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RESUMO 

 

Dispositivos eletroluminescentes produzidos com compósitos (LECEL, Light-

Emitting Composite Eletroluminescent Devices) são promissores tecnologicamente 

devido a possibilidade de serem fabricados com a deposição de filmes espessos (da 

ordem de dezenas e centenas de micrometros) e por empregarem eletrodos pouco 

reativos aos componentes atmosféricos. Na literatura científica atual existem estudos 

sobre as propriedades de injeção e de transporte de cargas, bem como sobre os 

mecanismos de operação desta categoria de dispositivos. Contudo, estudos desta 

natureza ainda não foram realizados em dispositivos produzidos por impressão 

serigráfica. Adicionalmente, o modelo fenomenológico que descreve os mecanismos 

de operação de LECELs não permite a correlação direta entre as propriedades eletro-

ópticas dos dispositivos com a composição do material ativo. Nesta pesquisa, 

apresentamos estudos sobre a influência dos metais empregados como eletrodos na 

injeção de portadores de cargas na camada ativa de LECELs produzidos por 

serigrafia. Apresentamos também um estudo sobre a influência da composição do 

material ativo nas propriedades elétricas e na eletroluminescência dos dispositivos 

estudados. Adicionalmente, apresentamos uma extensão do modelo fenomenológico 

para operação de dispositivos LECEL, na qual estabelecemos correspondência entre 

as propriedades eletro-ópticas dos dispositivos com a composição do material ativo. 

 

Palavras-chave: Dispositivos eletroluminescentes. Mecanismos de Operação. 

Compósitos. Eletrônica impressa. Modelagem fenomenológica.   

 

 

 

 



 
 

 

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 Introdução 

 

O grande desenvolvimento científico e tecnológico, sobretudo na área da 

eletrônica, vem sendo um significativo fator de transformação social desde a segunda 

metade do século XX. Consequentemente, as demandas da sociedade têm 

determinado os rumos das ciências aplicadas, como por exemplo, na área da 

eletrônica. Atualmente, a pesquisa científica e tecnológica neste capo tem foco na 

redução do custo de produção e na criação de dispositivos para aplicações 

emergentes, como por exemplo, embalagens inteligentes para IoT (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 

quando dopado. Esta descoberta revelou que os polímeros conjugados, os que 

apresentam alternância entre as ligações duplas e simples entre os átomos de 

carbono da cadeia polimérica principal, apresentam estrutura eletrônica de um cristal 

unidimensional, semicondutor. Assim, moléculas desta classe se tornaram candidatas 

para a produção de componentes eletrônicos. Comparados aos materiais 

semicondutores inorgânicos, os orgânicos poliméricos apresentam mobilidade de 

portadores de cargas inferior, já que os materiais poliméricos formam estruturas 

desordenadas. Em contrapartida, a natureza desordenada dos materiais poliméricos 

possibilita sua dissolução e, assim, o processamento destes materiais 

semicondutores por técnicas de impressão gráficas que são técnicas de baixo custo 

de implantação e compatíveis com a produção em larga escala. Além disso, os 

dispositivos de eletrônica orgânica e impressa, podem ser flexíveis, ultrafinos, leves 

e transparentes, possibilitando novas aplicações, como em embalagens inteligentes 

e em displays flexíveis, por exemplo [3]. 

A possibilidade de processamento de componentes e circuitos eletrônicos 

utilizando técnicas de impressão gráfica apresenta-se como uma vantagem 

tecnológica tão significativa, que a eletrônica impressa se encontra em plena 

ascensão científica e tecnológica. Motivados pelas vantagens de processamento dos 
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materiais poliméricos, diversos estudos vêm sendo desenvolvidos nas áreas de 

síntese química de novos polímeros conjugados, ciência e tecnologia de materiais 

semicondutores, condutores, blendas, compósitos e engenharia de dispositivos 

eletrônicos. No segmento dos dispositivos eletrônicos produzidos com materiais 

poliméricos, pode-se destacar os transistores e circuitos derivados (CMOS e 

memórias), 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 à área dos 

dispositivos eletroluminescentes processados por técnicas de impressão gráfica. 

Na área dos dispositivos eletroluminescentes especificamente, o primeiro grande 

marco científico foi a descoberta da eletroluminescência devido à aplicação de 

intensos campos elétricos a.c. em materiais inorgânicos, realizada por Destriau em 

1936[2].  Em seu experimento, a emissão de luz foi observada em partículas de ZnS  

(Sulfeto de Zinco), dispersas  em  óleo  de mamona e mantidas  entre  dois  eletrodos 

metálicos. Embora o material desenvolvido por Destriau para demonstração do 

conceito da eletroluminescência pudesse ser processado por técnicas de impressão, 

os dispositivos desenvolvidos a partir de sua descoberta durante as décadas de 1960 

e 1970 constituíam-se com uma camada ativa de ZnS:Mn2+ obtida pelo método de 

crescimento epitaxial do material[4]. 

O primeiro dispositivo eletroluminescente produzido por técnicas de deposição foi 

desenvolvido na universidade de Cambridge no final da década de 1980, onde foi 

utilizado como material ativo um polímero semicondutor eletroluminescente [4]. A 

partir da introdução destes dispositivos, os diodos poliméricos emissores de luz 

(PLED – Polymer Light Emitting Diode), diversos estudos foram conduzidos visando 

compreender os princípios de operação e o aumento de desempenho dos mesmos. 

Apesar dos esforços acadêmicos para o desenvolvimento dos PLEDs, a produção de 

dispositivos com alto desempenho continua condicionada à deposição de filmes 

ultrafinos (~ 200 nm), ao uso de eletrodos altamente reativos aos componentes 

atmosféricos (Ca e Mg) e a estruturas de multicamadas. Estas características da 

tecnologia PLED demandam sofisticadas condições de processamento, como 

ambientes de sala limpa e processamento em atmosfera inerte, o que limita a 

aplicação comercial desta tecnologia [8]. 
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Alternativamente aos PLEDs, foram desenvolvidas novas tecnologias, como o uso 

de nano-partículas eletroluminescentes, dispersas em uma matriz polimérica isolante, 

como materiais eletroluminescentes [9]. Contudo, esta categoria de dispositivos 

demanda condições de processamento análogas às dos PLEDs.  Entretanto, no final 

da década de 1990, foi desenvolvido um dispositivo chamado de célula eletroquímica 

emissora de luz (PLEC – Polymer Light-emitting Electrochemical Cell) [10], utilizando 

como material eletroluminescente uma blenda de polímero semicondutor com um 

eletrólito polimérico. Com o desenvolvimento deste novo material ativo, foi possível 

produzir dispositivos eletrônicos impressos sem a necessidade de utilização de filmes 

ultrafinos, eletrodos reativos e estruturas de multicamadas. Contudo, para a produção 

de dispositivos com alto desempenho (com luminância da ordem de 103 cd/m2) o uso 

de ambientes de atmosfera inerte e a produção de filmes ultrafinos ainda é 

indispensável. 

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 compósito de micropartículas eletroluminescente 

dispersas em uma blenda de polímero condutor. Nesta categoria de dispositivos a 

injeção de portadores de cargas a partir dos eletrodos se dá para a fase condutora do 

compósito, que em geral, é constituída por um polímero condutor de buracos, com 

energia de ionização da ordem de 5 eV. Por esta razão, materiais pouco reativos aos 

componentes atmosféricos, como ouro, prata, cobre, óxido de estanho e índio, são os 

materiais mais indicados para a produção de eletrodos. Nestes dispositivos, os 

portadores de carga injetados fluem pela camada ativa via hopping e se acumulam 

nas superfícies das micropartículas eletroluminescentes. Como consequência deste 

acúmulo de cargas, ocorre a intensificação do campo elétrico local (na imediação das 

micropartículas luminescentes), o qual atinge valores da ordem de 105 – 106 V/cm, 

promovendo a injeção de cargas nas micropartículas e, consequentemente, a 

excitação eletrônica nos átomos emissores de luz. Contudo, estes intensos valores 

de campo elétrico efetivo podem ser alcançados mesmo quando a camada ativa do 

dispositivo LECEL é produzida com espessura da ordem de dezenas de micrometros 

e excitada com tensões da ordem de dezenas de volts. 
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Em função de suas propriedades físicas, os dispositivos LECEL são vantajosos em 

relação às demais tecnologias por não demandarem a produção de filmes ultrafinos 

e uso de materiais reativos aos componentes atmosférico, podendo ser processados 

por técnicas de impressão gráfica em condições ambientais regulares. Estudos 

anteriores reportaram os mecanismos de injeção e de transporte de carga nos 

compósitos eletroluminescentes, assim como os mecanismos de eletroluminescência 

e um modelo fenomenológico para descrever as propriedades eletro-ópticas dos 

dispositivos. Adicionalmente, foram desenvolvidas pastas eletroluminescentes para 

deposição serigráfica com as quais foram obtidos dispositivos com luminância da 

ordem de 103 cd/m2 e dispositivos totalmente impressos por serigrafia. Contudo, em 

estudos anteriores as os fenômenos de injeção e de transporte de cargas em 

dispositivos produzidos por serigrafia ainda não foram estudos. Além disto, os 

modelos para representação das propriedades eletro-ópticas de dispositivos LECEL 

ainda não permitem correlacionar as propriedades de dispositivos com a composição 

do material eletroluminescente. 

 

 

 

2 Objetivos da dissertação  

 

Este estudo teve como objetivo o estudo da influência dos metais empregados para 

a produção de eletrodos e da composição do material ativo nas propriedades eletro-

ópticas de dispositivos LECEL produzidos por serigrafia. depara isso, foram 

desenvolvidos compósitos eletroluminescentes para deposição serigráfica e, a partir 

destes dispositivos, foram realizados estudos de injeção e transporte de cargas. 
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3 Revisão da Literatura 

3.1 Dispositivos eletroluminescentes produzidos com 

compósitos  

 

  O primeiro dispositivo EL produzido com compósitos eletroluminescentes 

apresentou luminância de 100 cd⁄m² para tensão de 100 V [11], como verifica-se na 

Figura 1. Este dispositivo, que foi produzido com eletrodos de ITO e Al, apresentou 

tensão de operação de 25 V no regime de polarização direta (ITO polarizado 

positivamente) e de 40 V no regime de polarização reversa (ITO polarizado 

negativamente). 

  

 

Figura 1 - Curva de densidade de corrente e luminância em função da tensão aplicada ao dispositivo 
 

Os mecanismos de transporte e injeção de cargas nesses dispositivos foram 

estudados utilizando a técnica de espectroscopia de impedância. Para o estudo dos 

mecanismos de transporte de cargas no compósito EL foram caracterizadas amostras 

do compósito poli-o-metóxianilina / Poli(fluoreto de vinilideno -co-trifluoretileno) 

/Zn2SiO4:Mn produzidas com diversas proporções entre os materiais[11]. Nesse 

estudo, foram utilizados eletrodos de ouro, depositados sobre as duas faces dos 

filmes obtidos com os compósitos, no propósito de obter contatos ôhmicos e  os 
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resultados obtidos foram analisados seguindo os modelos microscópios de transporte 

de cargas em materiais desordenados. A figura 2 apresenta as componentes reais e 

imaginárias da condutividade elétrica de compósitos eletroluminescentes 

demonstrando a existência 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 influência das partículas 

de cerâmica eletroluminescente [11]. Este estudo apresentou um primeiro indicativo 

de que a eletroluminescência em dispositivos LECEL ocorre devido a interação de 

portadores de cargas, conduzidos na fase condutora do material ativo, com as 

partículas luminescentes inorgânicas. 

 

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 injeção de carga em 

dispositivos LECEL empregando-se eletrodos superiores produzidos com diferentes 

metais, como alumínio (Al), cobre (Cu) e ouro (Au). Neste estudo, compósitos 

eletroluminescentes de poli-o-metóxianilina / Poli(fluoreto de vinilideno -co-

trifluoretileno) /Zn2SiO4:Mn e eletrodos inferiores de Óxido de estanho dopado com 

índio foram empregados.[12] Como resultado principal, este estudo demonstrou que 

a injeção de cargas se dá a partir dos eletrodos para a fase condutora do compósito 

eletroluminescente, a qual possui elevado potencial de ionização (em torno de 5 eV). 

Por esta razão, materiais com elevada função trabalho, como Au, Cu e ITO são mais 

apropriados para formação de contatos quase-ôhmicos em LECELs.  



7 
 

 
 

Mais recentemente, estes estudos sobre a injeção e o transporte de cargas foram 

considerados para o desenvolvimento de um modelo fenomenológico [15] para 

representação dos mecanismos de operação de dispositivos LECEL. Neste modelo, 

considera-se que os portadores de cargas injetados na fase condutora do compósito 

eletroluminescente são conduzidos de um eletrodo ao outro de duas maneiras 

distintas, em canais ditos percolados e em canais não percolados formados na 

camada ativa dos dispositivos. Os canais percolados são “caminhos” compostos 

apenas pela matriz condutora do compósito que conectam um eletrodo do dispositivo 

ao outro e que apresentam comportamento ôhmico. Por outro lado, os canais não 

percolados são aqueles interrompidos por uma ou mais partículas isolantes 

eletroluminescentes. Nestes canais, os portadores de cargas conduzidos pela matriz 

condutora acumulam-se nas imediações das partículas inorgânicas 

eletroluminescentes promovendo, deste modo, a intensificação do campo elétrico 

local. Devido à intensificação do campo elétrico local, ocorre a injeção de cargas nas 

partículas eletroluminescentes e, então, a geração de luz. A injeção de cargas nas 

partículas luminescentes presentes nos canais não percolados foi modelada segundo 

o tunelamento Fowler-Nordheim, já que as propriedades dos dispositivos 

apresentaram fraca dependência com a temperatura.[16] Detalhes sobre este 

mecanismo de injeção de cargas estão apresentados no apêndice A, onde a 

densidade de corrente de tunelamento através de uma barreira de potencial pode ser 

representada pela equação 3.1. 

 

𝐽𝑇 =
𝜆 𝐹2

𝜙𝐵
𝑒𝑥𝑝 [−𝛽 

𝜙𝐵

3
2

𝐹
] (3.1) 

 

Onde, a equação 3.1 para a densidade de corrente 𝐽𝑇, como função do campo 

elétrico local 𝐹 e proporcional ao coeficiente de transmissão, 𝜆  e 𝛽 são fatores de 

correção generalizadas e 𝜙𝐵 é a função trabalho para o ponto relevante da superfície 

emissora. 

No modelo fenomenológico, foi considerado que a resistência elétrica associada à 

injeção de portadores de cargas na fase inorgânica eletroluminescente é muito 
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superior àquela da fase condutora dos canais não percolados. Deste modo, a 

densidade de corrente em um canal não percolado foi, em aproximação, representada 

pela equação 3.1.  

 

Figura 3 - Possíveis arranjos de canais não percolados da camada ativa formados após decantação. 
 

Contudo, pôr o compósito eletroluminescente ser um material desordenado, 

considerou-se a formação de diversos arranjos de grãos do material inorgânicos nos 

diferentes canais não percolados, conforme esquematizado na Figura 3. Pode 

ocorrer, a formação de pequenos aglomerados contendo dois ou mais grãos (b), a 

interrupção da condução por um único grão (a) ou até a formação de diversas 

estruturas isolantes em um mesmo canal não percolado (c). Deste modo, a equação 

(3.1) representa a densidade de corrente de tunelamento em um único caminho não 

percolado do dispositivo 𝐽𝑖, com espessura efetiva da camada isolante, 𝑤𝑖, como 

apresentado na equação (3.2) 

 

 

 

𝐽1 =
𝜆 𝑉2

𝜙𝐵 𝑤1
2 exp [−𝛽 

𝜙𝐵

3
2 𝑤1

𝑉
] 

 

 

 ⋮ 

(3.2) 

 

𝐽𝑛 =
𝜆 𝑉2

𝜙𝐵  𝑤𝑛
2
exp [−𝛽 

𝜙𝐵

3
2 𝑤𝑛

𝑉
] 
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Considerando a ocorrência de uma distribuição de espessuras efetivas da camada 

isolante ao longo do material, pode-se assumir um número 𝑛𝑖 de canais que possuem 

a espessura efetiva da camada isolante, 𝑤𝑖, a corrente total de tunelamento pode ser 

dada pela somatória de todas as contribuições possíveis. 

 

 
𝐼𝑇 =  ∑𝐴𝑖  𝐽𝑖 𝑛𝑖

𝑁

𝑖=1

 (3.3) 

  

 

Esta corrente de tunelamento total representa a densidades de corrente de 

tunelamento em todos os canais não percolados possíveis que existem na camada 

ativa dos dispositivos. 

Considerando que uma distribuição gaussiana para a espessura efetiva da camada 

isolante dos canais não percolados, equação (3.4), a corrente total dos canais não 

percolados pode ser rescrita como apresentado na equação (3.5) 

 

 

 𝑛(𝑤)  =  𝑔(𝑤)  

 
𝑔(𝑤)  =  

𝑁

√2𝜋𝜎2
𝑒𝑥𝑝 [

(𝑤0 − 𝑤 )2

2𝜎2
] 

 

(3.4) 

 
𝐼𝑇 =  ∑𝐴𝑖  𝐽𝑖 𝑛𝑖 =  ∫𝑑𝑤 𝑎 . 𝐽(𝑤) 𝑔(𝑤)

𝑁

𝑖=1

 (3.5) 

 

 

Onde a representa a área média de cada um dos N canais não percolados do 

material ativo. Utilizando as equações (3.5) e (3.2) a corrente total de tunelamento 

pode ser obtida conforme presentado na equação (3.6). 

 

 



10 
 

 
 

 

𝐼𝑇 = 𝑁𝑎 ∫
𝑎𝑉²

∅𝐵𝑤²
𝑒

(
−𝛽∅𝐵

3 2⁄
𝑤

𝑉
) 1

√2𝜋𝜎²
𝑒

[
−(𝑤−𝑤0)²

2𝜎²
]
 𝑑𝑤

∞

𝑤𝑚í𝑛

 (3.6) 

 

 

 

Assim a equação (3.6) determina a corrente elétrica que flui pela fase não 

percolada do dispositivo. Considerando agora, então, a corrente de condução pelos 

canais percolados, haverá uma parcela em área da camada ativa por onde ocorre 

apenas transporte pela matriz condutora. Considerando A como a área total da 

camada ativa do dispositivo, em uma fração k desta área ocorre apenas corrente de 

condução na fase percolada. Assim pode-se estabelecer a área, A’, da região 

percolada e uma área relacionada aos canais não percolados, A”, conforme 

apresentado na equação (3.7) 

 

 𝐴′ = 𝐴 𝑘 

(3.7)  𝐴′′ = 𝐴(1 − 𝑘) = 𝑁 .  𝑎 

 

Substituindo o produto apresentado na equação (3.7) na equação (3.6) obtém-se 

a corrente total nos canais não percolado como se apresenta na equação (3.8), em 

termos da área superficial do dispositivo e não mais em termos da área média dos 

canais não percolados. 

 

 

𝐼𝑇 = 𝐴(1 − 𝑘)∫
𝑎𝑉²

∅𝐵𝑤²
𝑒

(
−𝛽∅𝐵

3 2⁄
𝑤

𝑉
) 1

√2𝜋𝜎²
𝑒

[
−(𝑤−𝑤0)²

2𝜎²
]
 𝑑𝑤

∞

𝑤𝑚í𝑛

 (3.8) 

 

 

Considerando a natureza ôhmica da fase percolada do material e a condutividade, 

σ, da matriz condutora, pode-se determinar a densidade de corrente elétrica total na 

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

 

 
𝐽𝑝𝑒𝑟𝑐 =  

𝐴. 𝑘 

𝐿
 𝜎. 𝑉 

(3.9) 
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Como o transporte de portadores na fase percolada e na fase não percolada do 

material ocorrem paralelamente, a corrente total que flui no dispositivo, equação 

(3.10), será dada pela soma das duas contribuições. 

 

 

𝐼(𝑉) =
𝑉𝐴𝑘 

𝐿
 𝜎 +  𝐴(1 − 𝑘)∫

𝑎𝑉²

∅𝐵𝑤²
𝑒

(
−𝛽∅𝐵

3 2⁄
𝑤

𝑉
) 1

√2𝜋𝜎²
𝑒

[
−(𝑤−𝑤0)²

2𝜎²
]
 𝑑𝑤

∞

𝑤𝑚í𝑛

 (3.10) 

 

 

 Contudo, apenas os portadores de carga conduzidos nos canais não percolados 

são responsáveis pela geração de luz no compósito eletroluminescente. Sendo assim, 

foi considerado que a luminância do dispositivo será proporcional à corrente de 

tunelamento, onde a constante de proporcionalidade 𝛾 representa a eficácia luminosa 

do material eletroluminescente inorgânico, com dimensão candela por metro 

quadrado, como mostrado na equação (3.11). 

 

 

𝐿(𝑉) =  γ𝐴(1 − 𝑘)∫
𝑎𝑉²

∅𝐵𝑤²
𝑒

(
−𝛽∅𝐵

3 2⁄
𝑤

𝑉
) 1

√2𝜋𝜎²
𝑒

[
−(𝑤−𝑤0)²

2𝜎²
]
 𝑑𝑤

∞

𝑤𝑚í𝑛

 (3.11) 

  

Embora este modelo tenha sido bem-sucedido para simular as propriedades eletro-

ópticas de dispositivos LECEL, ele não permite uma representação em termos da 

composição do material ativo. Embora, a condutividade elétrica da matriz dependa 

exclusivamente da concentração de material no compósito e, adicionalmente, a 

concentração de cerâmica eletroluminescente influencie a fração em área dos canais 

percolados e a distribuição de espessura efetiva das camadas isolantes nos canais 

não percolados, estes fatores não foram considerados no modelo. 

Em nosso estudo utilizamos como material condutor o PEDOT:PSS, que é uma 

blenda polimérica constituído por um policátion condutivo, o poli(3,4- 

etilenodioxitiofeno) (PEDOT) e o poliânion poli(estireno sulfonado) (PSS) [15]. De fato, 

o PEDOT:PSS é um material condutor bastante explorado em eletrônica orgânica e 

tem sido foco em diversos dispositivos e inúmeras aplicações: sensores de 
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deformação, atuadores eletroativos, termistores, eletrodos em sensores 

piezoelétricos, sistemas microeletromecânicos totalmente poliméricos (MEMS), 

material ativo para super capacitores e super baterias, memórias regraváveis e 

camada semitransparente de transporte eletrodo/buraco em dispositivos 

optoeletrônicos, como dispositivos orgânicos de emissão de luz e OPVs (Organic 

Photovoltaic). Esse material pode produzir filmes de alta qualidade por métodos de 

processamento de solução que exibem condutividade elétrica variando de 10-2 a 103 

S/cm [15]. 

O PEDOT:PSS apresenta-se como candidato promissor à uma alternativa ao óxido 

de índio-estanho (ITO), material inorgânico utilizado como eletrodo, que possui 

desvantagens: métodos de deposição relativamente sofisticados (deposição por 

pulverização, deposição de laser pulsado etc.), custo de produção relativamente alto, 

flexibilidade restrita e ligeira incompatibilidade com camadas orgânicas. A 

possibilidade de substituição do ITO se deve à elevada condutividade elétrica do 

PEDOT:PSS e ao fato de o PEDOT:PSS apresentar função trabalho (4.9 eV) similar 

à do ITO [19]. 

 

 

Figura 4 - Representação da estrutura química do PEDOT:PSS 
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Os estudos direcionados ao PEDOT:PSS estão relacionados com o controle de 

suas propriedades para a produção de filmes finos através da mistura com 

cossolventes, viabilizando produzir um material que apresente estabilidade química, 

alta condutividade e alta transmissão óptica. São reportados na literatura a mistura 

com alguns polímeros, tais como: óxido de polietileno (PEO), fluoreto de polivinilideno 

(PVDF), metacrilato de polietilenoglicol (PGMA) e álcool polivinílico (PVA). A fim de 

aumentar a condutividade elétrica do PEDOT:PSS em solução aquosa também é 

proposto a mistura com determinados solventes orgânicos tais como: dimetilsulfóxido 

(DMSO), N, N-dimetilformamida (DMF), glicerol, sorbitol e etilenoglicol [22]. 

Embora a condutividade elétrica dos polímeros condutores seja relativamente alta 

à temperatura ambiente, verificou-se experimentalmente que eles não se comportam 

como metais pois sua condutividade não aumenta quando são resfriados. Nessa 

classe de polímeros as propriedades são dominadas por desordens, o que leva a 

localização de cargas a baixas temperaturas. Para a maioria dos materiais, incluindo 

PEDOT: PSS, a localização dos portadores é dominante em temperaturas práticas, 

isto é, temperaturas abaixo daquela de degradação do material. Nesse sentido, a 

dependência da condutividade com a temperatura fornece informações importantes 

sobre o mecanismo de condução elétrica. Sir Nevill Francis Mott desenvolveu um 

modelo para descrever a condução de elétrons em materiais amorfos e policristalinos 

que é bem aplicável aos polímeros condutores. O modelo VHR (variable range 

hopping) introduzido por Mott [25] descreve, por meio da equação (3.12) a 

dependência da temperatura para a condutividade elétrica de materiais 

desordenados:  

 

 

𝜎 = 𝜎0𝑒𝑥𝑝(− [
𝑇0

𝑇
]

1

𝐷+1
)    (3.12) 

  

 

A expressão acima corresponde ao modelo VRH introduzido por Mott, onde 𝑇0é a 

temperatura de hopping e está relacionado com a probabilidade de salto, 𝜎0 

representa a condutividade máxima do material e D depende da dimensionalidade do 
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transporte de cargas no material. Mais detalhes sobre este modelo estão 

apresentados no apêndice 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 

dependência condutividade elétrica com a temperatura e com a concentração de 

PEDOT:PSS quando misturado ao material isolante GPTMS. O estudo concluiu que 

para filmes com concentração de PEDOT:PSS (C) entre 10% e 40% a temperatura 

de hopping segue um comportamento da forma T0 ∝ C-1. Todavia para concentrações 

acima de 40% a temperatura de hopping apresentou pouca dependência da 

concentração de PEDOT:PSS mantendo-se praticamente constante [22]. Para 

concentrações de PEDOT:PSS inferiores a 40% a condutividade elétrica do material 

apresentou dependência da forma σ∝ exp(-C1/4), caracterizando a não percolação 

da fase condutora do material, tal que a densidade de estados vizinhos é proporcional 

a concentração da fase condutora na matriz. No entanto, para concentrações acima 

de 40% a condutância apresentou caráter diretamente proporcional a concentração 

de PEDOT:PSS da forma σ ∝ C, caracterizando a percolação da fase condutora no 

material a partir dessa concentração como mostra a figura 5. 

 

Figura 5 - Condutividade elétrica em função da concentração de PEDOT:PSS [22] 
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Em nosso estudo, as matrizes condutoras para composição dos compósitos 

eletroluminescentes foram obtidas com diferentes concentrações de PEDOT:PSS, 

GPTMS e de hidróxipropilcelulose. Deste modo, a descrição da dependência da 

condutividade elétrica de materiais a base de PEDOT:PSS com a concentração deste 

componente será aplicada para modelagem da condutividade elétrica das matrizes 

condutoras dos nossos compósitos e, consequentemente, será aplicada para 

extensão do modelo fenomenológico para operação de LECELs.  

Para a produção dos compósitos eletroluminescentes, adicionamos à matriz 

condutora o material luminescente Zn2SiO4:Mn (silicato de zinco dopado com 

manganês) o qual vamos detalhar suas propriedades físicas a seguir. O Zn2SiO4 exibe 

na fase ɑ uma estrutura estável romboédrica (willemita) (figura 6) com parâmetro de 

rede a = 13,93 Å, c = 9,31 Å com grupo espacial R3H (JCPDF 37-1485), volume da 

célula unitária de 1569,41 Å3 e densidade de 4,24 g/cm3 [55]. A dopagem deste 

material com Mn ocorre no sítio do Zn, sem alteração estrutural e torna o material 

luminescente.  

O intervalo de concentração do íon dopante (Mn) pode variar entre 1% e 3% em 

massa molar [56], este material pode ser obtido por diferentes métodos de síntese: 

reação de estado sólido, método sol-gel, método solvotermal, método hidrotermal, 

método de suspensão coloidal, método de co-precipitação. Este material é utilizado 

como luminóforo emissor de luz verde em lâmpadas fluorescentes, tubo de raios 

catódicos e monitores de tela plana, dispositivos eletroluminescentes devido a 

apresentar catodo e fotoluminescência. No caso da fotoluminescência, a energia de 

excitação é de 4,71 - 4,96 eV (250 - 263 nm) e energia de emissão 2,35 - 2,40 eV 

(515 - 527 nm) correspondente à transição eletrônica (4T1)→(6A1) dos íons Mn2+ [56].  
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Figura 6 - Representação gráfica Zn2SiO4 [56] 

 

 Com o surgimento dos dispositivos eletroluminescentes produzidos com 

compósitos, demonstrou-se também que o Zn2SiO4:Mn apresenta 

eletroluminescência. Segundo estudos mais recentes, o processo de 

eletroluminescência neste material se dá por meio da injeção de portadores de cargas 

a partir de um material condutor na cerâmica eletroluminescente Zn2SiO4. Por esta 

razão, a estrutura eletrônica deste material tem um papel crucial no processo de 

eletroluminescência [53]. Na estrutura willemita, o nível mais energético da banda de 

condução deste material apresenta energia de -11,4 eV e o estado menos energético 

da banda de valência apresenta energia de -5,5 eV [57]. 

Deste modo, no caso do presente estudo, se espera que a injeção de cargas nas 

partículas de Zn2SiO4 se dê com a transferência espontânea de elétrons do nível 

orbital molecular ocupado mais energético do PEDOT:PSS (com energia de 

aproximadamente ~ 5,0 eV) para os estados desocupados da banda de condução do 

material cerâmico (com energia de ~ 5,5 eV). Contudo, na face oposta das partículas 

cerâmicas, espera-se que os elétrons sejam ejetados para o nível 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 fabricação dos dispositivos eletroluminescentes 

impressos por serigrafia propostos neste trabalho podem ser divididos em duas 

categorias principais, a dos materiais para produção de eletrodos e a dos materiais 

para desenvolvimento da pasta eletroluminescente que constitui a camada ativa. 

Como eletrodo transparente, foi utilizado o óxido de índio 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 evaporação 

térmica (Edwards AUTO 506). 

O material que constituí 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 partículas de 7 µm.O 

compósito 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 Indústria de Tintas Condutivas 

TICON) e 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS ≥98%, da Sigma Aldrich). A Figura 

7 mostra as fórmulas moleculares dos principais materiais utilizados na composição 

da pasta eletroluminescente. 

 

.  

Figura 7 - Fórmulas moleculares dos principais materiais utilizados para a preparação do material 
pasta eletroluminescente, sendo estes estabilizante químico e polímero condutor. 
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4.2 Preparações de soluções  

 

 

Inicialmente, a hidrólise do GPTMS foi realizada em condição de refluxo. Para isso, 

foi preparada uma mistura contendo 20 ml do agente homogeneizante etanol e 54 ml 

do precursor GPTMS em um balão de vidro conectado a um condensador. A mistura 

foi agitada em condição de refluxo a uma temperatura de 80 ºC durante 30 minutos. 

A hidrólise foi catalisada com a adição de uma solução de 15 ml de água (H2O) 

destilada e 1 ml do catalisador ácido nítrico (HNO3 63%). Em seguida a mistura 

permaneceu sob agitação magnética em condição de refluxo a uma temperatura de 

80 ºC por 4 horas. Como resultado, foi obtido o GPTMS hidrolisado com uma 

concentração de 547 mg/ml. 

Paralelamente, 5% (em volume) de etileno glicol foi adicionado à solução 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 compósito eletroluminescente 

durante a deposição serigráfica. Em seguida, foram preparadas soluções de GPTMS 

hidrolisado e do espessante, as quais foram adicionadas à solução de PEDOT:PSS, 

resultando em matrizes condutoras com diferentes concentrações da fase condutora. 

Por fim, o compósito eletroluminescente foi obtido com a adição do material 

eletroluminescente à Matriz condutora, onde a homogeneização da pasta foi realizada 

manualmente com uma espátula. 

O método de deposição utilizado para a pasta luminescente foi de impressão 

serigráfica, 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 seção apresentaremos resultados experimentais para caracterização dos 

mecanismos de injeção de cargas a partir dos eletrodos no material ativo e para 

caracterização dos mecanismos de transporte de carga e eletroluminescência em 

função da composição do material ativo. Os resultados serão apresentados em três 

seções distintas. Na seção 5.1 apresentaremos os resultados de caracterização AC, 

na seção 5.2 apresentaremos os resultados de caracterização DC e no capítulo 6 

apresentaremos a modelagem do sistema e a discussão dos resultados. 

 

5.1 Caracterização AC 

 

Foi realizada a caracterização por espectroscopia de impedância de 4 tipos 

distintos de amostras. Estas amostras foram produzidas com o mesmo tipo de 

eletrodo inferior (ITO), dois tipos de eletrodos superiores metálicos e duas 

porcentagens em massa de micropartículas luminescentes, o silicato de zinco dopado 

com manganês (Zn2SiO4:Mn). Neste experimento, empregamos concentração de 

partículas luminescentes próximas (C1 e C2, onde 
𝐶2

𝐶1
= 1,03) com a finalidade de 

introduzir pequenas variações das propriedades de volume da camada ativa. Para 

cada tipo de amostra foram caracterizados 4 dispositivos LECEL. A configuração das 

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

FATOR DISPOSITIVO LECEL 

Amostra Eletrodos 
Concentração 

Zn2SiO4:Mn 

Número de 

dispositivos 

A  
ITO e Al C1 4 

ITO e Al C2 4 

B 
ITO e Au C1 4 

ITO e Au C2 4 

 

Nas figuras 8 apresentam-se duas das dezesseis medidas de espectroscopia de 

impedância em função da frequência na escala logarítmica, as quais representam um 

dispositivo de cada dos grupos de amostras apresentadas na tabela 1. Nesta figura 

as linhas contínuas mostram o ajuste teórico realizados a partir das medidas 

experimentais, que foram realizadas à temperatura ambiente. 

Nota-se que a amostra da figura 8, contendo eletrodos de ITO e Al (grupo A), 

exibem uma dependência com a frequências ao longo de todo o intervalo de 

frequência no qual se realizou a medida, ou seja, de 10-1 a 106 Hz. No entanto, a 

amostra contendo eletrodos de ITO e Au (grupo B), demonstram uma independência 

da impedância real com a frequência no intervalo de 10-1 a ~103 Hz. 

Pode-se observar que no intervalo de frequência no qual a amostra representativa 

do grupo F foi caracterizada há dois mecanismos com impedâncias bastante distintas, 

sendo verificados nos intervalos de frequência entre 1 e 10 Hz e entre 104 e 105 Hz. 

As amostras do grupo B também apresentam dois mecanismos, contudo com 

impedâncias bastante próximas e verificados nos intervalos entre 103 e 104 Hz e 105 

e 106 Hz. 
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Figura 8- Medidas de impedância real e imaginária em função da frequência com ajuste teórico 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 dispersão de tempos característicos representados segundo o modelo de 

Cole-Cole[63].O diagrama do modelo do circuito equivalente é apresentado na figura 

12, sendo a resistência R e a capacitância C os parâmetros elétricos do circuito 

equivalente e a equação do modelo do circuito equivalente, incluindo a dispersão de 

tempos característicos, é descrita pela equação 5.1. Onde, a frequência angular do 

sinal de excitação alternado é representada por ω e o número imaginário é 

representado por j2 = -1. Além disso, os parâmetros a1 e a2 são parâmetros de 

desordem e estão relacionados com a natureza desordenada do material compósito, 

o qual apresenta uma distribuição simétrica dos tempos de relaxação 𝝉 = RC. 
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Figura 9 - Circuito equivalente proposto para modelagem das propriedades elétricas dos 
dispositivos eletroluminescentes quando excitados por sinais alternados. 

 

 𝒁(𝝎)  =  
𝑹𝟏

𝟏 +  𝒋𝝎𝑹𝟏𝑪𝟏

(𝟏+𝒂𝟏)
+

𝑹𝟐

𝟏 +  𝒋𝝎𝑹𝟐𝑪𝟐

(𝟏+𝒂𝟐)
 

(5.1) 

Embora em estudos anteriores, foi demonstrado que em compósitos 

eletroluminescentes à base de Zn2SiO4:Mn e de uma matriz polimérica condutora 

exibem dois principais mecanismos de condução de cargas: o transporte de carga 

através da fase condutora e o outro mecanismo devido a interação de portadores de 

cargas com as partículas luminescentes de Zn2SiO4:Mn, estes mecanismos 

apresentam-se em frequências muito próximas e são pouco distinguíveis. Deste 

modo, na equação 5.1, consideramos em princípio que o primeiro circuito R1C1 

paralelo está associado a injeção de carga do eletrodo metálico para o compósito e o 

segundo circuito R2C2 paralelo está associado ao transporte de carga no compósito 

eletroluminescente.  

Desenvolvemos um programa, utilizando a equação 5.1, para simulação dos 

resultados experimentais dos dispositivos LECEL e obtenção dos parâmetros 

característicos dos mecanismos de injeção e de transporte de cargas nos dispositivos 

eletroluminescentes. Como mostrado nas medidas de impedância das figuras 8 todas 

as curvas teóricas dadas pela equação 5.1 foram relativamente bem ajustadas às 

curvas experimentais.  

Os dados obtidos para a resistência elétrica associada a cada um dos mecanismos 

estão apresentados na figura 10, onde na figura 10.a observa-se que a resistência 

média R1 do grupo A é ~380 vezes maior do que a resistência R1 do grupo B. No 

entanto, as resistências médias R2 para ambos os grupos são bastante próximas, 

como se nota no gráfico da figura 10(b). Isso indica que o parâmetro R1 depende do 

metal do eletrodo superior, enquanto o parâmetro R2 é independente do metal do 
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eletrodo superior. Este resultado corrobora a hipótese de que o mecanismo verificado 

em baixas frequências se deve ao processo de injeção de cargas, enquanto os 

mecanismos em latas frequências está relacionado ao transporte de cargas no 

volume do material ativo. 

a) 

 

b) 

 

Figura 10 - Valores médios e o erro padrão dos parâmetros elétricos das amostras com eletrodos 
superiores de Al e Au, considerando com ruído a variação da concentração de Zn2SiO4:Mn. 

 

Contudo, para determinação de significância da influência dos eletrodos, deve-se 

levar em consideração a variância dos dados obtidos das diferentes amostras de cada 

grupo. Então, para verificar estatisticamente se o parâmetro R1 está relacionado com 

a resistência da interface metal/compósito devido ao metal do eletrodo superior e R2 

com está relacionado apenas com a resistência de volume do compósito, aplicamos 

o método de análise de variância (ANOVA) ao conjunto de dados, adotando o 

intervalo de confiança de 95%.  Os resultados obtidos estão apresentados na tabela 

3, onde se verifica que o processo representado pelo circuito equivalente (1) depende 

significativamente da composição do eletrodo superior, enquanto o processo 

representado pelo circuito (2) não depende significativamente da composição do 

eletrodo superior.  

 

Tabela 2 - ANOVA do fator metal do eletrodo superior referente aos parâmetros R1 e R2, 
considerando como ruído a variação de massa do Zn2SiO4:Mn 

α R1 (Ω) R2 (Ω) 

 VALOR-p  SIGNIFICÂNCIA   VALOR-p SIGNIFICÂNCIA 

0,05 0,03 Dependente 0,33 Independente 
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Em maior detalhe, foi determinado o valor-p de 0,03 para R1 e 0,33 para R2, 

enquanto o nível de significância α foi de 0,05. Como o valor-p para R1 foi inferior ao 

valor α, verifica-se que R1 é dependente da composição do eletrodo superior. Por 

outro lado, para R2, o oposto foi obtido, indicando independência da composição do 

eletrodo superior. Deste modo, determinamos que a resistência elétrica do 

mecanismo de injeção de cargas nos dispositivos eletroluminescentes apresenta 

frequência característica inferior àquela do mecanismo de transporte de cargas no 

volume do material. Além disso, demonstramos que eletrodos com elevada função 

trabalho, ITO e Au, formam contatos menos resistivos que eletrodos com menor 

função trabalho, com Al, em conformidade com resultados obtidos em estudos 

anteriores. 

Para caracterização da influência da composição nos mecanismos de transporte 

no volume do material ativo, produzimos dispositivos com eletrodos de ITO e Au e 

caracterizamos a resistência de transporte de cargas, R2. Neste experimento, 

produzimos dispositivos onde a composição da camada ativa foi obtida com materiais 

contendo diferentes concentrações da fase condutora e de cerâmica 

eletroluminescente, conforme apresentado na tabela 4. Neste experimento a 

concentração de material condutor da matriz M1 é inferior àquela da matriz M2 que, 

por sua vez, é inferior ao da matriz M3. As concentrações de cerâmica C1, C2, C3 e 

C4 também apresentam concentração crescente de cerâmica eletroluminescente. 

 

Tabela 3 - Matriz referente às combinações das concentrações de material condutor e cerâmica 

luminescente. 

Material Condutor M1 M2 M3 

Cerâmica Amostras 

C1 C1:M1 C1:M2 C1:M3 

C2 C2:M1 C2:M2 C2:M3 

C3 C3:M1 C3:M2 C3:M3 
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Os resultados obtidos destes dispositivos estão apresentados na figura 11, onde 

verifica-se que a resistência elétrica R2 apresenta decrescimento sistemático com o 

aumento da concentração de material condutor. Analogamente, verifica-se que a 

resistência elétrica R2 apresenta crescimento sistemático com a redução da 

concentração de cerâmica eletroluminescente.  
R
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Este resultado é consistente com o fato de que com a redução da concentração de 

cerâmica eletroluminescente ocorre um aumento da incidência de canais percolados 

no material ativo, levando a uma redução da resistência elétrica de volume. 

Analogamente, com o aumento da concentração de material condutor há aumento da 

condutividade elétrica dos canais percolados, também levando a uma redução da 

resistência elétrica de volume do material ativo. 

 

5.2 Caracterização DC 

 

O desempenho dos dispositivos LECEL produzidos com diferentes eletrodos 

metálicos foram analisados a partir dos dados experimentais da corrente elétrica e da 

Figura 11 – Valores e erro padrão associado a medida da resistência elétrica R2 com a variação 
da concentração de Pedot:Pss e a concentração de cerâmica. 
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luminância dos dispositivos em função da tensão de excitação. A caracterização foi 

realizada tanto na polarização direta quanto reversa no intervalo de -100 V a 100 V e 

em temperatura ambiente. A partir destes resultados foram determinadas as tensões 

de trabalho e as eficácias luminosas dos dispositivos para duas luminâncias de 

referência.  

Neste experimento, dispositivos produzidos com eletrodos de ITO e Au e de ITO e 

Al foram caracterizados nos regimes de polarização direta e reversa. Deste modo, 

levando em consideração que a fase condutora do material ativo é transportadora de 

buracos, em polarização direta para ambas as categorias de dispositivos o eletrodo 

de ITO (quase ôhmico) opera como injetor de portadores. Em polarização reversa, os 

eletrodos metálicos operam como injetores de buracos, sendo o eletrodo de Au quase 

ôhmico e o eletrodo de Al não Ôhmico. Deste modo, em função da constituição do 

dispositivo e do regime de polarização pode-se caracterizar o sistema como injetor 

(quase ôhmico) e não injetor (não ôhmico), como apresentado na tabela 5. 

 

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

FATOR DADOS 

Amostra  
Característica 

do eletrodo 

Eletrodos e regime de 

polarização  

Nº de 

dispositivos 

A INJETOR (ITO e Al) DIRETA 4 

B INJETOR (ITO e Au) DIRETA 4 

C NÃO INJETOR (ITO e Al) REVERSA 4 

D INJETOR (ITO e Au) REVERSA 4 
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Figura 12 - a) Valores médios e os erros padrão das DDP necessárias para as luminâncias de 1, 
10 e 100 cd/m2; b) Valores médios e os erros padrão da eficácia dos dispositivos para as luminâncias 
de 1, 10 e 100 cd/m2. 

 

Na figura 12 apresenta-se graficamente as tensões de trabalho e as eficácias 

luminosas das diferentes amostras nos diferentes regimes de operação obtidos para 

1 e 10 cd/m2. Estes resultados serão analisados de acordo com a natureza do 

sistema, isto é, sistemas injetores e não injetores. Nesta figura verifica-se que para 

maiores luminâncias se obtém maiores tensões de trabalho, assim como maiores 

eficácias luminosas. Estes resultados estão de acordo com o esperado para 

dispositivos LECEL. Em termos da tensão de trabalho, não se verifica grande 

dependência da natureza dos sistemas, injetores e não injetores, principalmente para 

o regime de maior luminância onde a tensão de trabalho se permanece relativamente 

igual. Já eficácia luminosa, por outro lado apresentou significativa dependência da 

natureza do sistema pois a baixas luminâncias temos uma eficiência maior em um 

sistema não injetor. 

 

 

 

 

 

 

a) 

 

b) 
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Tabela 5 – ANOVA das DDP das amostras para diferentes luminâncias. 

    

 

A análise de variância dos resultados para a tensão de trabalho, apresentada na 

tabela 6, demonstra mais rigorosamente que a tensão de trabalho do sistema não 

injetor apresenta-se significativamente diferente em comparação ao sistema injetor 

para todos as combinações de dispositivos a uma luminância de 1 cd/m2. Para 

luminância de 10 cd/m2 não se verifica diferenças significativas na tensão de trabalho 

dos sistemas, mesmo em condições não injetoras. Este resultado indica que a tensão 

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

estes operam em condições de maior luminância. Como consequência, pode-se 

considerar que, em condições de operação, as barreiras de potencial de interface 

eletrodos/camada são atenuados e as quedas de potencial nestas regiões se tornam 

menos significativas que aquelas no volume do material.  

 

Tabela 6 - ANOVA das eficácias das amostras para diferentes luminâncias 

 

No caso da eficácia luminosa, verifica-se significativa dependência da natureza do 

sistema, sendo o sistema não injetor mais eficaz que os sistemas injetores para 

COMPARAÇOES 𝜶 DDP(V) A 1cd/m2 DDP(V) A 10cd/m2 

  VALOR-P SIGNIFICANCIA VALOR-P SIGNIFICANCIA 

B e A 0,05 0,984 0 0,983 0 

C e A 0,05 0 1 0,318 0 

C e B 0,05 0 1 0,499 0 

D e A 0,05 0,797 0 0,010 0 

D e B 0,05 0,949 0 0,019 0 

D e C 0,05 0 1 0,217 0 

COMPARAÇOES 𝜶 Eficácia(V) A 1cd/m2 Eficácia(V) A 10cd/m2 

  VALOR-P SIGNIFICANCIA VALOR-P SIGNIFICANCIA 

B e A 0,05 0,121 0 0,195 0 

C e A 0,05 0,001 1 0,255 0 

C e B 0,05 0,068 1 0,997 0 

D e A 0,05 0,585 0 0,362 0 

D e B 0,05 0,665 0 0,971 0 

D e C 0,05 0,009 1 0,993 0 
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luminância de 1 cd/m2. Este resultado se deve ao fato que para sistemas não injetores 

a corrente elétrica que flui pelo dispositivo é inferior àquela de sistemas injetores. Para 

luminância de 10 cd/m2 verifica-se que os sistemas injetores onde a injeção de cargas 

ocorre a partir de eletrodos de Au apresentam maior eficácia luminosas que aqueles 

em que a injeção de cargas ocorre a partir de eletrodos de ITO. Por outro lado, o 

sistema onde a injeção ocorre a partir de eletrodos de Au não apresenta eficácia 

luminosa significativamente superior ao sistema não injetor. Este resultado indica que 

a eficácia luminosa dos dispositivos é superior quando o eletrodo metálico atua como 

ânodo. Contudo, o sistema não injetor não apresenta diferenças significativas de 

eficácia luminosa em relação aos demais sistemas. Este resultado está associado ao 

fato de que em sistemas não injetores a corrente elétrica é inferior àquela de sistemas 

injetores, acarretando uma maior eficácia luminosa. 

Assim, verificamos que a composição dos eletrodos metálicos influencia fracamente 

a tensão de trabalho dos dispositivos. Por outro lado, verificamos que o uso de 

eletrodos não injetores pode acarretar um aumento de eficácia luminosa. Contudo, 

identificamos que dispositivos produzidos com eletrodos de ITO e Au em regime de 

polarização reversa apresentam maior eficácia luminosa. 

Para avaliar o desempenho dos dispositivos LECEL em função das 

concentrações da fase condutora e da fase eletroluminescente produzimos um 

conjunto de amostras, cuja composição é dada pela matriz mostrada na tabela 8. A 

coluna da matriz mostra a concentração em massa do material condutor e a linha da 

matriz mostra a concentração em massa de cerâmica luminescente. Por exemplo, 

todos os dispositivos compostos por M1 de material condutor e C1 de cerâmica são 

representados pela amostra M1:C1. Para cada uma das amostras foi medido dois 

dispositivos distintos sob polarização direta e reversa, gerando quatro dados 

experimentais por amostra.  
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Tabela 7 - Matriz referente às combinações das concentrações de material condutor e cerâmica. 

Material condutor M1 M2 M3 

Cerâmica Amostras 

C1 M1:C1 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 características de 

corrente elétrica e de luminância em função da tensão de excitação estão 

apresentadas na figura. Estes resultados foram interpretados empregando o modelo 

fenomenológico. Utilizamos um programa para simulação dos resultados 

experimentais onde empregamos os seguintes parâmetros independentes da 

composição do material ativo. 

 

Tabela 8 - Parâmetros independentes da composição do material ativo empregados na simulação. 

PARAMETROS INDEPENDENTES Da composição do MATERIAL ATIVO 

Condutividade ∑ 

Tamanho médio do cluster wc 

Largura da distribuição S 

Fração em área percolada K 

Constante de eficiência luminosa 4 ∙ 104 
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Por outro lado, os parâmetros dependentes da composição do material foram 

obtidos a partir da simulação dos resultados experimentais. Deste modo, 

determinamos o parâmetro ∑ que representa a condutividade da matriz condutora e 

depende da concentração de material condutor. Determinamos também os 

parâmetros que dependem exclusivamente da concentração de cerâmica 

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

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

clusters; e K que representa a fração da área do dispositivo ocupada por canais 

percolados. Os valores obtidos para estes parâmetros com a simulação dos 

resultados experimentais estão apresentados na tabela 10. 

 

 

Figura 13 - Gráficos dos ajustes feitos para dispositivos produzidos com composições 
contendo concentração M2 de material condutor e concentrações C1, C2, C3 e C4 de 
cerâmica. 
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Tabela 9 - Parâmetros utilizados para ajuste dos dispositivos produzidos com composições de 
combinações de M:C  

Concentração 
de cerâmica 

C4  C3  C2  C1  

M3 – Concentração de Material Condutor 

wc 18,5 17,55 14 12,3 

s 6,5 7,7 8 2.8 

K x 10-6 7,5 4,9 20,5 70,0 

M2 – Concentração de Material Condutor 

wc 18,0 17,95 13 12,3 

s 4,2 6,5 4,7 3,5 

K x 10-6 5 8,9 70 105 

M1 – Concentração de Material Condutor 

wc 18,5 16,3 14,2 12,5 

s 4,75 4,8 4,2 3,45 

K x 10-6 5,0 25,5 60 2000 

      

Nestas tabelas verifica-se que os parâmetros são dependentes da concentração 

de cerâmica eletroluminescentes enquanto dependem fracamente da concentração 

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

resultados 

 

Foi desenvolvido uma rotina computacional de cálculos para determinação da 

distribuição de partículas eletroluminescentes nos compósitos. Este programa 

considera as densidades da fase condutora (matriz) e da cerâmica 

eletroluminescentes para determinação da ocupação volumétrica de cada um destes 

componentes em composições com diferentes concentrações, conforme apresentado 

na equação 6.1. Onde FV é fração volumétrica ocupada pela matriz e K a fração da 

área ocupada por canais percolados onde ambos têm uma relação direta. 

 

 
𝐹𝑉 =

∑ 𝐸0𝐿𝐴

∑ 𝐸𝐿𝐴

 

(6.1) 

 ⋮ 

 

𝐾 =
∑ 𝐶0𝐴

∑ 𝐶𝐿𝐴

= 𝐹𝑉
𝐿

𝑑⁄  

 

 

 Esta ocupação volumétrica é utilizada para o preenchimento de uma matriz 

matemática para representar as unidades de volume do compósito 

eletroluminescente. O número de linhas da matriz foi estabelecido dividindo-se a 

dimensão correspondente à espessura dos filmes de compósito (L) em frações com 

a dimensão mediana das partículas eletroluminescentes (D), conforme descrito na 

equação 6.2.  

 

 

 𝑁 =  
𝐿

𝐷
 

(6.2) 
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As colunas da matriz matemática representam unidades de área e foi utilizado o 

valor de 106 elementos de área para adequação à capacidade computacional 

disponível. 

Nesta matriz matemática, elementos são preenchidos randomicamente com o 

número 1, que representa ocupação por uma partícula luminescente e os demais 

elementos são preenchidos com o número 0, para caráter de ilustração a figura 14 

mostra o preenchimento randômico desta matriz. 

 

 

Figura 14 – Ilustração que mostra o preenchimento randômico de nossa matriz de simulação. 

 

 Deste modo, a probabilidade de ocupação deste elemento de matriz, o qual 

representa uma unidade volumétrica da camada ativa dos dispositivos, foi 

estabelecida com base na ocupação volumétrica da fase inorgânica equação 5.1. A 

efetividade da rotina de simulação foi realizada pela comparação dos valores obtidos 

numericamente e analiticamente para a fração volumétrica do compósito que é 

ocupada por cada uma das fases. Os dados obtidos apresentaram diferenças 

inferiores a 1%, indicando efetividade do programa de simulação. 

Com esta metodologia de simulação, geramos as distribuições de dimensões 

efetivas dos aglomerados de partículas eletroluminescentes por unidade de área, bem 

como a fração da área dos filmes, onde a fase condutora encontra-se percolada, isto 

é, a fração da área total de um filme que não contém partículas eletroluminescentes. 

A espessura efetiva dos aglomerados foi determinada somando-se todos os 

elementos de cada coluna e multiplicando pela dimensão média das partículas 

eletroluminescentes. A partir destes dados, obtivemos a distribuição de espessuras 

efetivas dos aglomerados de partículas eletroluminescentes.  



35 
 

 
 

A fração em área de canais percolados foi obtida como a divisão do número total 

de colunas cuja soma dos elementos totaliza 0 pelo número total de colunas da matriz 

matemática. Contudo, este parâmetro pode ser determinado analiticamente a partir 

da fração volumétrica da fase condutora, como apresentado na equação 6.3. 

 

 
𝐾 = 𝐹𝑉𝑁 

(6.3) 

 

Os valores deste parâmetro obtidos analiticamente e numericamente também 

apresentam valores aproximadamente iguais.  

A partir desta simulação, realizamos o ajuste das distribuições de espessura efetiva 

dos aglomerados de partículas luminescentes, determinando os valores simulados de 

wc e s. Os valores do parâmetro K foram determinados analiticamente a partir da 

equação 6.3, uma vez que para valores de K inferiores a 10-6 nossa matriz 

matemática, limitada a 106 elementos de área, é insuficiente para a determinação 

numérica de K. 

Os dados obtidos pela simulação foram comparados àqueles obtidos pelo ajuste 

dos dados experimentais apresentados na seção 5.1. Tal comparação pode ser 

verificada na tabela 11, onde se verifica boa correspondência entre a fração da área 

ocupada por canais percolados obtidas pela simulação e pelo ajuste dos dados 

experimentais. Neste caso, como pequenas variações na concentração das partículas 

inorgânicas podem acarretar grandes variações na fração em área, a obtenção de 

valores com a mesma ordem de magnitude indica boa correspondência entre o 

modelo e os dados experimentais. Em contraposição, o tamanho efetivo médio dos 

aglomerados (wc), assim como o desvio padrão das distribuições (s), obtidos pelo 

ajuste dos dados experimentais se mostrou inferior ao gerado pelas simulações. Esse 

resultado indica que há empacotamento das partículas 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 padrão o fator de 

empacotamento foi obtido como 0,6 ± 0,1. 
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Tabela 10 - Comparação entre os parâmetros obtidos por simulação computacional e por ajuste de 
dados experimentais 

Conc. K x 10-6 wc (𝜇m) s (𝜇m) 

 Exp. Ana. Exp. Num. Exp. Num. 

M1 700 ± 
600 

382 12,4 ± 
0,1 

29,9 3,3 ± 0,3 8,1 

M2 50 ± 20 93 13,7 ± 
0,4 

32,6 4,6 ± 0,3 7,9 

M3 13,1± 
0,7 

11 17,7 ± 
0,2 

36,1 6,3 ± 0,8 7,7 

M4 5,8 ± 0,9 3,2 18,3 ± 
0,2 

45,6 5,2 ± 0,7 8,4 

 

Considerando-se a fração em área da fase percolada, determinamos a 

condutividade elétrica da matriz condutora a partir dos dados de espectroscopia de 

impedância apresentados na seção 5.1. Para isso, empregamos a equação 6.4, onde 

a área efetiva ocupada pelos canais percolados é dada pelo produto entre a área dos 

dispositivos e a fração em área dos canais percolados. 

 

 

 

𝜎 =  
1

𝑅2
.

𝐿

𝐴. 𝐾
 

 

(6.4) 

 

Onde conseguimos extrair valores de condutividade da matriz utilizando os dados 

obtidos para a fração em área da fase percolada obtidos analiticamente.   

A condutividade elétrica da matriz condutora em função da concentração de 

PEDOT:PSS está apresentada na figura 15. Nesta figura apresentamos os dados 

obtidos com a simulação das curvas de caracterização DC pelo modelo 

fenomenológico, com a correção dos resultados de caracterização por espectroscopia 

de impedância e das curvas de condutividade esperada para tais composições 

estabelecidas. A curva tracejada representa o valor médio esperado segundo o 

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

elétrica obtidas no presente estudo concordância 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 impedância apresentados na seção 5.2 e corrigidos pelo modelo 
matemático aqui proposto, em comparação aos valores esperados segundo estudo previamente 
reportado na literatura (linhas). 

 

  

Considerando os resultados de caracterização DC apresentados na seção 5.2, 

categorizamos os dispositivos com relação à média da luminância obtida com 

excitação de 60 V. Para categorização, consideramos dispositivos de baixo 

desempenho aqueles que apresentaram luminância máxima inferior a 10 cd/m2, de 

médio desempenho àqueles que apresentaram luminância máxima superior a 10 

cd/m2 e inferior a 100 cd/m2 e dispositivos que apresentaram luminância superior a 

100 cd/m2 foram considerados de alto desempenho.  
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Tabela 11 – Desempenho das amostras que satisfazem o critério e tendo luminância como 
parâmetro 

Desempenho das amostras 

Condutor M1 M2 M3 

Cerâmica L (cd/m2) L (cd/m2) L (cd/m2) 

C1 - 5 - 

C2 5 10 15 

C3 - 25 100 

C4 2 2 50 

 

Esta categorização de desempenho demonstrou que para as matrizes mais 

condutoras, M2 e M3, são obtidos dispositivos de médio e alto desempenho. Em cada 

um dos conjuntos de materiais produzidos com as matrizes M2 e M2,3os materiais 

preparados com a concentração de cerâmica C3 apresentaram melhor desempenho. 

Isto é, quando empregadas as matrizes M2 e M3 a concentração de cerâmica C3 é a 

que resulta em dispositivos com máximo desempenho.   

Considerando os dados obtidos com a rotina de simulação numérica como 

parâmetros de entrada do algoritmo de simulação do modelo fenomenológico, 

pudemos simular os propriedades eletro-ópticas de dispositivos eletroluminescentes 

em função da composição do material. A figura 15 apresentamos a dependência da 

razão entre as resistências elétricas das fases percolada e não percolada do material 

em função da concentração de cerâmica luminescente. Nesta figura, verifica-se que 

as composições que resultam em dispositivos com melhor desempenho são aquelas 

para as quais a resistência elétrica da fase percolada e não percolada apresentam-

se iguais, figura 16(b). Este resultado indica que há necessidade da redução dos 

canais percolados com a adição de cerâmica eletroluminescente para obtenção de 

dispositivos com elevado desempenho. Contudo, por outro lado, com o aumento da 

concentração de cerâmica eletroluminescente, a espessura efetiva da camada 

isolante dos canais não percolados é elevada, resultando em dispositivos de baixo 

desempenho. Sendo assim, da comparação dos resultados experimentais com 

aqueles de simulação teórica, verifica-se que esta concentração ótima é aquela que 

resulta em materiais com a fase percolada e não percolada com resistências 

aproximadamente iguais. 



39 
 

 
 

 

Condutividade da Matriz

M1

M2

M3

R
P

e
rc

/R
N

P
re

c

Concentração

R
P

e
rc

/R
N

P
e
rc

Concentração

C4
C1

C3

 

Figura 16 - Resultados de simulação das propriedades eletro-ópticas de dispositivos produzidos 
com diferentes composições emissoras de luz verde 

 

Contudo, amostras produzidas com a matriz M1 e concentração de cerâmica C1, 

teoricamente deveriam apresentar bom desempenho. Entretanto, dispositivos 

produzidos com essa composição não apresentaram desempenho similar ao das 

demais composições com concentrações de cerâmica otimizada para determinada 

condutividade elétrica da matriz condutora. Este resultado pode ter origem no fato de 

que no modelo matemático não se considera as quedas de potencial na fase 

condutora dos canais não percolados. No experimento realizado, amostras obtidas 

com a matriz M1, com condutividade elétrica cerca de uma ordem de grandeza inferior 

à do dispositivo com melhor desempenho, indicando que pode haver quedas de 

potencial na fase condutora dos canais não percolados para baixas concentrações de 

material condutor. 

 

 

 

 



40 
 

 
 

7 Conclusões  

 

Nesta pesquisa realizamos estudos sobre a injeção de cargas em dispositivos 

eletroluminescentes produzidos com compósitos (LECEL, Light-Emitting Composite 

Eletroluminescent Devices), estudos da influência da composição do material ativo 

nas propriedades elétricas e na eletroluminescência destes dispositivos e, com base 

nestes dados experimentais, estendemos o modelo fenomenológico para a operação 

de LECEL. 

Assim como já reportado na literatura, verificamos que materiais com elevada 

função trabalho, formam contatos quase-ôhmicos com a camada ativa dos 

dispositivos, enquanto eletrodos com baixa função trabalho, formam contatos não 

ôhmicos. Contudo, verificamos que as propriedades eletro-óptica dos dispositivos 

foram pouco afetadas pelos eletrodos não ôhmicos nas condições operacionais dos 

dispositivos.  

Os estudos sobre a influência da composição do material ativo nas 

propriedades eletro-ópticas dos dispositivos demonstraram que dispositivos com 

desempenho médio ou alto, isto é, com luminâncias superiores a 10 cd/m2, são 

obtidos a partir de compósitos com concentrações específicas de material condutor e 

de cerâmica eletroluminescente. Para interpretação destes resultados, 

desenvolvemos uma rotina computacional para simulação da ocupação volumétrica 

da camada ativa dos dispositivos pelas fases condutora e eletroluminescente. A partir 

desta simulação, obtivemos a dependência da distribuição de espessura efetiva da 

camada isolante em canais não percolados e a fração da área ativa ocupada por 

canais percolados. Estes parâmetros foram empregados para simulações utilizando 

o modelo fenomenológico, a partir das quais pudemos determinar a dependência das 

propriedades eletro-ópticas dos dispositivos em função das concentrações de 

material condutor e eletroluminescente.  

Os resultados de simulação indicaram que os dispositivos com médio e alto 

desempenho são obtidos com materiais ativos onde a resistência elétrica dos canais 

percolados e não percolados apresentam magnitudes próximas no regime de 

operação. Esta condição é obtida apenas para concentrações de cerâmica 
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eletroluminescente e de material condutor específicas, em conformidade com aquelas 

obtidas experimentalmente.
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Apêndices  

 

Apêndice A 

 

A emissão de campo ocorre quando há tunelamento quântico de elétrons, causado 

pela ação 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 tonelão diretamente do nível de Fermi do 

metal, constituindo a emissão de campo. Para temperaturas intermediarias, elétrons 

tonelão a partir de energias de excitação um pouco acima que a energia de Fermi do 

metal, processo denominado de emissões termiônicas 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 não causa grandes variações na energia de ativação do elétron. Neste 

caso, a densidade de corrente proveniente de emissões de campo pode ser 

encontrada a partir da equação: 

 

 
𝐽 =  ∫𝑞 𝐷𝑇 𝜐𝑥𝑛(𝐸) 𝒹𝐸  

(1) 

 

 

Onde DT é probabilidade de transmissão, definida pela razão entre a transmitância 

e a corrente incidente, 𝜐𝑥  é a velocidade do elétron na direção x, e a densidade de 

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

 

 

 
𝑛(𝐸) 𝑑𝐸  =  𝑔(𝐸) 𝑓(𝐸)  =  

8𝜋𝑚√2𝑚𝐸

ℎ3
 𝑓(𝐸)𝑑(𝐸)  =  

4𝜋𝑝22𝑑𝑝

ℎ3
 𝑓(𝐸) 

(2) 
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Reescrevendo 2 com a dependência explicita dos elétrons 𝑑𝑝𝑥 𝑑𝑝𝑦 𝑑𝑝𝑧. 

 

 
𝑛(𝐸) 𝑑𝐸 =

4𝜋𝑝22𝑑𝑝

ℎ3
 𝑓(𝐸) 

𝑑𝑝𝑥𝑑𝑝𝑦𝑑𝑝𝑧

4𝜋𝑝22𝑑𝑝
  =  

2

ℎ3
 𝑓(𝐸)𝑑𝑝𝑥𝑑𝑝𝑦𝑑𝑝𝑧 

(3) 

 

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

corrente como: 

 

 
𝐽 =  

2

ℎ3
𝑞𝐷𝑇 ∫𝜐𝑥[𝑓1(𝐸1) − 𝑓2(𝐸2)]𝑑𝑝𝑥𝑑𝑝𝑦𝑑𝑝𝑧 

(4) 

 

Por fim escrevendo a probabilidade de transmissão 𝐷𝑇 como 

 

 

𝐷𝑇  =  𝑒𝑥𝑝 [−
4𝜋

ℎ
 ∫ [2𝑚(𝜓𝑇(𝑥) − 𝐸𝑥1)]

1
2 𝑑𝑥

𝑥2

𝑥1

] (5) 

 

 

O método Wentzel-Kramers-Brillouin pode ser usado para obter a probabilidade de 

transmissão. 𝐸𝑥1 é definido como a parte da energia cinética dos elétrons na direção 

x e 𝜓𝑇(𝑥)é uma função 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, haverá um processo de 

difusão de cargas provenientes do metal para o isolante, formando um campo elétrico 

uniforme na interface entre os materiais. Para um campo elétrico uniforme, com 

orientação somente na direção x, a barreira de potencial é dada pela equação 6 

 

 𝜓  =  −∫ 𝛻⃗ 𝑉 𝑑𝑟  −  𝑞𝐹 ∫𝑑𝑥 =  −𝑞𝑓𝑥 
(6) 
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A equação 6 descreve a energia potencial em um campo elétrico uniforme que é 

proporcional à distância percorrida ao longo do eixo x. Para baixas temperaturas, os 

elétrons com maiores energias estarão no nível de Fermi do metal. Um diagrama 

contendo os níveis de energia e a barreira de potencial triangular está representado 

na figura 17 

 

 

Levando em consideração o diagrama de energia apresentado na Figura 17, é 

possível estabelecer as dependências necessárias para a solução analítica da 

probabilidade de transmissão. 𝐸𝐹representa a energia Fermi do metal e o valor 

máximo da barreira o potencial 𝜙𝐵é determinado pela diferença entre a função de 

usinagem, 𝜙𝑚, e a afinidade isolante eletrônico 𝜒. Como mencionado anteriormente, 

a energia cinética em relação a A direção x dos elétrons é equivalente à energia de 

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

 

 

 

𝜓𝑇(𝑥) = −𝑞𝐹𝑥 + 𝐸𝐹 + 𝜙𝐵 

 

𝐸𝐹 = 𝐸𝑥1 

 

𝑥1 = 0 

(7) 

Figura 17 - Diagrama esquemático de níveis de energia num contato metal e isolante 
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𝑥2 = 
𝜙𝐵

𝑞𝐹
 

 

 

A equação 5 fornece as restrições do processo de integração da probabilidade de 

transmissão. Logo a equação 8 pode ser rescrita como mostrado em 8 

 

 

 

𝐷𝑇  =  𝑒𝑥𝑝 

[
 
 
 
 

−
4𝜋

ℎ
 ∫ [2𝑚(𝜓𝑇(𝑥) − 𝐸𝑥1)]

1
2 𝑑𝑥

𝜙𝐵
𝑞𝐹

0
]
 
 
 
 

 

 

=  𝑒𝑥𝑝 

[
 
 
 
 

−
4𝜋

ℎ
 ∫ [2𝑚(𝜙𝐵 −  𝑞𝐹𝑥)]

1
2 𝑑𝑥

𝜙𝐵
𝑞𝐹

0
]
 
 
 
 

 

(8) 

 

Integrando a equação 8 e definindo a variável 𝛽 =  
8𝜋 √2𝑚

3ℎ𝑞
  a probabilidade de 

transmissão será dada por: 

 

 

𝐷𝑇 =  𝑒𝑥𝑝 [−𝛽 
𝜙𝐵

3
2

𝐹
] (9) 

 

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

ainda possui dependência dos momentos e velocidades dos elétrons. De acordo com 

a referência, podemos rescrever ficando com a equação 10. 

 

 
𝐽 =  𝑒𝑥𝑝 [−𝛽 

𝜙𝐵

3
2

𝐹
]

2

ℎ3
𝑞 ∫𝜐𝑥[𝑓1(𝐸1) − 𝑓2(𝐸2)]𝑑𝑝𝑥𝑑𝑝𝑦𝑑𝑝𝑧 

⋮ 

(10) 
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2

ℎ3
𝑞 ∫𝜐𝑥[𝑓1(𝐸1) − 𝑓2(𝐸2)]𝑑𝑝𝑥𝑑𝑝𝑦𝑑𝑝𝑧  =  

𝐴′𝑇2𝜋𝑞𝐹

(𝛼𝜙𝐵

1
2𝐾𝐵𝑇)𝑠𝑖𝑛 [𝛼𝜙𝐵

1
2(𝐾𝐵𝑇)]

 

 

 

Uma vez que o processo de tunelamento não tem influência dos efeitos de 

excitação termiônica, a equação 9 pode ser rescrita considerando para o caso de 

baixas temperaturas 10. 

 

 

= 
𝐴′𝑇2𝜋𝑞𝐹

(𝛼𝜙𝐵

1
2𝐾𝐵𝑇)𝑠𝑖𝑛 [𝛼𝜙𝐵

1
2(𝐾𝐵𝑇)]

 

 

⋮ 

 

=
𝐴′𝑞2𝐹2

𝛼2𝐾𝐵
2𝜙𝐵

 

(11) 

 

Onde a constante de Richardson é definida como sendo 𝐴′ =
4𝜋𝑞𝑚∗𝐾𝐵

2

ℎ3   e                         

 𝛼 =
4𝜋(2𝑚)

1
2

ℎ
 , rescrevendo assim 11. 

 

 
2

ℎ3
𝑞 ∫𝜐𝑥[𝑓1(𝐸1) − 𝑓2(𝐸2)]𝑑𝑝𝑥𝑑𝑝𝑦𝑑𝑝𝑧  =  

4𝜋𝑚𝑞3𝐹2

𝛼2ℎ3𝜙𝐵
 

(12) 

 

Por fim considerando 𝜆 =  
4𝜋𝑚𝑞3

𝛼2ℎ3   a densidade da corrente de tunelamento em uma 

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

denominada corrente de tunelamento de Fowler-Nordheim. 

 

 𝐽 =  
𝜆𝐹2

𝜙𝐵
 𝑒𝑥𝑝 [−𝛽 

𝜙𝐵

3
2

𝐹
] 

(13) 
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Apêndice B 

 

O modelo utilizado para descrever o transporte de cargas em materiais 

desordenados, como a matriz polimérica utilizada no presente projeto, é chamado de 

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

transporte provém do tunelamento assistido por fônons desenvolvido em 1960 por 

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

 

 

Figura 18 - Configuração de estados localizados em um material desordenado 

 

A probabilidade de um portador de carga saltar de um estado de energia Ei para 

um estado vizinho com energia Ej (como ilustrado na figura 18) é proporcional à 

probabilidade de tunelamento e à probabilidade de ativação térmica, como 

representado na equação. 

 

 

𝑃𝑖𝑗 ∝ exp (−
𝐸𝑖𝑗

𝐾𝑏𝑇
+

−2𝐿𝑖𝑗

𝜉
)  

 

(14) 
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Onde Lij é a distância entre os níveis de energia vizinhos, ξ é o comprimento de 

localização da função de onda associada ao portador de carga ΔEij é a diferença de 

energia entre os níveis. Logo a condutividade do material desordenado pode ser 

definida como uma constante (σ0), que representa a máxima condutividade do 

material (quando a probabilidade de salto é 1), multiplicada pela probabilidade de 

salto entre os níveis de energia. Define-se então a condutividade elétrica do material 

como na equação. 

 

 
𝜎 =  𝜎0 𝑒𝑥𝑝 (−

Δ𝐸𝑖𝑗

𝐾𝑏𝑇
+

−2𝐿𝑖𝑗

𝜉
)  

(15) 

 

 

Todavia a probabilidade de salto depende tanto diferença de energias, como da 

distância entre os sítios de salto. Então, a probabilidade de salto trata de um balanço 

entre a probabilidade de tunelamento e excitação termiônica. O modelo VRH 

considera um arranjo aleatório de distância entre os sítios de salto, bem como de 

diferenças de 8 energia entre estes sítios, como esquematizado na Figura 18. Este 

modelo considera também que o salto ocorrerá para o sítio que maximiza a 

probabilidade de salto. Como resultado final deste modelo, a condutividade de um 

material desordenado pode ser representada matematicamente pela equação 16. 

 

 

σ =  σ0 exp [−(
(DD+1 + 1)2D

DDξDΥNEf KbT
)

1
D+1

] (16) 

 

 

Onde D representa a dimensionalidade do sistema, podendo assumir valores como 

1, 2 e 3 (uni, bi ou tridimensional respectivamente) e N(Ef) é a densidades de estados 

localizados com energias próximas ao nível de Fermi do material desordenado. 

A partir da equação 16, define-se o parâmetro temperatura de hopping.  
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𝑇0  =  (

(DD+1 + 1)2D

DDξDΥNEf KbT
) 

(17) 

 

 

 

Portanto a equação (17) pode ser reescrita simplificadamente como  

 

 

𝜎 =  𝜎0 𝑒𝑥𝑝 [− (
𝑇0

𝑇
)

1
𝐷+1

]  (18) 

 

 

Com base na equação 18 é possível determinar a corrente que flui em um material 

como uma função da temperatura. No presente estudo foi empregado o fator D = 3, 

que consiste na consideração de que o transporte de cargas ocorre em um sistema 

tridimensional. Neste caso, a equação 19 pode ser empregada para representar a 

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

 

 

𝐼 =  𝐼0 𝑒𝑥𝑝 [− (
𝑇0

𝑇
)

1
4
] (19) 

  

 

 

 

 

 

 


