados por uma cadeia
principal contendo ligagdes simples e duplas alternadas. Enquanto que uma ligagao
simples ou ligacao sigma (o) é forte e contém mais elétrons localizados, a ligagao pi
(1r) € mais fraca e contém elétrons menos localizados. Isso significa que os elétrons
T podem apresentar maior mobilidade quando comparados com elétrons o, pelo fato
da conjugacao resultar na formagado de um orbital estendido [5]. Em consequéncia
dessa estrutura idealiza-se que esses polimeros sejam condutores. Na Figura 1
estdo representadas as estruturas do poliacetileno, polianilina, polipirrol e politiofeno,
alguns dos polimeros condutores mais estudados, nas formas reduzidas e ndo

dopadas.
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Figura 1: Estrutura dos polimeros condutores intrinsecos mais estudados [6].

De maneira geral, para que a condugao possa existir € necessario que
elétrons sejam removidos (ou adicionados) por meio de processos de dopagem, e
consequente formacdo de vacéancias. Se um segundo elétron se move para a
vacancia, deixa atras de si uma nova vacancia que podera ser ocupada por elétrons
mais proximos. Assim, o movimento de elétrons e/ou vacancia em longas distancias
da origem a condugéo elétrica nos polimeros conjugados [5].

Os polimeros condutores ndo apresentam boas propriedades mecanicas e
uma das maneiras de resolver esta desvantagem é a partir de blendas com
polimeros convencionais. Tais blendas permitem a combinagdo da condutividade
elétrica dos polimeros condutores com as propriedades mecanicas e térmicas dos
polimeros convencionais [7]. A partir destas blendas torna-se possivel obter
materiais poliméricos que apresentam uma combinac¢ao de propriedades eletronicas
e Opticas de semicondutores e de metais associadas com a facilidade de

processamento dos polimeros.
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2.2 Materiais inorganicos luminescentes

Materiais luminescentes s&o os que possuem a propriedade de gerar energia
radiativa através da absor¢cdo de energia derivada de uma fonte independente. O
processo para que ocorra a luminescéncia €, em geral, dividido em trés etapas:

excitagao, absorgao e conversao.

A excitagao pode ser de uma fonte de elétrons, raios-X, ultravioleta-visivel ou
infravermelho. Apds a absorgao da energia de excitagdo, pode ocorrer a conversao
desta em uma ou mais das seguintes formas: energia luminosa, emissao de

elétrons, processos térmicos, modificagdes quimicas e estruturais [8].

Materiais inorganicos com propriedades eletroluminescentes,
fotoluminescentes e catodo-luminescentes sao conhecidos de modo geral como
materiais com tecnologia do fésforo [9]. Suas caracteristicas 6pticas dependem
fundamentalmente da composigao, estrutura e caracteristicas morfolégicas das
particulas do lumindéforo, que é constituido basicamente por uma matriz hospedeira
e um centro ativador. Estes podem ter as mais diversas composi¢des quimicas, mas
de maneira geral sdo os Silicatos, Germanatos e Sulfetos dopados com Mn, Eu, Tb

e Ce.

O processo de luminescéncia dos luminéforos ocorre geralmente no espectro
do visivel a partir de um defeito ou uma impureza, chamado ativador, encontrado no
reticulo cristalino do material ou matriz [8]. Depois de atingido pela radiagdo de
excitacao, o ativador passa do estado fundamental para um estado energeticamente
excitado. Estando excitado pode retornar ao seu estado fundamental por processos
radiativos ou n&o radiativos. No primeiro caso a dissipagédo se da pela emissao de

luz e no segundo pela perda de calor.

O processo de formacéo e desativagcao dos estados excitados de atomos e
moléculas pode ser representado pelo diagrama de Jablonski, ilustrado na Figura 2.

Neste diagrama as energias relativas aos estados envolvidos, assim como o0s

" Embora na Lingua Portuguesa esse termo cause certa confusdo, pela associagdo ao elemento
quimico fdsforo, decidimos manté-lo para facilitar a associagdo do termo portugués com o inglés,
observado na literatura.
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processos de desativagao radiativos e nao radiativos sdo mostrados [10]. Na figura,
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
10"'® segundos S s Estados Energéticos
= 2 1E— Vibracionais
D

Conversao Interna ’ SN
) Interna

ENERS NN

e Relaxacio = = Fllﬂnresc%ncia
i i S, 2 — trasada
Vibracional 128 = Estado

(10714. »17(‘)'"Seg.) o - 5 Excitado
ol \—3 Tripleto
Fluorescencia { o (T,)

(10%- 107segq.)

Sistemas Relaxagio
Cruzados Nao Radiativa
A {Tripleto)
Quenching
v Fosforescéncia

. 5 i
Relaxacao s 3 (10 3.102 Seg.)
1

Nao Radiativa “o
A o
Estado Fundamental

Figura 2: Diagrama de Jablonski [8].

2.3 Dispositivos produzidos com po6 eletroluminescente

A estrutura tipica de um dispositivo eletroluminescente para operacdo em AC
consiste de uma camada de material inorganico ativo (p6 EL composto por
particulas com tamanho entre 5 e 20 uym) superposta por uma camada dielétrica,
onde este conjunto de camadas fica disposto entre dois eletrodos, um transparente e

outro metalico. Na Figura 3 pode-se observar a representacao deste dispositivo.
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Figura 3: Estrutura de um dispositivo EL para operagdo AC [1].

O dielétrico pode ser um material organico ou entdo um vidro com baixo ponto
de fusdo. O substrato pode ser de vidro ou de plastico flexivel, sob o qual existe um
filme fino de material transparente e condutor, por exemplo, ITO. Como altos campos
elétricos sao necessarios para a operagao do dispositivo, eventualmente pode
ocorrer ruptura dielétrica entre os eletrodos. A camada dielétrica colocada proxima
ao eletrodo metalico tem por objetivo minimizar esta ocorréncia.

A estrutura tipica de um dispositivo eletroluminescente produzido a partir de
po6 EL para operacdo DC pode ser analisada na Figura 4. A diferenca basica entre
essa estrutura e a usada nos dispositivos AC é a auséncia da camada dielétrica,
sendo o contato metalico depositado agora diretamente sobre a camada ativa. Na
camada de po EL é introduzido uma pequena quantidade de material agregante.
Porém, antes da deposi¢do, as particulas do pd passam por um tratamento em
solugédo aquecida de CuS0,4 formando uma fina camada condutora de CuS sobre as
particulas, tornando essa superficie eletricamente condutora. Assim, o dispositivo

formado a partir do p6 tratado com CuSQO,4 € condutivo e ndo produz EL [2].
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Figura 4: Estrutura de um dispositivo EL para operagdo em DC [1].

Para completar a fabricagdo do dispositivo, um processo chamado Forming é
necessario. Neste processo uma voltagem DC, com o eletrodo metalico polarizado
negativamente, € aplicada ao dispositivo. Como o dispositivo é bastante condutor
uma corrente relativamente alta se estabelece aquecendo, deste modo, a camada
ativa e possibilitando a migragéo dos ions Cu® em diregdo ao eletrodo negativo. Isso
produz uma fina camada de particulas isolantes, sem cobertura de Cu, préoxima ao
eletrodo transparente. Estando agora a regido préxima ao eletrodo transparente
menos condutiva, boa parte da voltagem aplicada concentra-se nela, produzindo
com isso um intenso campo elétrico sobre essas particulas, que passam a emitir luz.

Nestes dispositivos elétrons sao injetados da camada de Cu,S,
presumivelmente por tunelamento, para a regido isolante. Entdo, sdo acelerados
pelo campo elétrico existente nesta regido, excitando os centros luminescentes por

impacto [2].
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Capitulo 3

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Poli(o-metoxianilina)

A Poli(o-metoxianilina) (POMA) é um derivado da Polianilina (PANI), que
apresenta propriedades fisicas similares a esta, mas com melhor solubilidade. Isto
se da devido a incorporacdo do grupo polar —OCHgj, que ocasiona distorcdes na
planaridade da cadeia polimérica. Por outro lado, apresenta menor condutividade do
que a PANI devido a dificuldade dos saltos eletrénicos entre as cadeias. Esse grupo
acarreta em um aumento da polaridade total da cadeia polimérica, que favorece
também em suas propriedades mecanicas [2]. A férmula estrutural da POMA esta
ilustrada na Figura 5.

KOO

Figura 5: Férmula estrutural da POMA.

O processo de dopagem da POMA, que € um material semicondutor, ocorre
por protonagao molecular com acidos de Bronsted, sem a necessidade de alterar o
numero de elétrons da cadeia principal do polimero. Assim, ndo € necessaria a
reducdo ou a oxidacdo da cadeia principal polimérica, quando exposta a um acido

HX, podendo este ser um acido organico ou inorganico. A escolha adequada do
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acido utilizado para a protonagdo do polimero € muito importante, visto que este
pode induzir tanto uma forma compacta, quanto uma forma estendida helicoidal da
conformagdao molecular do polimero. Para a forma helicoidal observa-se um
aumento da condutividade elétrica dos filmes poliméricos formados por esta solucdo,
visto que estes possuem uma organizagdo estrutural interna maior, o que
proporciona a formagao de um maior numero de regides cristalinas no filme. Quando
a dopagem é feita com acidos sulfénicos, como o acido p-tolueno sulfénico (TSA),
este age como surfactante, ou seja, o grupo polar SO3H interage com a cadeia
polimérica e o grupo restante do acido com o solvente [2]. Na Figura 6 esta

representada a férmula estrutural do TSA.

Figura 6: Formula estrutural do acido p- tolueno sulfénico.

3.2 Poli(Fluoreto de Vinilideno)

O polimero Poli(Fluoreto de Vinilideno) P(VDF), cuja formula estrutural esta
ilustrada na Figura 7, foi sintetizado pela primeira vez no inicio do século passado.
Este polimero € obtido a partir do monémero do VDF, que é um gas em condi¢cdes
normais de pressao e temperatura, sendo o seu ponto de ebulicdo da ordem de - 85
°C [11].
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Figura 7: Representagdo do monémero VDF e de sua unidade repetitiva PVDF.

O P(VDF) e os copolimeros de Vilinideno (VDF) com Trifluoretileno (TrFE)
destacam-se dos restantes materiais poliméricos devido a elevada permissividade
elétrica que esses possuem, sao inertes quimicamente e possuem propriedades
mecanicas interessantes para diversas aplicagcbes. Tais propriedades
acompanhadas das caracteristicas piezoelétricas e piroelétricas, elevada
elasticidade e facil processamento, permitem a esses materiais inumeras aplicacdes

tecnologicas, tais como em sensores e condensadores [11].

Este polimero também é conhecido pelo seu polimorfismo. Dependendo das
condi¢cbes de processamento encontram-se quatro estruturas cristalinas diferentes,

comumente denominadas por a, B, y € 0.

3.2.1 Fase a

O polimorfo mais comum do PVDF ¢é a fase a apolar obtida por resfriamento a
partir do fundido a velocidades moderadas [12]. A fase a apolar é a cineticamente
mais favoravel e pode ser obtida diretamente a partir da fusdo. Nesta fase as
cadeias organizam-se com uma conformagédo do tipo trans-cis (TCTC), onde as
moléculas estdo dispostas numa configuragéo helicoidal, permitindo assim um maior
afastamento entre os atomos de fluor dispostos ao longo da cadeia.
Consequentemente esta fase apresenta a menor energia potencial em relagdo as
outras fases cristalinas deste polimero. A Figura 8 ilustra a configuracdo das

cadeias do PVDF na fase a.
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Figura 8: Representagéo das cadeias do PVDF na fase a [11].

3.2.2 Fase B

A fase 8 é o polimorfo que possui melhores propriedades eletroativas, sendo
ela a mais desejavel sob o ponto de vista tecnolégico para aplicagbes como sensor,
atuador e transdutor [12]. Normalmente é obtida por estiramento mecanico da fase «a
a temperaturas inferiores a 70 °C. Esta fase caracteriza-se por todos os atomos de
fldor estarem dispostos no mesmo lado da cadeia e os atomos de hidrogénio no lado
oposto como ilustrado na Figura 9. Esta estrutura € a chave para as propriedades
piezo e piroelétricas apresentadas pelo material, pois 0 momento dipolar por mero é
bastante elevado (7.0x102% C.cm) e é essencialmente normal & direcédo das cadeias

poliméricas.

Figura 9: Representagéo das cadeias do PVDF na fase 8 [11].
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3.2.3 Fasey

Um dos aspectos mais interessantes do PVDF refere-se a estrutura cristalina
da fase y, por esta ser muito semelhante a uma mistura de fases a e . Existem dois
tipos de fase y: cristalizada diretamente do fundido a temperaturas superiores a 160
°C, que formam esferulitos? ndo anelados e a formada a partir da transi¢do de fase a
em y, que ocorre nas esferulites aneladas e cuja taxa de transformagéo aumenta

com o aumento da temperatura.

Possui uma densidade de 1,95 g.cm™ e a temperatura de fusdo desta fase
depende das condi¢gdes de processamento do material. A Figura 10 ilustra a

conformacao desta fase e a respectiva célula unitaria.

.. .
p=92.9° b=9.58 A

Figura 10: Representagdo do PVDF na fase y e sua célula unitaria [11].

2 Regides esféricas semicristalinas dentro de polimeros lineares ndo ramificados. A sua formagéao é
associada com a solidificagao de polimeros a partir de massa fundida e é controlado por varios
parametros tais como a velocidade de arrefecimento.
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3.2.4 Fase 0

A fase 0 é obtida submetendo a fase a a um campo elétrico elevado
(fenébmeno de polarizagao), induzindo uma inversao de seu momento dipolar normal
a dire¢ao das cadeias, resultando assim em uma versao polar do PVDF-a. Estudos
de difragdo de raios-X revelaram que as reflexbes da fase & ocorrem nos mesmos
espacamentos interplanares que os da fase a, mas que diferem na intensidade.
Consequentemente estes dois polimorfos possuem as mesmas dimensdes da célula
unitaria e conformagdo das cadeias (trans-cis), sendo que a principal diferenga
reside no modo de empacotamento entre as cadeias (fase com momento dipolar ndo
nulo) [11].

3.3 Copolimeros P(VDF-TrFE)

Os copolimeros de fluoreto de vinilideno com trifluoretiieno (VDF-TrFE)
cristalizam a partir de solugéo ou por fusao, quando em adequada relagao molar de
VDF e TrFE, em uma fase polar e ferroelétrica semelhante a fase § do PVDF.
Nestas condi¢gbes exibem propriedades piezoelétricas e piroelétricas analogas as do
PVDF- 8.

Quando na fase polar, esses copolimeros possuem polarizabilidade de 22
ordem, apresentando propriedades oéticas n&o lineares, o que permite o0 seu
emprego como modelador e comutador para comunicagado o6tica. Sob o ponto de
vista tecnoldgico, destacam-se as aplicagées do P(VDF-TrFE) como transdutores de
pressao integrados em pastilhas semicondutoras, isolante ativo em estruturas metal-
isolante-semicondutor (MIS) de memorias ndo volateis, e sensores de temperatura
[13].

Em determinadas condi¢cbes de cristalizagdo e de relagdo molar, o P(VDF-
TrFE) apresenta duas transicbes de fase, que podem ser verificadas por analises

térmicas ou por medidas dielétricas. Recentemente foi verificado que na
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cristalizagao de copolimeros P(VDF-TrFE), a partir da solugéo, a temperatura influi
decisivamente nessas transi¢coes [14]. Para o copolimero com razao molar 70/30,
temperaturas inferiores a 80 °C derivam em uma unica transi¢ao, e apenas acima

dessa temperatura tem inicio a segunda transigao.

3.4 Producao de solucoes e filmes poliméricos

Os materiais poliméricos utilizados foram dissolvidos sob agitacdo constante
durante 24 horas. No caso da POMA e do P(VDF-TrFE) as solugdes foram feitas em
temperatura ambiente, empregando-se N-Dimetilformamida (DMF) como solvente. A
POMA foi dissolvida a 40 mg/ml de concentragao, e sua dopagem maxima foi feita
empregando-se o TSA. Para tanto se utilizou a razdo em massa de 0,77/1
(TSA/IPOMA) [2]. O P(VDF-TrFE) foi dissolvido a concentragao de 100 mg/ml, assim
como o PVDF. Contudo, as solu¢cdes de PVDF foram feitas empregando também

DMF como solvente, mas a temperatura de 60 °C.

As blendas foram feitas com a adicéo da solucao de polimero condutor, que é
menos viscosa, na solugdo de polimero isolante. A homogeneizagdo das solugdes
de blenda foi feita sob agitagdo constante, em temperatura ambiente, durante 24
horas. Para a producdo de compdésitos foi adicionado as blendas o material
inorganico Zn,SiO4:Mn, fornecido pela Fluka codigo 42305372. O Zn,SiO4:Mn € um
fésforo amplamente empregado na construcdo de telas de raios catddicos, CRT
(Cathode Ray Tube). Este silicato € branco em seu estado natural e emite luz na
regidao do verde quando excitado. Além de sua aplicagdo em CRTs, tem se estudado
também a possibilidade de sua utilizacdo na construcdo de dispositivos

eletroluminescentes na forma de filme fino [15].

De forma a se obter filmes com fases do compdésito (polimérica e inorganica)
com diferentes espessuras, as propor¢cdes de massa entre a fase polimérica e
inorganica foi variada seguindo uma légica que esta descrita na sequéncia.

Sendo A definido como a area do substrato sobre o qual a solugdo do

compoésito sera despejada, Vs o volume ocupado pela camada de Zn,SiO4:Mn e ds a
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espessura da camada de Zn,SiO4:Mn, vem que:

V, = A.d,, (1)
A densidade do Zn,SiO4:Mn & igual a 4,1 C‘% , logo
mg = 4,1.A.d,, 2)

onde mg representa a massa de Zn,SiO4:Mn.
Assim, considerando V, o volume ocupado pela camada de blenda e my, a

massa de blenda, obtém-se de forma anéloga
Vp = A.dp, (3)
Sendo a densidade da blenda 1,017 -, ent&o

my = 1,017. A. db, (4)

A concentracdo da solucdo de blenda que utilizamos foi de 0,07 %. Sendo

assim, tem-se que o volume de blenda V,, a ser pipetado como:

1,017.A.dp,

V. =
b 0,07

= 14,528.4.d,, (5)

Portanto tem-se que o volume de solugdo de compédsito V. a ser pipetado

como:

A desagregacdo das micro-particulas de Zn,SiO4:Mn nas solugbes dos

compositos foi feita com o uso de uma ponta ultrassdnica fabricada pela Sonics &
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Materials, Inc., modelo VCX 130 PB (de 130 W), como mostrado na Figura 11 , com
poténcia de 30 W, durante 1 minuto. Apés a homogeneizagdo com o0 uso da ponta
ultrassbnica a solugdo foi mantida sob agitagdo constante, em temperatura

ambiente, durante 24 horas.

Figura 11: Ponta ultrassénica utilizada para desagregar as micro-particulas de Zn,SiO.:Mn

na blenda polimérica em solugéo.

Filmes autossustentaveis destes compdsitos foram obtidos depositando-se as
solugdes, pela técnica drop casting, sobre substratos de vidro. O procedimento de

limpeza destes substratos esta descrito detalhadamente na Tabela 1.
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Tabela 1: Etapas para limpeza dos substratos.

Passo Procedimento utilizado para limpeza dos substratos

1° Remogao de gorduras em banho de agua e detergente (3:1 volume),

aquecido a 80 °C aproximadamente, durante 10 minutos.

2° Banho ultrassOnico a temperatura ambiente durante 5 minutos, em solucéo
de agua e detergente. Foi utilizado o aparelho de ultrassom de marca
Unique, modelo USC 1450.

3° Remocgao do detergente residual com agua destilada abundante.

4° Banho ultrassbnico em agua destilada por 5 minutos a temperatura

ambiente.

5° Remocgao da agua residual em banho de acetona fervente durante 10

minutos.

6° Secagem dos substratos com ar comprimido ultra-seco, depois de retirados

de um banho de Isopropanol fervente.

Foi promovida a decantagao da fase inorganica sobre os substratos durante o
periodo de 24 horas. Decorrida a etapa de decantagdo, os substratos contendo o
composito, em sua superficie, foram levados a estufa para a evaporagao do solvente
e, consequentemente, a formagao dos filmes. No caso do material produzido com os
polimeros POMA e P(VDF-TrFE) a evaporagdo do solvente foi feita a 60 °C,
enquanto que para o material produzido com os polimeros POMA e P(VDF) a
evaporagdo do solvente foi feita a 60 °C e 120 °C. A escolha dessas duas
temperaturas, para a solidificagdto do P(VDF), deu-se pelo motivo destes
apresentarem-se em fases cristalinas diferentes, ou seja, fase B polar e a apolar,

respectivamente.

Como resultado final deste processo obteve-se filmes de compdsito onde em
uma das faces houve grande concentragdo de particulas inorganicas enquanto que
na face oposta houve auséncia destas particulas. Em geral estes filmes
apresentaram baixa aderéncia sobre os substratos de vidro devido a grande

concentracdo de particulas do material inorganico na interface com o vidro e
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também pelas baixas propriedades de adesdo do PVDF e do P(VDF-TrFE). Deste

modo os filmes puderam ser faciimente removidos dos substratos.

3.5 Fabricagao de dispositivos eletroluminescentes

Foram depositadas as solugbes dos compodsitos sobre substratos de vidro
contendo filme fino de ITO, previamente limpos seguindo os procedimentos descritos
na Tabela 1. Para viabilizar a caracterizacdo elétrica do material ativo, apds a
evaporagao do solvente depositou-se nos filmes eletrodos de Al ou Au com
espessura entre 50 nm e 100 nm, por evaporagcdo térmica em uma evaporadora
Edwards modelo AUTO 306, Figura 12.

Figura 12: Evaporadora de metais Edwards AUTO 306.
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Na fabricagcdo de dispositivos eletroluminescentes autossustentaveis, foram
depositados eletrodos de ITO por RF-sputtering, em ambas as faces de filmes
autossustaveis do compdsito, que foram removidos dos substratos de vidro. Para
este procedimento empregou-se um RF-Magnetron-Sputtering fabricado pela HHV,
modelo Auto 500, Figura 13.

Figura 13: Fotografia do RF-Mgnetron-Sputtering.

Nossos dispositivos, cuja arquitetura esta apresentada na Figura 14 diferem
dos tradicionais, encontrados na literatura, basicamente pela substituicdo do material
dielétrico e do tratamento com CuSO,4 por uma blenda de polimero condutor. Esta
composic¢ao alternativa possibilita a fabricagdo de dispositivos com operagcao AC e
DC sem a necessidade de empregarem-se camadas dielétricas, tratamentos

térmicos ou processo Forming.
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Substrato de vidro

Figura 14: Arquitetura de nossos dispositivos EL.

Na Figura 15 pode-se verificar a fotografia em perspectiva de a) um
dispositivo eletroluminescente com arquitetura Al/compésito/ITO-vidro enquanto que
em b) é mostrado o dispositivo eletroluminescente autossustentavel com arquitetura
ITO/Compésito/ITO.

Figura 15: Fotografia de a) dispositivo com arquitetura Al/composito/ITO e em b) dispositivo

autossustentavel.
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3.6 Métodos de caracterizacao

3.6.1 Caracterizagao morfolégica

Para a caracterizagdo morfolégica dos filmes de compdsito foi utilizado um
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) fabricado pela ZEISS modelo DSM 960,
pertencente ao Instituto de Fisica de Sao Carlos (IFSC) da USP.

3.6.2 Caracterizacao elétrica

Para a caracterizagcédo elétrica dos materiais e dispositivos desenvolvidos
foram utilizadas duas técnicas distintas, a de caracterizacao DC e de caracterizagao
AC. A primeira foi feita com uma unidade source/meter Keithley modelo 2410,
enquanto que a segunda foi feita empregando-se um Impedancimetro Solartron
modelo 1260 A. A intensidade de luz emitida pelos dispositivos eletroluminescentes
foi medida com o uso de um fotodiodo Hamamatsu, modelo S1133-01, cuja corrente
elétrica foi medida com o auxilio de um eletrémetro digital Keithley modelo 6517A.
Um computador conectado aos equipamentos via interface GPIB-USB, permitiu o

controle dos mesmos e também a coleta de dados das medidas realizadas.

Todos os experimentos de caracterizagao elétrica foram feitos a temperatura
constante com as amostras em condi¢do de baixa press&o, da ordem de 10 mbar,
no interior de um criostato. Um esquema de montagem do aparato experimental

empregado € apresentado na Figura 16.
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Figura 16: Esquema de montagem do aparato experimental usado na caracterizagdo
elétrica.

As respostas luminosas em regime estacionario serdo apresentadas em
termos da luminancia (cd/m?). No entanto, a resposta obtida para o fotodiodo é uma
medida de corrente elétrica. Para a conversao da resposta elétrica obtida do
fotodiodo deve-se aplicar as seguintes relagoes:

683 [ R(A)E(A)dA 7
NA[SQER)dA’ (7)

Ly, =

Em que L,, representa a luminéncia, 2 o angulo sdélido formado pela area do
fotodiodo em referéncia a fonte luminosa e A a area emissora de luz. As funcdes
R(A1), E(1) e S(A1) representam a responsividade do fotodiodo, o espectro de

eletroluminescéncia dos dispositivos e a resposta espectral padrdo para o olho

humano, respectivamente [16].
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Capitulo 4

4 RESULTADOS

4.1 Caracterizagao morfolégica dos filmes de compésito

A caracterizagdo morfologia das diferentes faces de filmes autossustentaveis,
assim como da secao transversal destes foi feita pela técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). O objetivo desta classe de experimentos foi a
verificacdo da separagéo das fases polimérica e inorganica promovida por meio da
técnica de decantacdo. Na Figura 17 pode-se verificar as imagens obtidas por MEV
de filmes fabricados com blendas POMA/P(VDF-TrFE), na proporcéo de 25/75 %
(em massa), adicionada a diferentes quantidades de material inorgénico. As fragbes
em massa da fase inorganica em relagao a massa total foram de 26,6 %, 43,8 % e
59,3 %.

As concentragcbes empregadas nas amostras foram estabelecidas em fungao
das densidades dos materiais polimérico e inorganico. Estas densidades foram
usadas nos calculos que tiveram por objetivo a obtencédo de filmes com espessura
constante, estabelecida teoricamente em 50 pm e espessuras da camada inorganica

de 7 um, 14 ym e 21 ym, respectivamente.
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1 mr'ﬁ/

Figura 17: (a.1) Filme contendo 26,6 % de material inorgénico, seg¢éo transversal; (a.2)
Face superior; (a.3) Face inferior; (b) Filme contendo 43,8 % de material inorgénico; (c)

Filme contendo 59,3 % de material inorganico.

As imagens da sec¢do transversal dos filmes revelam que a espessura total

destes sdo aproximadamente iguais e, de aproximadamente 56 ym. Nas imagens
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obtidas das diferentes superficies dos filmes poliméricos, verifica-se ainda, a
presenca de material inorganico apenas na face inferior, confirmando que houve a
decantacao da fase inorganica nos compdsitos que produzimos. Contudo, a amostra
contendo 59,3 % de material inorganico teve seu volume completamente preenchido
pela fase inorganica, como mostrado na imagem da secéo transversal, na Figura 17
(c.1). Pode-se observar ainda, que a amostra apresenta ambas as faces contendo
material inorganico, porém com maior concentragao na face inferior, Figura 17 (c.2)
e (c.3).

As espessuras das camadas contendo material inorganico apresentaram-se

superiores as previstas teoricamente, como pode ser observado na Figura 18.
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Figura 18: Grafico das espessuras (A) total dos filmes, da (m) camada inorganica

(contendo o Silicato de Zinco Fosforoso - SZF) e da (e) camada puramente polimérica.

Nesta figura estdo apresentadas, graficamente, as espessuras da camada
que contém SZF, da camada puramente polimérica e a espessura total dos filmes
fabricados, como fungdes da concentragdo de material inorganico. Nesta figura, a
reta continua de cor azul representa a espessura da camada inorganica caso esta

tivesse sido formada apenas pelo SZF, sem nenhum conteudo polimérico. Ja a reta
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tracejada de cor azul, que ajusta os dados experimentais, revela que a densidade do
material que contém o SZF estd em torno de 2,84 g/cm3. Esta densidade é
intermediaria a do material polimérico e inorganico, indicando que tal camada é
composta pelas duas fases, organica e inorganica. Neste caso pode ser
determinada a composicdo desta camada composta, considerando que sua
densidade seja dada pela média da densidade dos materiais que a compode,

ponderada pela fragdo em massa destes materiais, como descrito pela equacgao.

p = Pszr(Cszr) + Ppienda (1 — Cszr), (8)

onde Cszr representa a concentracdo em massa do material inorganico e p, pszre
PBenda representam a densidade da camada composta (compdsito), do material
inorganico e da blenda, respectivamente. Utilizando a Equacgao (8) foi possivel
determinar a concentracao de SZF, que resultou em um material com densidade
igual & obtida experimentalmente (2,84 g/cm?®), como sendo 59 % (Cszr = 0,59). Este
resultado é consistente com o fato de que a amostra contendo tal concentragao de
SZF apresentou-se quase que completamente preenchida pelo material inorganico,
embora o procedimento de decantagéo tenha sido empregado durante a obtengao
do filme. Deste modo, para concentracées de SZF superiores a 60 % a quantidade
de material polimérico € insuficiente para preencher os intersticios formados entre as

microparticulas inorganicas.

Em experimento prévio demonstrou-se que quando o material inorganico é
uniformemente distribuido por todo o volume das amostras, a condutividade elétrica
do material composto é reduzida na mesma medida. Isso para concentracdo de
material inorganico de até 60 % [4]. Neste mesmo trabalho, demonstrou-se que para
concentragbes de SZF iguais ou superiores a esta a condutividade elétrica do
material € drasticamente reduzida. Nos resultados apresentados nas Figura 17 e
Figura 18, revela-se a caracteristica de que para concentracbes de SZF superiores
a 60 %, o material polimérico é insuficiente para formar uma fase continua ao longo
dos filmes do compdsito. Assim a baixa condutividade do material inorganico,
contribui fortemente para a diminuicdo da condutividade elétrica do compésito, se

acentuando ainda mais para concentragdes de SZF acima de 60%.
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4.2 Caracterizagcao AC de dispositivos Au/Compésito/ITO

Os resultados de espectroscopia de impedancia obtidos de dispositivos
contendo camadas de Zn,SiO4:Mn com espessuras, L, de 2,5 ym e 5,0 ym séo
apresentado na Figura 19. Estes espectros revelam dois processos de transporte de
cargas elétricas, um com elevada frequéncia caracteristica e outro com uma mais
baixa. Em alta frequéncia os espectros de ambos os dispositivos apresentam
impedancias proximas, enquanto que em baixas frequéncias as impedancias sao
discrepantes. Estes dispositivos foram fabricados com fiimes contendo camadas
poliméricas com a mesma espessura, enquanto que a espessura da camada que
contém o material inorganico foi variada. Deste modo, é razoavel supor que em altas
frequéncias se manifesta o transporte de cargas através da fase polimérica. Em
baixas frequéncias se manifesta o transporte de cargas na camada que contém o
Zn,SiO4:Mn decantado, que possui espessuras distintas nos dois dispositivos
fabricados.

Como os filmes que compde os dispositivos foram produzidos de forma que
uma camada puramente polimérica esteja superposta a uma camada que contém
micro particulas inorgénicas, as impedéancias destas camadas estdo associadas em

série, dessa forma a impedancia total dos dispositivos pode ser expressa por:

7" =Zs+ Zp, 9)

onde Z*, Zs e Zp representam as impedancias total, da camada que contém o
material inorganico e da camada polimeérica, respectivamente.

O modelo Cole-Cole [17] foi utilizado para descrever a impedancia de cada
uma das camadas. Este modelo considera uma distribuicdo simétrica de tempos
caracteristicos para descrever a impedancia elétrica de um material desordenado.
Deste modo os parametros as e ag, da Equagao 10, representam respectivamente
os fatores de desordem da camada que contém Zn,SiO4:Mn e da camada formada

pela blenda polimérica.
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Figura 19: Resultados das medidas de espectroscopia de impedancia obtidos de

dispositivos com camadas de Zn,SiO4Mn com espessuras de 2,5 um (verde) e 5,0 um

( ).

onde Rsp e fsp representam a resisténcia elétrica DC e a frequéncia caracteristica,
os indices S e B referem-se as camadas que contém o material inorganico e
polimérico, respectivamente; w € a frequéncia angular (2rtf), onde f é a frequéncia
do sinal de excitagdo AC, e j 0 nimero imaginario (v—1).

Os parametros de ajuste do mecanismo de baixa frequéncia, obtidos dos
espectros de impedancia, estdao apresentados na Tabela 2. O mecanismo de alta
frequéncia, associado a camada polimérica, apresentou 24 kQ de resisténcia
elétrica, capacitancia de 260 pF, frequéncia caracteristica de 160 kHz e fator de

desordem 0,3 para ambos os dispositivos.
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Tabela 2: Pardmetros de ajuste dos espectros de impedancia apresentados na figura 10

ajustados pela equacgéo (9).

L (um) Rs(Q) Cs (F) fs (Hz) &
25 1,5 10* 6,0107 1100 0,3
5,0 1,5 108 4410 150 0,04

Como o mecanismo de alta frequéncia apresenta parametros iguais para
ambos os dispositivos, confirma-se a hipotese de que este mecanismo descreve o
transporte de cargas através da camada polimérica, que ndo teve sua espessura
variada. Por outro lado, o mecanismo de baixa frequéncia, associado a camada
contendo material inorganico, apresentou parametros distintos para o ajuste dos
resultados obtidos dos diferentes dispositivos. O parametro as obtido, tanto para a
camada que contém material inorganico quanto polimérica, para a amostra com
espessura de 2,5 uym foram idénticos. Este fato revela que o mecanismo de
transporte nestas duas camadas se da através de materiais com desordens
similares. Este € um indicio de que na camada com espessura de 2,5 um o transito

de cargas ocorre preferencialmente pela sua fase polimérica.
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4.3 Curvas |-V e L-V

4.3.1 Dispositivos Al/Compésito/ITO

A fim de se determinar a melhor composicdo para o compdsito de
POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn, realizou-se experimentos em que, primeiramente
variou-se a relacdo em massa dos constituintes da blenda polimérica, mantendo-se
em 90 % (em massa) a proporgédo do material ativo. Dos dispositivos testados, o
unico que apresentou eletroluminescéncia foi o produzido com blenda de 20 % (em
massa) de POMA e 80 % (em massa) de P(VDF-TrFE). Na Figura 20 pode-se
observar as curvas caracteristicas da corrente e luminancia vs. tensdo. Este
dispositivo apresentou eletroluminescéncia para tensdes superiores a 166 V e

corrente de 0,05 mA em polarizagado reversa (com o eletrodo de Al polarizado
positivamente).

0'15__ Blenda 20/80
0.10- m Corrente 107
N T = Luminancia ; C
< 0,051 3
= 5
£ 0,00 .3
& | 107 2
S -0,054 3
@) | §N
'0,10‘ ~
-0,15 — — T
-300 -150 0 150 300
Tenséao (V)

Figura 20: Variagcéo da corrente e luminancia vs. tenséo, do dispositivo com blenda 20/80.
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Em uma segunda etapa, utilizando a blenda com propor¢cédo em massa 20/80,
variou-se a relagdo em massa de Zn,SiO4:Mn. Os dispositivos com 15 % e 60 % (em

massa) de Zn,SiO4:Mn foram os que apresentaram eletroluminescéncia, como
mostrado na Figura 21.
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Figura 21: Variagdo da corrente e luminancia vs. tensdo de dispositivos com blenda 20/80 e
a) 15 % (em massa) de Zn,SiO,;Mn e b) 60 % (em massa) de Zn,SiO,:Mn.

Nessas curvas caracteristicas é possivel identificar dois regimes com relagcao
I-V. Em tensdes menos elevadas, a taxa de crescimento da corrente elétrica é
inferior a apresentada no regime de tensdes elevadas. A transi¢cao entre esses dois
regimes se da aproximadamente na voltagem em que o efeito eletroluminescente
surge. Além disso, a curva caracteristica do dispositivo com 60% de Zn,SiO4:Mn, em

polarizagao direta, apresenta um maximo de corrente elétrica.

Na Tabela 3 verificam-se os valores correspondentes as tensdes e correntes

de operacao assim como as luminancias maximas destes dispositivos.
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Tabela 3: Valores de tensao e corrente de operagdo, em polarizagdo direta e reversa, e

maxima luminancia de dispositivos com 15 e 60 % (em massa) de Zn,SiO:Mn.

Cszr (%) Tensio de operacdo  Corrente de operagio Maxima
(V) (mA) luminéncia
(cd/m?)
Direta Reversa Direta Reversa
15 112 130 0,8 0,78 0,0015
60 116 108 0,5 0,15 0,0024

Posteriormente, utilizando a blenda de POMA/P(VDF) e 80 % (em massa) de

Zn28iO4:Mn,

fabricou-se dois conjuntos de dispositivos com a arquitetura

“sanduiche” Al/compésito/ITO. Este experimento foi feito com a intencao de verificar

a influéncia da fase cristalina do PVDF. O primeiro conjunto era composto por filmes

cristalizados no interior de uma estufa a 60 °C, durante 24 horas. Ja o segundo

conjunto composto por filmes cuja evaporagao do solvente realizou-se no interior da

mesma estufa, porém a temperatura de 120 °C, durante 4 horas, produzindo assim

dispositivos com fases cristalinas distintas (fase 8 e fase a, respectivamente). Com

isso, foi possivel verificar o desempenho dos dispositivos para as diferentes fases

cristalinas. Como resultado observamos que os filmes solidificados a 120 °C (fase a)

foram os Unicos a apresentar eletroluminescéncia, como apresentado na Figura 22.
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Figura 22: Variagdo de corrente e lumindncia em fungdo da tensédo obtida de dispositivos
com blenda de POMA/PVDF solidificados a temperatura de a) 60 °C (fase p) e b) 120 °C

(fase ).

Este dispositivo apresentou eletroluminescéncia com tensdo de operacgao de
98 V e corrente de 0,2 mA em polarizagao reversa, ja em polarizagcao direta (com o
eletrodo de ITO polarizado positivamente) com tensdo de 160 V e corrente de 0,3
mA. A maxima luminancia obtida foi de 386 cd/m?, que é um excelente valor para
este tipo de dispositivo [18]. Na Figura 23 encontra-se a fotografia, em perspectiva,

do dispositivo em operagao.

Figura 23: Fotografia do dispositivo eletroluminescente em operac¢do no interior do criostato.
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Nesta secdo, demonstrou-se que a fase cristalina do PVDF possui forte
influéncia na eficiéncia dos dispositivos. Atribui-se o alto desempenho dos
dispositivos com fase a ao fato de o campo elétrico em seu interior ser maior, se
comparado ao campo elétrico no interior dos com fase (3, devido a essa fase ser

apolar e, portanto ndo apresentar dipolos permanentes.

4.3.2 Dispositivos autossustentaveis

Utilizando a melhor composicao de blenda e diferentes relagdes em massa de
Zn,Si04:Mn, foram feitos dispositivos eletroluminescentes autossustentaveis. A
técnica de decantagdo do material inorganico foi empregada na produgdo destes
dispositivos, para que também operem por efeito de campo. Os dispositivos que
apresentaram eletroluminescéncia foram os com 15 e 30 (% em massa) de
Zn,SiO4:Mn. Na Figura 24 pode-se observar a corrente e luminancia destes

dispositivos em fungao da tensao aplicada.
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Figura 24: Corrente e luminéncia vs. tensdo de dispositivos autossustentaveis com a) 15 %
(em massa) de Zn,SiO.:Mn e b) 30 % (em massa) de Zn,SiO,:Mn.

Na Tabela 4 encontram-se os valores de tensdo e corrente de operacgao,

assim como as maximas luminancia, de ambos os dispositivos. Testes com
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dispositivos autossustentaveis usando a blenda de POMA e P(VDF) foram

realizados, porém estes nao apresentaram eletroluminescéncia.

Tabela 4: Valores de tensdo e corrente de operacdo, em polarizacao direta e reversa, e
maxima luminéncia de dispositivos autossustentaveis com 15 e 30 % (em massa) de
Zn28i04.'Mn.

Cszr (%) Tensido de operagdao  Corrente de operagao Maxima

(V) (mA) luminéncia
(cd/m?)
Direta Reversa Direta Reversa
15 5 23 0,03 0,4 0,0002
30 24 20 0,2 1,3 0,0618

A deposicao dos eletrodos ITO por RF-Sputtering parece diminuir a barreira
de interface, favorecendo a injecdo de portadores no compdédsito, ou seja,
favorecendo corrente elétrica alta para campo elétrico baixo. No entanto, sabemos
que existe um campo elétrico minimo (4,6 KV/cm) [19] para a geragado de luz e,
neste caso em particular, o campo elétrico aplicado nao foi suficiente para promover

altos valores na emissao de luz.
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Capitulo 5

5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades morfolégicas, elétricas e
Opticas de dispositivos eletroluminescentes construidos a partir de compdsitos
compostos por POMA/P(VDF)/Zn,;SiO4:Mn e POMA/P(VDF-TrFE)/Zn,SiO4:Mn. Os
dispositivos foram construidos a partir da deposi¢gdo do compésito por drop casting.
A partir da caracterizagao morfolégica dos filmes de compésito foi demonstrado ser
possivel realizar a decantagcéo da fase inorganica antes da solidificagao dos filmes
pela evaporagdo do solvente. Além disso, foi possivel controlar a espessura da
camada que contém o Zn,SiO4:Mn variando a concentragdo de material inorganico,
assim como da camada puramente polimérica que se superpde a esta. A
caracterizacao elétrica destes filmes, pela técnica de espectroscopia de impedancia,
revelou dois processos de transporte de cargas elétricas, um com elevada
frequéncia caracteristica e outro com frequéncia caracteristica mais baixa. Em altas
frequéncias se observa o transporte de cargas através da fase polimérica enquanto
que em baixas frequéncias se observa o transporte de cargas na camada que
contém o Zn,SiO4:Mn decantado, indicando que os dispositivos produzidos sao
favoraveis para operacdo em baixa frequéncia (ou DC), como planejado
inicialmente. Com o uso da caracterizagao elétrica DC foi determinado as tensodes e
correntes de operagao, assim como a maxima luminancia apresentada pelos
dispositivos. A composicdo de materiais dos dispositivos foi variada e os resultados
mostraram que se obteve melhores desempenhos com dispositivos que
compreendem as blendas de POMA/P(VDF-TrFE) (20/80 % em massa) e 60% de
Zn,Si04:Mn, e de POMA/P(VDF) (20/80 % em massa) e 80% de Zn,SiO4:Mn. Este
ultimo dispositivo apresentou uma alta lumindncia maxima, aproximadamente 400
cd/m?, dessa forma, conseguiu-se um grande aprimoramento no desenvolvimento
destes dispositivos. As melhores composicdes foram utilizadas para fabricar filmes

autossustentaveis sobre os quais foram depositados eletrodos de ITO em ambas as
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faces. Assim, obteve-se um dispositivo emissor de luz por ambas as faces e flexivel,
porém com baixo desempenho se comparado ao produzido diretamente sobre o
ITO.
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