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RESUMO

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

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

Palavras-chave: Dispositivos eletroluminescentes. Mecanismos de Operacao.

Compositos. Eletronica impressa. Modelagem fenomenolégica.



ABSTRACT

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

electro-optical properties as function of active material composition.

Keywords: Electroluminescent devices. Operation mechanisms. Composites.

Printed electronics. Phenomenological Modeling.
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1 Introducéao

O grande desenvolvimento cientifico e tecnoldgico, sobretudo na éarea da
eletrbnica, vem sendo um significativo fator de transformacéo social desde a segunda
metade do século XX. Consequentemente, as demandas da sociedade tém
determinado os rumos das ciéncias aplicadas, como por exemplo, na area da
eletrbnica. Atualmente, a pesquisa cientifica e tecnologica neste capo tem foco na
reducdo do custo de producdo e na criacdo de dispositivos para aplicacbes
emergentes, como por exemplo, embalagens inteligentes para 0T (Internet das
coisas).

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

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

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

Na area dos dispositivos eletroluminescentes especificamente, o primeiro grande
marco cientifico foi a descoberta da eletroluminescéncia devido a aplicacdo de
intensos campos elétricos a.c. em materiais inorganicos, realizada por Destriau em
1936[2]. Em seu experimento, a emissdo de luz foi observada em particulas de ZnS
(Sulfeto de Zinco), dispersas em 06leo de mamona e mantidas entre dois eletrodos
metalicos. Embora o material desenvolvido por Destriau para demonstracdo do
conceito da eletroluminescéncia pudesse ser processado por técnicas de impressao,
os dispositivos desenvolvidos a partir de sua descoberta durante as décadas de 1960
e 1970 constituiam-se com uma camada ativa de ZnS:Mn?* obtida pelo método de
crescimento epitaxial do material[4].

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

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

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

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

do material eletroluminescente.

2 Objetivos da dissertacao

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

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



3 Revisao da Literatura

3.1 Dispositivos eletroluminescentes produzidos com

compaositos

O primeiro dispositivo EL produzido com compdsitos eletroluminescentes
apresentou luminancia de 100 cd-m2 para tensdo de 100 V [11], como verifica-se ha
Figura 1. Este dispositivo, que foi produzido com eletrodos de ITO e Al, apresentou
tensdo de operacdo de 25 V no regime de polarizacdo direta (ITO polarizado
positivamente) e de 40 V no regime de polarizacdo reversa (ITO polarizado

negativamente).

10" 4 ;
—@— Current density
—0O— Radiance © 102
100 -
— Fz
o~ —_
£ 8
= 3
2 -
—1
107" 9 4101
1072 7

-100 -80 60 40 -20 0 20 40 60 80 100
Voltage (V)

Figura 1 - Curva de densidade de corrente e luminancia em fungéo da tenséo aplicada ao dispositivo

Os mecanismos de transporte e injecdo de cargas nesses dispositivos foram
estudados utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia. Para o estudo dos
mecanismos de transporte de cargas no compdésito EL foram caracterizadas amostras
do compdsito poli-o-metdxianilina / Poli(fluoreto de vinilideno -co-trifluoretileno)
[Zn2Si04:Mn produzidas com diversas propor¢cbes entre os materiais[11]. Nesse
estudo, foram utilizados eletrodos de ouro, depositados sobre as duas faces dos

filmes obtidos com os compdsitos, no propdsito de obter contatos 6hmicos e 0s
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resultados obtidos foram analisados seguindo os modelos microscopios de transporte
de cargas em materiais desordenados. A figura 2 apresenta as componentes reais e
imaginarias da condutividade elétrica de compositos eletroluminescentes
demonstrando a existéncia de dois mecanismos de transporte de cargas. Neste caso,
um dos mecanismos foi associado ao transporte de carga na matriz polimérica
condutora e outro foi relacionado ao transporte de carga com influéncia das particulas
de ceramica eletroluminescente [11]. Este estudo apresentou um primeiro indicativo
de que a eletroluminescéncia em dispositivos LECEL ocorre devido a interacdo de
portadores de cargas, conduzidos na fase condutora do material ativo, com as

particulas luminescentes inorganicas.
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Figura 2 - Curva da resistividade elétrica imaginaria versus resistividade elétrica real que mostra que
temo dois mecanismos de transportes de cargas.

Em 2011, foram realizadas pesquisas sobre mecanismo de inje¢éo de carga em
dispositivos LECEL empregando-se eletrodos superiores produzidos com diferentes
metais, como aluminio (Al), cobre (Cu) e ouro (Au). Neste estudo, compdsitos
eletroluminescentes de poli-o-metéxianilina / Poli(fluoreto de vinilideno -co-
trifluoretileno) /Zn2SiO4:Mn e eletrodos inferiores de Oxido de estanho dopado com
indio foram empregados.[12] Como resultado principal, este estudo demonstrou que
a injecao de cargas se da a partir dos eletrodos para a fase condutora do compasito
eletroluminescente, a qual possui elevado potencial de ionizagao (em torno de 5 eV).
Por esta raz&o, materiais com elevada funcéo trabalho, como Au, Cu e ITO sao mais

apropriados para formacao de contatos quase-6hmicos em LECELSs.
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Mais recentemente, estes estudos sobre a injecao e o transporte de cargas foram
considerados para o desenvolvimento de um modelo fenomenologico [15] para
representacdo dos mecanismos de operacéo de dispositivos LECEL. Neste modelo,
considera-se que os portadores de cargas injetados na fase condutora do compadsito
eletroluminescente s&o conduzidos de um eletrodo ao outro de duas maneiras
distintas, em canais ditos percolados e em canais nao percolados formados na
camada ativa dos dispositivos. Os canais percolados sdo “caminhos” compostos
apenas pela matriz condutora do compdsito que conectam um eletrodo do dispositivo
ao outro e que apresentam comportamento 6hmico. Por outro lado, os canais nédo
percolados sdo aqueles interrompidos por uma ou mais particulas isolantes
eletroluminescentes. Nestes canais, 0s portadores de cargas conduzidos pela matriz
condutora acumulam-se nas imediacbes das particulas inorganicas
eletroluminescentes promovendo, deste modo, a intensificacdo do campo elétrico
local. Devido a intensificacdo do campo elétrico local, ocorre a injecao de cargas nas
particulas eletroluminescentes e, entéo, a geracao de luz. A injecdo de cargas nas
particulas luminescentes presentes nos canais nao percolados foi modelada segundo
o tunelamento Fowler-Nordheim, jA que as propriedades dos dispositivos
apresentaram fraca dependéncia com a temperatura.[16] Detalhes sobre este
mecanismo de injecdo de cargas estdo apresentados no apéndice A, onde a
densidade de corrente de tunelamento através de uma barreira de potencial pode ser
representada pela equacgéao 3.1.

Jr=——exp|-F — (3.1)

Onde, a equacéo 3.1 para a densidade de corrente J;, como funcdo do campo
elétrico local F e proporcional ao coeficiente de transmissédo, 1 e f sao fatores de
correcdo generalizadas e ¢y é a fungéo trabalho para o ponto relevante da superficie
emissora.

No modelo fenomenoldgico, foi considerado que a resisténcia elétrica associada a

injecdo de portadores de cargas na fase inorganica eletroluminescente € muito
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superior aquela da fase condutora dos canais ndo percolados. Deste modo, a
densidade de corrente em um canal ndo percolado foi, em aproximacéo, representada

pela equacéo 3.1.

/ Particula

Aglomerado

Caminho Percolado

Ty

A) B) Q

Figura 3 - Possiveis arranjos de canais ndo percolados da camada ativa formados apés decantagéo.

Contudo, pdr o composito eletroluminescente ser um material desordenado,
considerou-se a formacéo de diversos arranjos de graos do material inorganicos nos
diferentes canais ndo percolados, conforme esquematizado na Figura 3. Pode
ocorrer, a formacao de pequenos aglomerados contendo dois ou mais gréos (b), a
interrupcdo da conducdo por um Unico grdo (a) ou até a formacao de diversas
estruturas isolantes em um mesmo canal ndo percolado (c). Deste modo, a equacéo
(3.1) representa a densidade de corrente de tunelamento em um Unico caminho nao
percolado do dispositivo J;, com espessura efetiva da camada isolante, w;, como

apresentado na equacéao (3.2)

_AV? 2wy
e I
(3.2
3
AV? 2 w,
]n p _B ¢B



Considerando a ocorréncia de uma distribuicdo de espessuras efetivas da camada
isolante ao longo do material, pode-se assumir um numero n; de canais que possuem
a espessura efetiva da camada isolante, w;, a corrente total de tunelamento pode ser

dada pela somatoria de todas as contribuicdes possiveis.
N
It = ZAi]i n; (3.3)
i=1

Esta corrente de tunelamento total representa a densidades de corrente de
tunelamento em todos os canais ndo percolados possiveis que existem na camada
ativa dos dispositivos.

Considerando que uma distribuicdo gaussiana para a espessura efetiva da camada
isolante dos canais ndo percolados, equacao (3.4), a corrente total dos canais néo
percolados pode ser rescrita como apresentado na equacao (3.5)

nw) = g(w)
N (wo—w )?
g(W) - Wexpl 202 (34)
=y Ain = [ dwa.jw) gow) (3.5)

Onde a representa a area média de cada um dos N canais ndo percolados do
material ativo. Utilizando as equacdes (3.5) e (3.2) a corrente total de tunelamento

pode ser obtida conforme presentado na equacao (3.6).
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aVZ < ﬁ®3/2 >
e

2

I, = Na f i
Wmnin QBW V 27'[0'

o (3.6)

Assim a equacdo (3.6) determina a corrente elétrica que flui pela fase nao
percolada do dispositivo. Considerando agora, entédo, a corrente de conducéo pelos
canais percolados, havera uma parcela em area da camada ativa por onde ocorre
apenas transporte pela matriz condutora. Considerando A como a &rea total da
camada ativa do dispositivo, em uma fracdo k desta area ocorre apenas corrente de
conducdo na fase percolada. Assim pode-se estabelecer a area, A’, da regido
percolada e uma é&rea relacionada aos canais ndo percolados, A”, conforme

apresentado na equacao (3.7)

A=Ak
A"=A(1 —k)=N.a (3.7)

Substituindo o produto apresentado na equacao (3.7) na equacéo (3.6) obtém-se
a corrente total nos canais nao percolado como se apresenta na equacéao (3.8), em
termos da area superficial do dispositivo e ndo mais em termos da area média dos

canais nao percolados.

) 1 e
dw (3.8)

1T=A(1—k)foo

2
Wonin DBW 2no?

Considerando a natureza 6hmica da fase percolada do material e a condutividade,
o, da matriz condutora, pode-se determinar a densidade de corrente elétrica total na

fase percolada do material como apresentado na equacéo (3.9).

Ak
]perc = —oa.V

L (3.9)
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Como o transporte de portadores na fase percolada e na fase ndo percolada do
material ocorrem paralelamente, a corrente total que flui no dispositivo, equacao

(3.10), serd dada pela soma das duas contribui¢des.

[ . ] dw (3.10)

3/2,,
1y =24 54 aa k)foo av? ( = )
=——0 — e
L Wmin (Z)BWZ 271'0'

Contudo, apenas os portadores de carga conduzidos nos canais nao percolados
sdo responsaveis pela geracdo de luz no compadsito eletroluminescente. Sendo assim,
foi considerado que a luminancia do dispositivo sera proporcional a corrente de
tunelamento, onde a constante de proporcionalidade y representa a eficacia luminosa
do material eletroluminescente inorganico, com dimensdo candela por metro

guadrado, como mostrado na equacao (3.11).

5 (3.11)

3/2,,
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Embora este modelo tenha sido bem-sucedido para simular as propriedades eletro-
Opticas de dispositivos LECEL, ele ndo permite uma representacdo em termos da
composicdo do material ativo. Embora, a condutividade elétrica da matriz dependa
exclusivamente da concentracdo de material no composito e, adicionalmente, a
concentragdo de ceramica eletroluminescente influencie a fragdo em area dos canais
percolados e a distribuicdo de espessura efetiva das camadas isolantes nos canais
nao percolados, estes fatores ndo foram considerados no modelo.

Em nosso estudo utilizamos como material condutor o PEDOT:PSS, que é uma
blenda polimérica constituido por um policadtion condutivo, o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e o polianion poli(estireno sulfonado) (PSS) [15]. De fato,
o PEDOT:PSS é um material condutor bastante explorado em eletrbnica organica e

tem sido foco em diversos dispositivos e inumeras aplicacdes: sensores de
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deformagdo, atuadores eletroativos, termistores, eletrodos em sensores
piezoelétricos, sistemas microeletromecanicos totalmente poliméricos (MEMS),
material ativo para super capacitores e super baterias, memdrias regravaveis e
camada semitransparente de transporte eletrodo/buraco em dispositivos
optoeletrénicos, como dispositivos organicos de emissao de luz e OPVs (Organic
Photovoltaic). Esse material pode produzir filmes de alta qualidade por métodos de
processamento de solucdo que exibem condutividade elétrica variando de 102 a 10°
S/cm [15].

O PEDOT:PSS apresenta-se como candidato promissor a uma alternativa ao 6xido
de indio-estanho (ITO), material inorganico utilizado como eletrodo, que possui
desvantagens: métodos de deposicdo relativamente sofisticados (deposicdo por
pulverizacao, deposicao de laser pulsado etc.), custo de produgéo relativamente alto,
flexibilidade restrita e ligeira incompatibilidade com camadas organicas. A
possibilidade de substituicdo do ITO se deve a elevada condutividade elétrica do
PEDOT:PSS e ao fato de o PEDOT:PSS apresentar funcéo trabalho (4.9 eV) similar
ado ITO [19].

SO,H SO,H SO,H SO,- SO,H SO,H

Figura 4 - Representagéo da estrutura quimica do PEDOT:PSS

PSS~
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Os estudos direcionados ao PEDOT:PSS estéo relacionados com o controle de
suas propriedades para a producdo de filmes finos através da mistura com
cossolventes, viabilizando produzir um material que apresente estabilidade quimica,
alta condutividade e alta transmissao 6ptica. Sao reportados na literatura a mistura
com alguns polimeros, tais como: 6xido de polietileno (PEO), fluoreto de polivinilideno
(PVDF), metacrilato de polietilenoglicol (PGMA) e alcool polivinilico (PVA). A fim de
aumentar a condutividade elétrica do PEDOT:PSS em solucdo aquosa também é
proposto a mistura com determinados solventes organicos tais como: dimetilsulfoxido
(DMSO), N, N-dimetilformamida (DMF), glicerol, sorbitol e etilenoglicol [22].

Embora a condutividade elétrica dos polimeros condutores seja relativamente alta
a temperatura ambiente, verificou-se experimentalmente que eles ndo se comportam
como metais pois sua condutividade ndo aumenta quando sao resfriados. Nessa
classe de polimeros as propriedades sdo dominadas por desordens, o que leva a
localizacéo de cargas a baixas temperaturas. Para a maioria dos materiais, incluindo
PEDOT: PSS, a localizacdo dos portadores € dominante em temperaturas praticas,
isto €, temperaturas abaixo daquela de degradacdo do material. Nesse sentido, a
dependéncia da condutividade com a temperatura fornece informagdes importantes
sobre o mecanismo de conducéo elétrica. Sir Nevill Francis Mott desenvolveu um
modelo para descrever a conducao de elétrons em materiais amorfos e policristalinos
que é bem aplicavel aos polimeros condutores. O modelo VHR (variable range
hopping) introduzido por Mott [25] descreve, por meio da equacdo (3.12) a
dependéncia da temperatura para a condutividade elétrica de materiais

desordenados:

1

o =ogexp| — [E]D—H (3.12)

T

A expressao acima corresponde ao modelo VRH introduzido por Mott, onde T,€é a
temperatura de hopping e esta relacionado com a probabilidade de salto, o,

representa a condutividade maxima do material e D depende da dimensionalidade do
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transporte de cargas no material. Mais detalhes sobre este modelo estéo
apresentados no apéndice B.

O modelo 3-VRH também se aplica para modelar o transporte de cargas em
blendas de PEDOT:PSS. Por exemplo, este modelo foi aplicado para representar a
dependéncia condutividade elétrica com a temperatura e com a concentracdo de
PEDOT:PSS quando misturado ao material isolante GPTMS. O estudo concluiu que
para filmes com concentracdo de PEDOT:PSS (C) entre 10% e 40% a temperatura
de hopping segue um comportamento da forma To o« C1. Todavia para concentracées
acima de 40% a temperatura de hopping apresentou pouca dependéncia da
concentracdo de PEDOT:PSS mantendo-se praticamente constante [22]. Para
concentracOes de PEDOT:PSS inferiores a 40% a condutividade elétrica do material

apresentou dependéncia da forma o o exp(-C'4), caracterizando a nédo percolagdo

da fase condutora do material, tal que a densidade de estados vizinhos é proporcional
a concentracao da fase condutora na matriz. No entanto, para concentracdes acima
de 40% a condutancia apresentou carater diretamente proporcional a concentracdo

de PEDOT:PSS da forma o « C, caracterizando a percolacédo da fase condutora no

material a partir dessa concentracdo como mostra a figura 5.

10°
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Figura 5 - Condutividade elétrica em fungéo da concentragdo de PEDOT:PSS [22]
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Em nosso estudo, as matrizes condutoras para composicdo dos compa@sitos
eletroluminescentes foram obtidas com diferentes concentracbes de PEDOT:PSS,
GPTMS e de hidroxipropilcelulose. Deste modo, a descricdo da dependéncia da
condutividade elétrica de materiais a base de PEDOT:PSS com a concentracdo deste
componente sera aplicada para modelagem da condutividade elétrica das matrizes
condutoras dos nossos compdsitos e, consequentemente, serd aplicada para
extensdo do modelo fenomenolégico para operacédo de LECELSs.

Para a producdo dos compdsitos eletroluminescentes, adicionamos a matriz
condutora o material luminescente Zn2SiO4:Mn (silicato de zinco dopado com
manganés) o qual vamos detalhar suas propriedades fisicas a seguir. O Zn2SiO4 exibe
na fase a uma estrutura estavel romboédrica (willemita) (figura 6) com parametro de
rede a = 13,93 A, ¢ = 9,31 A com grupo espacial R3H (JCPDF 37-1485), volume da
célula unitaria de 1569,41 A3 e densidade de 4,24 g/cm?3 [55]. A dopagem deste
material com Mn ocorre no sitio do Zn, sem alteracdo estrutural e torna o material
luminescente.

O intervalo de concentracdo do ion dopante (Mn) pode variar entre 1% e 3% em
massa molar [56], este material pode ser obtido por diferentes métodos de sintese:
reacdo de estado solido, método sol-gel, método solvotermal, método hidrotermal,
método de suspensédo coloidal, método de co-precipitacdo. Este material é utilizado
como luminéforo emissor de luz verde em lampadas fluorescentes, tubo de raios
catdédicos e monitores de tela plana, dispositivos eletroluminescentes devido a
apresentar catodo e fotoluminescéncia. No caso da fotoluminescéncia, a energia de

excitacdo € de 4,71 - 4,96 eV (250 - 263 nm) e energia de emisséo 2,35 - 2,40 eV

(515 - 527 nm) correspondente & transic&o eletronica (“T1) — (°A1) dos ions Mn?* [56].
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Figura 6 - Representacao grafica Zn2SiO4[56]

Com o surgimento dos dispositivos eletroluminescentes produzidos com
compgdsitos, demonstrou-se também que 0 Zn2:SiO4#Mn  apresenta
eletroluminescéncia. Segundo estudos mais recentes, 0 processo de
eletroluminescéncia neste material se da por meio da injecdo de portadores de cargas
a partir de um material condutor na ceramica eletroluminescente Zn2SiOa4. Por esta
razao, a estrutura eletronica deste material tem um papel crucial no processo de
eletroluminescéncia [53]. Na estrutura willemita, o nivel mais energético da banda de
conducéo deste material apresenta energia de -11,4 eV e 0 estado menos energético
da banda de valéncia apresenta energia de -5,5 eV [57].

Deste modo, no caso do presente estudo, se espera que a injecdo de cargas nas
particulas de Zn2SiO4 se dé com a transferéncia espontanea de elétrons do nivel
orbital molecular ocupado mais energético do PEDOT:PSS (com energia de
aproximadamente ~ 5,0 eV) para os estados desocupados da banda de conducéo do
material ceramico (com energia de ~ 5,5 eV). Contudo, na face oposta das particulas
ceramicas, espera-se gque os elétrons sejam ejetados para o nivel orbital molecular
ocupado mais energético do PEDOT:PSS através de uma barreira de potencial de

aproximadamente 0,5 eV [46].
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4 Materiais e Métodos Experimentais

4.1 Materiais

Os materiais empregados para fabricacdo dos dispositivos eletroluminescentes
impressos por serigrafia propostos neste trabalho podem ser divididos em duas
categorias principais, a dos materiais para producédo de eletrodos e a dos materiais
para desenvolvimento da pasta eletroluminescente que constitui a camada ativa.

Como eletrodo transparente, foi utilizado o éxido de indio e estanho (ITO) fornecido
pela empresa Lesker Company, depositado pela técnica de RF-Sputtering (HHV
AUTO 500). Como eletrodo superior opaco foi usado ouro, depositado por evaporacao
térmica (Edwards AUTO 506).

O material que constitui a camada ativa, pasta eletroluminescente, foi composto
com o material eletroluminescente Zn2SiO4:Mn fornecido pela empresa (Phosphor
Technology Ltd), modelo GBK25/F-C1, com tamanho médio de particulas de 7 um.O
compoésito é composto por poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poliestireno  sulfonado
(PEDOT:PSS, modelo PH1000, fornecido pela empresa Clevios), um material
espessante e um antiespumante (fornecidos pela Industria de Tintas Condutivas
TICON) e 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS 298%, da Sigma Aldrich). A Figura
7 mostra as férmulas moleculares dos principais materiais utilizados na composicao

da pasta eletroluminescente.

OCH3

d b
HaCO-Si——_~ m
OCHs D/\? s T n
S04

Figura 7 - Formulas moleculares dos principais materiais utilizados para a prepara¢do do material
pasta eletroluminescente, sendo estes estabilizante quimico e polimero condutor.
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4.2 Preparacdes de solucdes

Inicialmente, a hidrolise do GPTMS foi realizada em condicao de refluxo. Para isso,
foi preparada uma mistura contendo 20 ml do agente homogeneizante etanol e 54 ml
do precursor GPTMS em um baldo de vidro conectado a um condensador. A mistura
foi agitada em condicdo de refluxo a uma temperatura de 80 °C durante 30 minutos.
A hidrdlise foi catalisada com a adicdo de uma solucdo de 15 ml de agua (H20)
destilada e 1 ml do catalisador &cido nitrico (HNOs 63%). Em seguida a mistura
permaneceu sob agitacdo magnética em condi¢éo de refluxo a uma temperatura de
80 °C por 4 horas. Como resultado, foi obtido o GPTMS hidrolisado com uma
concentracdo de 547 mg/ml.

Paralelamente, 5% (em volume) de etileno glicol foi adicionado a solucdo de
PEDOT:PSS, com o objetivo de aumentar a condutividade elétrica da blenda
polimérica condutora. Nesta etapa, também foi adicionado 1% (em volume) de
antiespumante para evitar defeitos nos filmes do compdsito eletroluminescente
durante a deposicao serigrafica. Em seguida, foram preparadas solu¢cdes de GPTMS
hidrolisado e do espessante, as quais foram adicionadas a solucdo de PEDOT:PSS,
resultando em matrizes condutoras com diferentes concentracdes da fase condutora.

Por fim, o compdsito eletroluminescente foi obtido com a adicdo do material
eletroluminescente a Matriz condutora, onde a homogeneizacao da pasta foi realizada
manualmente com uma espatula.

O método de deposicdo utilizado para a pasta luminescente foi de impresséo
serigrafica, onde foi utilizado telas produzidas pela empresa Grupo SRS — Brasil feitas

de uma malha de 77 fios/cm.
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5 Resultados Experimentais

Nesta secdo apresentaremos resultados experimentais para caracterizacdo dos
mecanismos de injecdo de cargas a partir dos eletrodos no material ativo e para
caracterizacdo dos mecanismos de transporte de carga e eletroluminescéncia em
fungéo da composig¢do do material ativo. Os resultados serdo apresentados em trés
secoes distintas. Na secéo 5.1 apresentaremos os resultados de caracterizagdo AC,
na secdo 5.2 apresentaremos os resultados de caracterizacdo DC e no capitulo 6

apresentaremos a modelagem do sistema e a discusséao dos resultados.

5.1 Caracterizacao AC

Foi realizada a caracterizagcdo por espectroscopia de impedancia de 4 tipos
distintos de amostras. Estas amostras foram produzidas com o mesmo tipo de
eletrodo inferior (ITO), dois tipos de eletrodos superiores metalicos e duas
porcentagens em massa de microparticulas luminescentes, o silicato de zinco dopado

com manganés (Zn2SiO4:Mn). Neste experimento, empregamos concentracdo de
particulas luminescentes proximas (C1l e C2, onde % = 1,03) com a finalidade de

introduzir pequenas variacdes das propriedades de volume da camada ativa. Para
cada tipo de amostra foram caracterizados 4 dispositivos LECEL. A configuracédo das

amostras caracterizadas segue na tabela 1.
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Tabela 1 - Configuracao dos dispositivos LECEL dados pelas amostras A, B, C e D e os fatores
considerados para a analise de dados das amostras.

FATOR DISPOSITIVO LECEL

Concentracéao NUumero de
Amostra Eletrodos . ] o

Zn,Si04:Mn dispositivos

A ITO e Al C1 4

ITO e Al C2 4

8 ITO e Au C1 4

ITO e Au C2 4

Nas figuras 8 apresentam-se duas das dezesseis medidas de espectroscopia de
impedancia em funcéo da frequéncia na escala logaritmica, as quais representam um
dispositivo de cada dos grupos de amostras apresentadas na tabela 1. Nesta figura
as linhas continuas mostram o ajuste teorico realizados a partir das medidas
experimentais, que foram realizadas a temperatura ambiente.

Nota-se que a amostra da figura 8, contendo eletrodos de ITO e Al (grupo A),
exibem uma dependéncia com a frequéncias ao longo de todo o intervalo de
frequéncia no qual se realizou a medida, ou seja, de 10! a 10° Hz. No entanto, a
amostra contendo eletrodos de ITO e Au (grupo B), demonstram uma independéncia
da impedancia real com a frequéncia no intervalo de 101 a ~10° Hz.

Pode-se observar que no intervalo de frequéncia no qual a amostra representativa
do grupo F foi caracterizada ha dois mecanismos com impedancias bastante distintas,
sendo verificados nos intervalos de frequéncia entre 1 e 10 Hz e entre 10* e 10° Hz.
As amostras do grupo B também apresentam dois mecanismos, contudo com
impedancias bastante proximas e verificados nos intervalos entre 10° e 10* Hz e 10°
e 10° Hz.
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B Impedancia Real (Q) grupo A
Impedancia Imaginaria (Q) grupo A

B Impedancia Real () grupo B
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Figura 8- Medidas de impedancia real e imaginaria em funcéo da frequéncia com ajuste tedrico das
medidas experimentais das amostras: amostras do grupo A, contendo eletrodos de ITO e Al e amostras
do grupo B, contendo eletrodos ITO e Au.

Cada um dos mecanismos identificados experimentalmente foram representados
por circuitos equivalentes formado por um resistor R em paralelo com um capacitor
C, com dispersdo de tempos caracteristicos representados segundo o modelo de
Cole-Cole[63].0 diagrama do modelo do circuito equivalente é apresentado na figura
12, sendo a resisténcia R e a capacitancia C os parametros elétricos do circuito
equivalente e a equacéo do modelo do circuito equivalente, incluindo a disperséo de
tempos caracteristicos, é descrita pela equagdo 5.1. Onde, a frequéncia angular do
sinal de excitacdo alternado € representada por w e o numero imaginario é
representado por j2 = -1. Além disso, 0s parametros a1 e a2z Sdo parametros de
desordem e estéo relacionados com a natureza desordenada do material compadsito,

0 qual apresenta uma distribuicdo simétrica dos tempos de relaxacdo T = RC.
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R1 R2

Figura 9 - Circuito equivalente proposto para modelagem das propriedades elétricas dos
dispositivos eletroluminescentes quando excitados por sinais alternados.

R4 R,

Z(w) = +
1 + joR,C™™ 1 + joR,c(™ (5.1)

Embora em estudos anteriores, foi demonstrado que em compdsitos
eletroluminescentes a base de Zn2SiO4:Mn e de uma matriz polimérica condutora
exibem dois principais mecanismos de conducéo de cargas: o transporte de carga
através da fase condutora e o outro mecanismo devido a interacdo de portadores de
cargas com as particulas luminescentes de Zn:SiOs:Mn, estes mecanismos
apresentam-se em frequéncias muito proximas e sdo pouco distinguiveis. Deste
modo, na equacdo 5.1, consideramos em principio que o primeiro circuito R1Ca
paralelo esta associado a injecao de carga do eletrodo metalico para o compdésito e o
segundo circuito R2C: paralelo esta associado ao transporte de carga no compaésito
eletroluminescente.

Desenvolvemos um programa, utilizando a equacdo 5.1, para simulacdo dos
resultados experimentais dos dispositivos LECEL e obtencdo dos parametros
caracteristicos dos mecanismos de injecao e de transporte de cargas nos dispositivos
eletroluminescentes. Como mostrado nas medidas de impedancia das figuras 8 todas
as curvas tedricas dadas pela equagédo 5.1 foram relativamente bem ajustadas as
curvas experimentais.

Os dados obtidos para a resisténcia elétrica associada a cada um dos mecanismos
estdo apresentados na figura 10, onde na figura 10.a observa-se que a resisténcia
média R1 do grupo A é ~380 vezes maior do que a resisténcia R1 do grupo B. No
entanto, as resisténcias médias Rz para ambos 0s grupos sdo bastante proximas,
como se nota no grafico da figura 10(b). Isso indica que o parametro R1 depende do

metal do eletrodo superior, enquanto o parametro Rz é independente do metal do
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eletrodo superior. Este resultado corrobora a hipétese de que o mecanismo verificado
em baixas frequéncias se deve ao processo de inje¢cdo de cargas, enquanto 0s
mecanismos em latas frequéncias esta relacionado ao transporte de cargas no
volume do material ativo.

a) b)

2.01429E7 10° 5

1102857143
10 7333 33333

Walor médio da resiténcia (Q)
Valor médio da resiténcia ()

Amostra Amostra

Figura 10 - Valores médios e o erro padrdo dos parametros elétricos das amostras com eletrodos
superiores de Al e Au, considerando com ruido a varia¢@o da concentragdo de Zn2SiO4:Mn.

Contudo, para determinacéo de significancia da influéncia dos eletrodos, deve-se
levar em consideracao a variancia dos dados obtidos das diferentes amostras de cada
grupo. Entéo, para verificar estatisticamente se o parametro R1 esta relacionado com
a resisténcia da interface metal/compoésito devido ao metal do eletrodo superior e R2
com esta relacionado apenas com a resisténcia de volume do compdsito, aplicamos
0 método de analise de variancia (ANOVA) ao conjunto de dados, adotando o
intervalo de confianca de 95%. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela
3, onde se verifica que 0 processo representado pelo circuito equivalente (1) depende
significativamente da composicdo do eletrodo superior, enquanto 0 processo
representado pelo circuito (2) ndo depende significativamente da composi¢édo do

eletrodo superior.

Tabela 2 - ANOVA do fator metal do eletrodo superior referente aos pardmetros R1 e Ra,
considerando como ruido a variacdo de massa do Zn2SiO4:Mn

a R1 (Q) Rz (Q)
VALOR-p | SIGNIFICANCIA | VALOR-p | SIGNIFICANCIA
0,05 0,03 Dependente 0,33 Independente
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Em maior detalhe, foi determinado o valor-p de 0,03 para Ri e 0,33 para Rz,
enquanto o nivel de significancia a foi de 0,05. Como o valor-p para R foi inferior ao
valor a, verifica-se que R1 é dependente da composi¢cdo do eletrodo superior. Por
outro lado, para Rz, o oposto foi obtido, indicando independéncia da composi¢éao do
eletrodo superior. Deste modo, determinamos que a resisténcia elétrica do
mecanismo de injecdo de cargas nos dispositivos eletroluminescentes apresenta
frequéncia caracteristica inferior aquela do mecanismo de transporte de cargas no
volume do material. Além disso, demonstramos que eletrodos com elevada funcéo
trabalho, ITO e Au, formam contatos menos resistivos que eletrodos com menor
funcdo trabalho, com Al, em conformidade com resultados obtidos em estudos
anteriores.

Para caracterizacéo da influéncia da composicdo nos mecanismos de transporte
no volume do material ativo, produzimos dispositivos com eletrodos de ITO e Au e
caracterizamos a resisténcia de transporte de cargas, R2. Neste experimento,
produzimos dispositivos onde a composi¢cao da camada ativa foi obtida com materiais
contendo diferentes concentracbes da fase condutora e de ceramica
eletroluminescente, conforme apresentado na tabela 4. Neste experimento a
concentracdo de material condutor da matriz M1 € inferior aquela da matriz M2 que,
por sua vez, é inferior ao da matriz M3. As concentracdes de ceramica C1, C2, C3 e

C4 também apresentam concentracao crescente de ceramica eletroluminescente.

Tabela 3 - Matriz referente as combinagbes das concentracdes de material condutor e ceramica

luminescente.

Material Condutor M1 M2 M3
Ceramica Amostras
C1 Ci:M1 Cl:M2 C1:M3
Cc2 c2:M1 C2:M2 C2:M3
C3 C3:M1 C3:M2 C3:M3
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Os resultados obtidos destes dispositivos estdo apresentados na figura 11, onde
verifica-se que a resisténcia elétrica R2 apresenta decrescimento sistematico com o
aumento da concentracdo de material condutor. Analogamente, verifica-se que a
resisténcia elétrica Rz apresenta crescimento sistematico com a reducdo da
concentracao de ceramica eletroluminescente.

I C3
B C2
[ C1

Resistencia ()

M1 M2 M3
Material Condutor

Figura 11 — Valores e erro padréo associado a medida da resisténcia elétrica R2 com a variagao
da concentracdo de Pedot:Pss e a concentragdo de ceramica.

Este resultado € consistente com o fato de que com a reducao da concentracdo de
ceramica eletroluminescente ocorre um aumento da incidéncia de canais percolados
no material ativo, levando a uma reducdo da resisténcia elétrica de volume.
Analogamente, com 0 aumento da concentracdo de material condutor ha aumento da
condutividade elétrica dos canais percolados, também levando a uma reducgéo da

resisténcia elétrica de volume do material ativo.

5.2 Caracterizagcao DC

O desempenho dos dispositivos LECEL produzidos com diferentes eletrodos

metélicos foram analisados a partir dos dados experimentais da corrente elétrica e da
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luminancia dos dispositivos em fungéo da tenséo de excitacdo. A caracterizacao foi
realizada tanto na polarizacao direta quanto reversa no intervalo de -100 V a 100 V e
em temperatura ambiente. A partir destes resultados foram determinadas as tensoes
de trabalho e as eficacias luminosas dos dispositivos para duas luminancias de
referéncia.

Neste experimento, dispositivos produzidos com eletrodos de ITO e Aue de ITO e
Al foram caracterizados nos regimes de polarizacéo direta e reversa. Deste modo,
levando em consideracao que a fase condutora do material ativo € transportadora de
buracos, em polarizacéao direta para ambas as categorias de dispositivos o eletrodo
de ITO (quase 6hmico) opera como injetor de portadores. Em polarizacéo reversa, 0s
eletrodos metélicos operam como injetores de buracos, sendo o eletrodo de Au quase
dhmico e o eletrodo de Al ndo Ohmico. Deste modo, em funcéo da constituicéo do
dispositivo e do regime de polarizacdo pode-se caracterizar o sistema como injetor

(quase 6hmico) e néo injetor (hdo 6hmico), como apresentado na tabela 5.

Tabela 4 - Configuracao dos dispositivos LECEL dados pelas amostras A, B, C e D e os fatores
considerados para a analise de dados das amostras.

FATOR DADOS
Caracteristica | Eletrodos e regime de N° de
Amostra ) ) o
do eletrodo polarizacéo dispositivos
A INJETOR (ITO e Al) DIRETA 4
B INJETOR (ITO e Au) DIRETA 4
C NAO INJETOR (ITO e Al) REVERSA 4
D INJETOR (ITO e Au) REVERSA 4
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a) b)

' cd/m2 ' cdm?
100+ I 10 cd/m? 020 I 10 cd/m?

80 0.23642

0.14809
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Figura 12 - a) Valores médios e os erros padrdo das DDP necessarias para as luminancias de 1,
10 e 100 cd/m?; b) Valores médios e os erros padrdo da eficacia dos dispositivos para as luminancias
de 1, 10 e 100 cd/m?2,

Na figura 12 apresenta-se graficamente as tensdes de trabalho e as eficacias
luminosas das diferentes amostras nos diferentes regimes de operacéo obtidos para
1 e 10 cd/m?. Estes resultados serdo analisados de acordo com a natureza do
sistema, isto €, sistemas injetores e nao injetores. Nesta figura verifica-se que para
maiores luminancias se obtém maiores tensdes de trabalho, assim como maiores
efichcias luminosas. Estes resultados estdo de acordo com o esperado para
dispositivos LECEL. Em termos da tensdo de trabalho, ndo se verifica grande
dependéncia da natureza dos sistemas, injetores e nao injetores, principalmente para
o regime de maior luminancia onde a tenséo de trabalho se permanece relativamente
igual. Ja eficacia luminosa, por outro lado apresentou significativa dependéncia da
natureza do sistema pois a baixas luminancias temos uma eficiéncia maior em um

sistema nao injetor.



Tabela 5 — ANOVA das DDP das amostras para diferentes luminancias.

COMPARACOES | a DDP(V) A 1cd/m? DDP(V) A 10cd/m?
VALOR-P | SIGNIFICANCIA | VALOR-P | SIGNIFICANCIA
BeA 0,05 0,984 0 0,983 0
CeA 0,05 0 1 0,318 0
CeB 0,05 0 1 0,499 0
DeA 0,05 0,797 0 0,010 0
DeB 0,05 0,949 0 0,019 0
DeC 0,05 0 1 0,217 0
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A andlise de variancia dos resultados para a tensdo de trabalho, apresentada na

tabela 6, demonstra mais rigorosamente que a tensao de trabalho do sistema néo

injetor apresenta-se significativamente diferente em comparagao ao sistema injetor

para todos as combinacdes de dispositivos a uma luminancia de 1 cd/m?. Para

luminancia de 10 cd/m? néo se verifica diferencas significativas na tenséo de trabalho

dos sistemas, mesmo em condi¢des nao injetoras. Este resultado indica que a tenséo

de trabalho dos dispositivos sofre pouca influéncia dos eletrodos, sobretudo quando

estes operam em condicbes de maior luminancia. Como consequéncia, pode-se

considerar que, em condicbes de operacdo, as barreiras de potencial de interface

eletrodos/camada sdo atenuados e as quedas de potencial nestas regifes se tornam

menos significativas que aquelas no volume do material.

Tabela 6 - ANOVA das eficacias das amostras para diferentes luminancias

COMPARACOES a Eficacia(V) A 1cd/m? Eficacia(V) A 10cd/m?
VALOR-P SIGNIFICANCIA | VALOR-P | SIGNIFICANCIA
BeA 0,05 0,121 0 0,195 0
CeA 0,05 0,001 1 0,255 0
CeB 0,05 0,068 1 0,997 0
DeA 0,05 0,585 0 0,362 0
DeB 0,05 0,665 0 0,971 0
DeC 0,05 0,009 1 0,993 0

No caso da eficacia luminosa, verifica-se significativa dependéncia da natureza do

sistema, sendo o sistema n&o injetor mais eficaz que os sistemas injetores para
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luminancia de 1 cd/m?. Este resultado se deve ao fato que para sistemas néo injetores
a corrente elétrica que flui pelo dispositivo é inferior aquela de sistemas injetores. Para
luminancia de 10 cd/m? verifica-se que os sistemas injetores onde a injecéo de cargas
ocorre a partir de eletrodos de Au apresentam maior eficacia luminosas que aqueles
em que a injecdo de cargas ocorre a partir de eletrodos de ITO. Por outro lado, o
sistema onde a injecdo ocorre a partir de eletrodos de Au ndo apresenta eficacia
luminosa significativamente superior ao sistema nao injetor. Este resultado indica que
a eficacia luminosa dos dispositivos é superior quando o eletrodo metalico atua como
anodo. Contudo, o sistema né&o injetor ndo apresenta diferencas significativas de
eficacia luminosa em relacdo aos demais sistemas. Este resultado esta associado ao
fato de que em sistemas nao injetores a corrente elétrica € inferior aquela de sistemas
injetores, acarretando uma maior eficacia luminosa.

Assim, verificamos que a composicdo dos eletrodos metalicos influencia fracamente
a tensdo de trabalho dos dispositivos. Por outro lado, verificamos que o uso de
eletrodos néo injetores pode acarretar um aumento de eficacia luminosa. Contudo,
identificamos que dispositivos produzidos com eletrodos de ITO e Au em regime de
polarizacéo reversa apresentam maior eficacia luminosa.

Para avaliar o desempenho dos dispositivos LECEL em funcdo das
concentracfes da fase condutora e da fase eletroluminescente produzimos um
conjunto de amostras, cuja composicao é dada pela matriz mostrada na tabela 8. A
coluna da matriz mostra a concentracdo em massa do material condutor e a linha da
matriz mostra a concentracdo em massa de ceramica luminescente. Por exemplo,
todos os dispositivos compostos por M1 de material condutor e C1 de ceramica sao
representados pela amostra M1:C1. Para cada uma das amostras foi medido dois
dispositivos distintos sob polarizacdo direta e reversa, gerando quatro dados

experimentais por amostra.
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Tabela 7 - Matriz referente as combinag8es das concentracdes de material condutor e ceramica.

Material condutor M1 M2 M3
Ceramica Amostras
C1 M1:C1l M2:C1 M3:C1
C2 M1:C2 M2:C2 M3:C2
C3 M1:C3 M2:C3 M3:C3
C4 M1:C4 M2:C4 M3:C4

Um conjunto de dados representativo, composto por curvas caracteristicas de

corrente elétrica e de luminancia em funcdo da tensdo de excitacdo estdo

apresentadas na figura. Estes resultados foram interpretados empregando o modelo

fenomenoldgico. Utilizamos um programa para simulacdo dos

resultados

experimentais onde empregamos 0s seguintes parametros independentes da

composicdo do material ativo.

Tabela 8 - Parametros independentes da composi¢do do material ativo empregados na simulagédo.

PARAMETROS INDEPENDENTES Da composi¢do do MATERIAL ATIVO

Condutividade >
Tamanho médio do cluster We
Largura da distribuicao S
Fracdo em area percolada K
Constante de eficiéncia luminosa 4-10*
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Figura 13 - Graficos dos ajustes feitos para dispositivos produzidos com composicdes
contendo concentragcdo M2 de material condutor e concentragcbes C1, C2, C3 e C4 de

ceram

ica.

Por outro lado, os parametros dependentes da composicdo do material foram

obtidos

a partir da simulacdo dos

resultados experimentais.

Deste modo,

determinamos o parametro > que representa a condutividade da matriz condutora e

depende da concentracdo de material condutor.

Determinamos também os

parametros que dependem exclusivamente da concentracdo de ceramica

luminescente: wc que representa o tamanho efetivo dos cluster de ceramica

luminescente; s que representa a largura da distribuicdo de tamanho efetivo dos

clusters; e K que representa a fracdo da area do dispositivo ocupada por canais

percolados. Os valores obtidos para estes parametros com a simulacdo dos

resultados experimentais estdo apresentados na tabela 10.
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Tabela 9 - Pardmetros utilizados para ajuste dos dispositivos produzidos com composi¢cbes de

combinacgBes de M:C

Concentracéo C4 C3 Cc2 C1l
de ceramica
M3 — Concentracdo de Material Condutor
We 18,5 17,55 14 12,3
S 6,5 7,7 8 2.8
K x 10 7,5 4,9 20,5 70,0
M2 — Concentracao de Material Condutor
Wec 18,0 17,95 13 12,3
S 4,2 6,5 4,7 3,5
K x 106 5 8,9 70 105
M1 — Concentracao de Material Condutor
We 18,5 16,3 14,2 12,5
S 4,75 4.8 4,2 3,45
K x 106 5,0 25,5 60 2000

Nestas tabelas verifica-se que os parametros sdao dependentes da concentracao

de ceramica eletroluminescentes enquanto dependem fracamente da concentracao

de material condutor, conforme esperado.
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6 Modelagem do sistema e discussao dos

resultados

Foi desenvolvido uma rotina computacional de célculos para determinacdo da
distribuicdo de particulas eletroluminescentes nos compdsitos. Este programa
considera as densidades da fase condutora (matriz) e da ceramica
eletroluminescentes para determinacao da ocupacéo volumétrica de cada um destes
componentes em composi¢des com diferentes concentragdes, conforme apresentado
na equacédo 6.1. Onde FV é fracdo volumétrica ocupada pela matriz e K a fracdo da

area ocupada por canais percolados onde ambos tém uma relacao direta.

_ %4 F0
ZLA E

FV

o 2aC0_ (6.1)

— rvta
ZLA C

7z

Esta ocupacédo volumétrica € utilizada para o preenchimento de uma matriz
matematica para representar as unidades de volume do compdésito
eletroluminescente. O numero de linhas da matriz foi estabelecido dividindo-se a
dimenséo correspondente a espessura dos filmes de compdésito (L) em fragcdes com
a dimensao mediana das particulas eletroluminescentes (D), conforme descrito na

equacao 6.2.

| =~

(6.2)
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As colunas da matriz mateméatica representam unidades de area e foi utilizado o
valor de 10° elementos de area para adequacdo a capacidade computacional
disponivel.

Nesta matriz matematica, elementos sdo preenchidos randomicamente com o
namero 1, que representa ocupacdo por uma particula luminescente e os demais
elementos sdo preenchidos com o numero 0, para carater de ilustracéo a figura 14

mostra o preenchimento randémico desta matriz.

0 Matriz

1 Ceramica
1 o|1|2|1|of21|2|2]|o|2|2|ofl2|2|2|2|2|[0]|0]12 1]0
Elementos [1|1|of1|1fo|1|0f0|2|2|2|21|21|2|21|0|0|1]1 1)1
deespessura (10|21 |1|0o|1|1|1]|o|2f2f2|o|0|2]|1|1]|0[2|[1|ee [2]0O
(L/d) 1|/of(1|of|2|o|2|2|2|2|2|o|l2|2|2|l2|2]|0|[1]|1 0|1
| o|l1|1|2|o|2|2|2|2f2|2fo|2|2|0]|2|2]|0]|0]12 1]0

Elementos de area (10°)

Figura 14 — llustracdo que mostra o preenchimento randémico de nossa matriz de simulacéo.

Deste modo, a probabilidade de ocupacdo deste elemento de matriz, o qual
representa uma unidade volumétrica da camada ativa dos dispositivos, foi
estabelecida com base na ocupacgao volumétrica da fase inorganica equagéo 5.1. A
efetividade da rotina de simulacéo foi realizada pela comparacéo dos valores obtidos
numericamente e analiticamente para a fragdo volumétrica do compdsito que é
ocupada por cada uma das fases. Os dados obtidos apresentaram diferencas
inferiores a 1%, indicando efetividade do programa de simulacéo.

Com esta metodologia de simulacdo, geramos as distribuicbes de dimensdes
efetivas dos aglomerados de particulas eletroluminescentes por unidade de area, bem
como a fracdo da &rea dos filmes, onde a fase condutora encontra-se percolada, isto
€, a fracdo da area total de um filme que ndo contém particulas eletroluminescentes.
A espessura efetiva dos aglomerados foi determinada somando-se todos os
elementos de cada coluna e multiplicando pela dimensdo média das particulas
eletroluminescentes. A partir destes dados, obtivemos a distribuicdo de espessuras

efetivas dos aglomerados de particulas eletroluminescentes.
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A fracdo em area de canais percolados foi obtida como a divisdo do namero total
de colunas cuja soma dos elementos totaliza 0 pelo nimero total de colunas da matriz
matematica. Contudo, este parametro pode ser determinado analiticamente a partir

da fracdo volumétrica da fase condutora, como apresentado na equacao 6.3.

K =FVvVN
(6.3)

Os valores deste parametro obtidos analiticamente e numericamente também
apresentam valores aproximadamente iguais.

A partir desta simulacéo, realizamos o ajuste das distribuicdes de espessura efetiva
dos aglomerados de particulas luminescentes, determinando os valores simulados de
wc € s. Os valores do parametro K foram determinados analiticamente a partir da
equacdo 6.3, uma vez que para valores de K inferiores a 10° nossa matriz
matematica, limitada a 10° elementos de area, é insuficiente para a determinagéo
numérica de K.

Os dados obtidos pela simulacdo foram comparados aqueles obtidos pelo ajuste
dos dados experimentais apresentados na seg¢ao 5.1. Tal comparagdo pode ser
verificada na tabela 11, onde se verifica boa correspondéncia entre a fracdo da area
ocupada por canais percolados obtidas pela simulacdo e pelo ajuste dos dados
experimentais. Neste caso, como pequenas variagdes na concentracdo das particulas
inorganicas podem acarretar grandes variacdes na fracdo em area, a obtencdo de
valores com a mesma ordem de magnitude indica boa correspondéncia entre o
modelo e os dados experimentais. Em contraposi¢cdo, o tamanho efetivo médio dos
aglomerados (wc), assim como o desvio padrdo das distribui¢cdes (s), obtidos pelo
ajuste dos dados experimentais se mostrou inferior ao gerado pelas simulacdes. Esse
resultado indica que ha empacotamento das particulas eletroluminescentes, o qual foi
corrigido utilizando-se um fator de empacotamento. No caso, determinamos que o
tamanho médio dos aglomerados obtidos experimentalmente foi 0,43 + 0,02 vez o
tamanho obtido computacionalmente e para o desvio padrdo o fator de

empacotamento foi obtido como 0,6 + 0,1.



36

Tabela 10 - Comparac¢do entre os parametros obtidos por simulagdo computacional e por ajuste de
dados experimentais

Conc. K x10° We (um) s (um)
EXp. Ana. EXxp. Num. EXp. Num.
M1 700 + 382 124 + 29,9 3,3+0,3 8,1
600 0,1
M2 50 + 20 93 13,7 = 32,6 46 +0,3 7,9
0,4
M3 13,1+ 11 17,7 + 36,1 6,3+0,8 7,7
0,7 0,2
M4 58+0,9 3,2 18,3 + 45,6 52+0,7 8,4
0,2

Considerando-se a fracdo em &area da fase percolada, determinamos a
condutividade elétrica da matriz condutora a partir dos dados de espectroscopia de
impedancia apresentados na secao 5.1. Para isso, empregamos a equacéo 6.4, onde
a area efetiva ocupada pelos canais percolados é dada pelo produto entre a area dos
dispositivos e a fracdo em area dos canais percolados.

L

1
TR AK (6.4)

Onde conseguimos extrair valores de condutividade da matriz utilizando os dados
obtidos para a fracdo em area da fase percolada obtidos analiticamente.

A condutividade elétrica da matriz condutora em funcdo da concentracdo de
PEDOT:PSS esta apresentada na figura 15. Nesta figura apresentamos os dados
obtidos com a simulacdo das curvas de caracterizacgdo DC pelo modelo
fenomenoldgico, com a correcéo dos resultados de caracterizacdo por espectroscopia
de impedancia e das curvas de condutividade esperada para tais composi¢coes
estabelecidas. A curva tracejada representa o valor médio esperado segundo o

estudo anterior e as curvas em cinza representam os limites minimo e maximo
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segundo este estudo. Deste modo, verifica-se na figura 15 que a condutividade

elétrica obtidas no presente estudo concordancia com os valores esperados segundo

estudo anteriormente reportado na literatura.
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Figura 15 - Valores da condutividade elétrica da matriz condutora (barras), obtidos a partir dos
resultados de espectroscopia de impedéancia apresentados na sec¢do 5.2 e corrigidos pelo modelo
matematico aqui proposto, em comparagdo aos valores esperados segundo estudo previamente

reportado na literatura (linhas).

Considerando os resultados de caracterizagcdo DC apresentados na secdo 5.2,

categorizamos os dispositivos com relacdo a média da luminancia obtida com

excitacdo de 60 V. Para categorizacdo, consideramos dispositivos de baixo

desempenho aqueles que apresentaram luminancia maxima inferior a 10 cd/m?, de

médio desempenho aqueles que apresentaram luminancia maxima superior a 10

cd/m? e inferior a 100 cd/m? e dispositivos que apresentaram luminancia superior a

100 cd/m? foram considerados de alto desempenho.
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Tabela 11 — Desempenho das amostras que satisfazem o critério e tendo luminancia como

parametro
Desempenho das amostras

Condutor M1 M2 M3

Ceramica L (cd/m?) L (cd/m?) L (cd/m?)
C1 - 5 -
C2 5 10 15
C3 - 25 100
C4 2 2 50

Esta categorizacdo de desempenho demonstrou que para as matrizes mais
condutoras, M2 e M3, sdo obtidos dispositivos de médio e alto desempenho. Em cada
um dos conjuntos de materiais produzidos com as matrizes M2 e M2,30s materiais
preparados com a concentracao de ceramica C3 apresentaram melhor desempenho.
Isto €, quando empregadas as matrizes M2 e M3 a concentragao de ceramica C3 é a
gue resulta em dispositivos com maximo desempenho.

Considerando os dados obtidos com a rotina de simulagdo numeérica como
parametros de entrada do algoritmo de simulacdo do modelo fenomenoldgico,
pudemos simular os propriedades eletro-Opticas de dispositivos eletroluminescentes
em funcdo da composicdo do material. A figura 15 apresentamos a dependéncia da
razao entre as resisténcias elétricas das fases percolada e ndo percolada do material
em funcéo da concentracdo de ceramica luminescente. Nesta figura, verifica-se que
as composicoes que resultam em dispositivos com melhor desempenho sao aquelas
para as quais a resisténcia elétrica da fase percolada e ndo percolada apresentam-
se iguais, figura 16(b). Este resultado indica que h& necessidade da reducdo dos
canais percolados com a adicdo de ceramica eletroluminescente para obtencdo de
dispositivos com elevado desempenho. Contudo, por outro lado, com o0 aumento da
concentragdo de ceramica eletroluminescente, a espessura efetiva da camada
isolante dos canais nédo percolados é elevada, resultando em dispositivos de baixo
desempenho. Sendo assim, da comparacdo dos resultados experimentais com
aqueles de simulacao teorica, verifica-se que esta concentracao 6tima é aquela que
resulta em materiais com a fase percolada e ndo percolada com resisténcias

aproximadamente iguais.
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Figura 16 - Resultados de simulacdo das propriedades eletro-Opticas de dispositivos produzidos
com diferentes composi¢des emissoras de luz verde

Contudo, amostras produzidas com a matriz M1 e concentracédo de ceramica C1,
teoricamente deveriam apresentar bom desempenho. Entretanto, dispositivos
produzidos com essa composi¢cdo ndo apresentaram desempenho similar ao das
demais composi¢cdes com concentracdes de ceramica otimizada para determinada
condutividade elétrica da matriz condutora. Este resultado pode ter origem no fato de
gue no modelo matematico ndo se considera as quedas de potencial na fase
condutora dos canais ndo percolados. No experimento realizado, amostras obtidas
com a matriz M1, com condutividade elétrica cerca de uma ordem de grandeza inferior
a do dispositivo com melhor desempenho, indicando que pode haver quedas de
potencial na fase condutora dos canais nédo percolados para baixas concentracdes de

material condutor.
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7 Conclusoes

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

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

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

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

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

obtidas experimentalmente.
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Apéndices

Apéndice A

A emissado de campo ocorre quando ha tunelamento quantico de elétrons, causado
pela acdo de um intenso campo elétrico, em uma barreira de potencial proveniente
de um contato entre um metal e um semicondutor ou isolante. Para baixas
temperaturas a maior parte dos elétrons toneldo diretamente do nivel de Fermi do
metal, constituindo a emissao de campo. Para temperaturas intermediarias, elétrons
toneldo a partir de energias de excitacdo um pouco acima que a energia de Fermi do
metal, processo denominado de emissdes termidnicas de campo.

Como em trabalhos anteriores feitos pelo grupo foi caracterizamos dispositivos em
temperatura de 300 K ou inferior, consideramos o modelo de tunelamento para o qual
a temperatura ndo causa grandes variacées na energia de ativacao do elétron. Neste
caso, a densidade de corrente proveniente de emissfes de campo pode ser

encontrada a partir da equacao:

= | ¢ Dyun(E) AE
J fq rven(E) "

Onde Dr é probabilidade de transmisséo, definida pela razéo entre a transmitancia
e a corrente incidente, v, € a velocidade do elétron na direcdo x, e a densidade de

estados em energias entre E eE + dE é dada pela equagéo 1.

87tm\/ p

2d
n(E)dE = g(E) f(E) = f(E)d(E) = £ 1) (2)
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Reescrevendo 2 com a dependéncia explicita dos elétrons dp, dp,, dp,.

4mp?®2dp dpxdp,dp,

2
n(E) dE = E f(E) W = ﬁ f(E)dpxdpydpz (3)

Utilizando a equacdo 3 e aplicando em 1, podemos escrever a densidade de

corrente como:

2
] = ﬁqDijx[fl(El) _fz(Ez)]dpdeydpz

4)
Por fim escrevendo a probabilidade de transmissao D como
x2
41 1
Dr = exp |- [ [2mpr @) - Bl dx (5)

x1

O método Wentzel-Kramers-Brillouin pode ser usado para obter a probabilidade de
transmissao. E,,; é definido como a parte da energia cinética dos elétrons na direcao
X e Yr(x)é uma funcdo que descreve a energia dos elétrons adentro a barreira de
potencial proveniente dos contatos metal e isolante.

Em um contato entre um metal e isolante ou semicondutor, havera um processo de
difuséo de cargas provenientes do metal para o isolante, formando um campo elétrico
uniforme na interface entre os materiais. Para um campo elétrico uniforme, com

orientacdo somente na direcdo x, a barreira de potencial € dada pela equacao 6

. :_fﬁVdf—qFfdx:_qf" (6)
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A equacédo 6 descreve a energia potencial em um campo elétrico uniforme que é
proporcional a distancia percorrida ao longo do eixo x. Para baixas temperaturas, 0s
elétrons com maiores energias estardo no nivel de Fermi do metal. Um diagrama
contendo os niveis de energia e a barreira de potencial triangular esta representado
na figura 17

Barreira de Potencial = q F x

= 0ur 4

Emissdo de Campo

'/ Yr(x)

x,=0 \

Metal Isolante

Er

Figura 17 - Diagrama esquematico de niveis de energia num contato metal e isolante

Levando em consideracdo o diagrama de energia apresentado na Figura 17, é
possivel estabelecer as dependéncias necessarias para a solucdo analitica da
probabilidade de transmissédo. Eprepresenta a energia Fermi do metal e o valor
maximo da barreira o potencial ¢z€ determinado pela diferenca entre a funcdo de
usinagem, ¢,,, € a afinidade isolante eletrénico y. Como mencionado anteriormente,
a energia cinética em relacdo a A direcdo x dos elétrons € equivalente a energia de

Fermi do metal. Além disso, os limites de integracdo podem ser estabelecidos.

¢T(x) =—qFx +Er + ¢p
Er = Ex;

(7)

x1=0
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b5

A equacao 5 fornece as restricdes do processo de integracédo da probabilidade de
transmissao. Logo a equacédo 8 pode ser rescrita como mostrado em 8

a1
h

“— s

Dr = exp |—

[2m@pr () — Ex)]2 x|
|

|

. ®

41 y 1 ]

= exp {—7 [ 12m@@s - qFx)]de‘
0

Integrando a equacdo 8 e definindo a variavel g = B V2m

transmisséo seré dada por:

a probabilidade de

3
Dy = exp |—f % (9)

A equacao (9) fornece a densidade de corrente de tunelamento, mas a equacéo

ainda possui dependéncia dos momentos e velocidades dos elétrons. De acordo com
a referéncia, podemos rescrever ficando com a equacéo 10.

3
2
] = exp |- % ﬁqfvx[fl(El) _fZ(EZ)]dpxdpydpz

(10)
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A'T?mqF

2
FQfoDﬁ(Eﬂ _fZ(EZ)]dpxdpydpz = 1 1
(app2KpT)sin [ad)BE(KBT)]

Uma vez que o processo de tunelamento ndo tem influéncia dos efeitos de
excitacdo termidnica, a equagado 9 pode ser rescrita considerando para o caso de
baixas temperaturas 10.

A'T?nqF

(as2KsTsin | aps2(K5T)]

(11)
3 AquFZ
B azKBz(f)B
% 2
Onde a constante de Richardson é definida como sendo A’=% e
1
q = mCM2 \oscrevendo assim 11.
2 4mmq3F?
750 [ 0l — () dpidpydp, = o 12)

ammgq3

—,: adensidade da corrente de tunelamento em uma

Por fim considerando 1 =

barreira de potencial pode ser escrita como mostra a equagdo 13, onde ela é

denominada corrente de tunelamento de Fowler-Nordheim.

o F (13)
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Apéndice B

O modelo utilizado para descrever o transporte de cargas em materiais
desordenados, como a matriz polimérica utilizada no presente projeto, € chamado de

variable range hopping (VRH), que foi proposto por Mott em 1960. O mecanismo de

transporte provém do tunelamento assistido por fénons desenvolvido em 1960 por

Abrahams e Miller, onde o portador de cargas “salta” para os estados vizinhos.

Figura 18 - Configuracéo de estados localizados em um material desordenado

A probabilidade de um portador de carga saltar de um estado de energia Eipara
um estado vizinho com energia Ej(como ilustrado na figura 18) é proporcional a
probabilidade de tunelamento e & probabilidade de ativacdo térmica, como

representado na equacao.

E.. —2L..
P;j « exp (—#+—U)

KT ' ¢ (14)
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Onde Lij é a distancia entre os niveis de energia vizinhos, £ € o comprimento de
localizacéo da funcédo de onda associada ao portador de carga 4Eij é a diferenca de
energia entre os niveis. Logo a condutividade do material desordenado pode ser
definida como uma constante (o0), que representa a maxima condutividade do
material (quando a probabilidade de salto é 1), multiplicada pela probabilidade de
salto entre os niveis de energia. Define-se entdo a condutividade elétrica do material

COmo na equacao.

AE;; —2L;;
a:aoexp(—KbYJ,+ 51) (15)

Todavia a probabilidade de salto depende tanto diferenca de energias, como da
distancia entre os sitios de salto. Entdo, a probabilidade de salto trata de um balanco
entre a probabilidade de tunelamento e excitacdo termibénica. O modelo VRH
considera um arranjo aleatorio de distancia entre os sitios de salto, bem como de
diferencas de 8 energia entre estes sitios, como esquematizado na Figura 18. Este
modelo considera também que o salto ocorrera para o sitio que maximiza a
probabilidade de salto. Como resultado final deste modelo, a condutividade de um

material desordenado pode ser representada matematicamente pela equacao 16.

(16)

1
(DP*! + 1)2P \D+I
¢ = Go&xp _<DDEDYNEf KbT>

Onde D representa a dimensionalidade do sistema, podendo assumir valores como
1, 2 e 3 (uni, bi ou tridimensional respectivamente) e N(Er) é a densidades de estados
localizados com energias proximas ao nivel de Fermi do material desordenado.

A partir da equacao 16, define-se o parametro temperatura de hopping.
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T, = ( (DP*1 +1)2P )

DDEDYNE; Ky, T (17)
Portanto a equacgéao (17) pode ser reescrita simplificadamente como
1
To\D+1
v = e |-(2) a9

Com base na equacao 18 é possivel determinar a corrente que flui em um material
como uma funcgéo da temperatura. No presente estudo foi empregado o fator D = 3,
gue consiste na consideracdo de que o transporte de cargas ocorre em um sistema
tridimensional. Neste caso, a equacao 19 pode ser empregada para representar a

dependéncia da corrente elétrica que flui no material com a temperatura.

I = Iyexp —(%)i (19)



