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RESUMO

Atualmente, existem diferentes métodos de producao de dispositivos
eletroluminescentes de filmes finos, como diodos emissores de luz (LEDs),
células eletroquimicas emissoras de Iluz (LECs) e dispositivos
eletroluminescentes produzidos com compositos (LECELs). Estes dispositivos
sao produzidos com pelo menos trés etapas de processamento, uma para
producdo da camada ativa (emissora de luz) e duas para a produgdo dos
eletrodos. O presente estudo propde uma metodologia para fabricagdo de um
dispositivo LECEL em uma unica etapa de processamento, visando a
diminuicdo do custo de producdo de dispositivos eletroluminescentes. A
camada ativa formada a partir de uma suspensao instavel da mistura do
polimero condutor poli(3,4-etileno  dioxitiofeno):poli(estireno  sulfonado)
(PEDOT:PSS), com o material silica/organico 3-glicidoxipropil-trimetilsilano
(GPTMS), e o silicato emissor de luz silicato de zinco dopado com manganés
(Zn,Si04:Mn). Apos a deposicdo desta suspensdo sobre um substrato de
cobre, devido a sua instabilidade, ocorre a decantacdo das particulas de
silicato de zinco dopado com manganés. Por este processo, sobre a camada
rica em silicato eletroluminescente ocorre a formacao de um filme fino do
material condutor transparente PEDOT:PSS/GPTMS. Neste Unico processo
ocorre a formacgao de um dispositivo eletroluminescente ja que o substrato de
cobre atua como eletrodo metalico, o filme fino de PEDOT:PSS/GPTMS atua
como eletrodo transparente e o filme rico em silicato eletroluminescente atua
como camada ativa. O dispositivo produzido teve como tensao de operagao em
polarizagéo direta 15 V e luminéncia maxima de 10 cd/m? (195 V). O dispositivo
apresentou maxima emissdao em 533 nm, correspondente a cor verde com
coordenadas CIE 1931, com lluminante E x = 0,3171 e y = 0,6438 e pureza de
cor de 78%. Estes resultados sdo bons indicadores de que o conceito de
fabricagcdo do dispositivo eletroluminescente diminuindo suas etapas de
processamento é viavel.

Palavras-chaves: Dispositivo eletroluminescente. Compodsito
eletroluminescente. Eletrénica impressa.



ABSTRACT

Currently, there are different kind of production methods involving light
emitting diodes (LEDs), light emitting cells (LECs) and eletroluminescents
devices produced with composites (LECELSs). These devices are produced with
three processing steps: one for the active layer’s production (light emitting) and
two steps for the electrodes production. The present work proposes a device
LECEL fabrication methodology in one only processing step, aiming the device
electroluminescent production’s low-cost. The active layer is formed by an
unstable suspension of the conductive polymer poly(3,4-ethylene
dioxythiophene):poly(sulfonated styrene) (PEDOT:PSS) blend with the
silic/organic material 3-glycidoxypropyltrimethylsilane (GPTMS), and the light
emitting manganese doped zinc silicate (Zn,Si0,:Mn). After the suspension’s
deposition over a copper substract, due to it’s instability, the manganese doped
zinc silicate particles decantation ocurrs. Through this process, over the active
layer rich with eletroluminescente silicate ocurrs a thin-film formation of the
conductor transparent material PEDOT:PSS/GPTMS. In this single process
ocurrs the eletroluminescente device formation, since the copper substract acts
as a metalic eletrode, the PEDOT:PSS/GPTMS thin-film acts as a transparent
and the rich eletroluminescente silicate film acts as the active layer. The
produced device had an operatting voltage in direct polarization 15 V and
maximum luminance of 10 cd/m? (195 V). The device showed maximum
emission at 533 nm, corresponding to the green color with coordinates CIE
1931 llluminant E x = 0,3171 and y = 0,6438 and 78% purity. These results are
good indicators that the concepts of manufacturing the electroluminescent
device decresing its processing steps is feasible.

Keywords: Eletroluminescent Device. Eletroluminescent Composite. Printed
Eletronics.
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1 INTRODUCAO

A articulagdo entre conhecimento cientifico e desenvolvimento tecnoldgico
vem incentivando diversas areas de pesquisa. Ao inicio no século XX houve
interesse na fabricacdo de dispositivos elétricos emissores de luz, que funcionam
com o principio de transformar energia elétrica em luz. O primeiro dispositivo
eletroluminescente (EL) foi proposto por George Destriau [1,2] na década de 1930,
mostrando que materiais inorganicos possuem eletroluminescéncia quando
submetidos a um campo elétrico alternado intenso. Poucos anos mais tarde Inoguchi
e colaboradores produziram dispositivos EL de filmes finos operados por corrente
alternada, ACTFEL (sigla do nome em inglés “alternated current thin-film
electroluminescent devices”) [3].

Ainda no século XX, estudos envolvendo polimeros semicondutores [4-6]
mostram que a estrutura desordenada destes materiais resulta em uma fraca
interacao intermolecular, e isso permite sua dissolugdo [7-9]. Esta caracteristica
permitiu a aplicagcdo de polimeros organicos semicondutores para a fabricacdo de
dispositivos EL. Neste caso, em fungdo da solubilidade dos materiais eletronicos
poliméricos, € possivel produzir dispositivos EL empregando-se técnicas de
impressao grafica, as quais permitem a fabricagdo em larga escala e com baixo
custo de producéao [O. Carr. Translational Materials Research].

Os diodos poliméricos emissores de luz (PLEDs) foram os primeiros
dispositivos eletroluminescentes poliméricos desenvolvidos. O desenvolvimento
destes dispositivos ocorreu por volta de 1990. Alternativamente, em 1995, foram
desenvolvidas as células eletroquimicas emissoras de luz (PLECs) [10,11]. Embora
estes dois tipos de dispositivos utilizem materiais soluveis para a producdo da
camada ativa, estes necessitam de uma camada condutora transparente produzida
com 6xido de estanho e indio (ITO) depositado com técnicas de alto custo e baixa
produtividade RF-Sputtering. Em muitos casos, além do eletrodo de ITO, um
eletrodo metalico com baixa fungédo trabalho (materiais altamente reativos com
oxigénio e umidade) deve ser empregado para obter dispositivos de alta
performance. Além disso, dispositivos com alto desempenho sdo obtidos com a
deposicao de filmes ultrafinos (com espessura de centenas de nandmetros) para
obtencdo da camada ativa. Estas caracteristicas basicas, impedem a produgdao em
larga escala de PLEDs e PLECs, pois demandam produg¢do em ambiente de
atmosfera inerte e em salas limpas.

Os dispositivos produzidos com compositos (LECELs), por outro lado,
apresentam melhor desempenho quando sao produzidos com eletrodos nao
reativos, como ouro e cobre, além de serem produzidos com filmes finos (da ordem
de dezenas a centenas de micrometros). Por estas razdes, estes dispositivos podem
ser fabricados em condigcbes ambiente, sem necessidade de processamento em
atmosfera inerte ou sala limpa. Estas condicbes de fabricacdo favorecem o
processamento de baixo custo em comparagao com as tecnologias PLED e PLEC,
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entretanto ainda existe a necessidade de produg¢ao de um eletrodo transparente que
em geral é produzido com ITO.

A presente pesquisa mostra o conceito de producédo de um dispositivo EL de
baixo custo, produzido em uma unica etapa de processamento. Os dispositivos
foram produzidos sobre folhas de cobre, as quais tiveram o papel de substrato e de
eletrodo metélico. Sobre este substrato foi depositada por técnica de gotejamento
uma suspensao instavel de um compdsito eletroluminescente, que por processo de
decantacdo em uma unica etapa de processamento, foram obtidas tanto a camada
ativa como o eletrodo transparente do dispositivo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografica sobre dispositivos
eletroluminescentes produzidos com compésitos (LECELs), suas propriedades
eletroopticas e sobre conceitos de colorimetria.

2.1 Dispositivos EL produzidos com compoésitos (LECELS)

Os dispositivos EL possuem atualmente uma vasta aplicagéo tecnoldgica na
fabricacdo de displays eletronicos, com disponibilidade de emissao de diferentes
cores do espectro visivel. Os diferentes tipos de dispositivos EL produzidos tém sua
emissdo de luz dependente das caracteristicas do material utilizado na camada
ativa, responsavel pela emisséo de luz. O Zn,Si0,:Mn (silicato de zinco dopado com
manganés), por exemplo, emite luz na faixa do verde do espectro visivel, em 520
nm. Chinaglia e colaboradores [12] utilizaram uma mistura de pé micro-particulado
deste silicato eletroluminescentes com o polimero semicondutor poli(o-metoxianilina)
(POMA) dopado com o copolimero isolante poli(fluoreto de vinilideno-trifluoretileno)
(PVDF-TrFE), para a produgdo de um compésito eletroluminescente. Este material
foi empregado para a produgdo da camada ativa de um dispositivo EL, a qual foi
depositada entre um eletrodo de aluminio evaporado a vacuo e um substrato
contendo um eletrodo de ITO previamente depositado sobre vidro. Neste estudo, o
dispositivo fabricado apresentou tensdo de operacido de 25 V em polarizacao direta
com a luminancia da ordem de 100 cd/m? como apresentado na Figura 1. A luz
emitida pelo dispositivo apresentou comprimento de onda dominante em torno de
541 nm, correspondente a cor verde do espectro visivel com pureza de 90,4%.

Figura 1 — Curvas de luminancia e densidade de corrente em fungdo da tensdo, que
caracterizam o dispositivo EL produzido por Chinaglia et al.
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Fonte: Figura obtida da referéncia [12].

Em outro estudo, foi demonstrado que que eletrodos com alta fungéo
trabalho, aqueles fracamente reativos a componentes atmosféricos, formam
barreiras de potencial menos intensas nas interfaces camada ativa/eletrodos [13]. Na
Tabela 1 seguem valores para a intensidade das barreiras de potencial de interfaces
formadas com diferentes tipos de metais.

Tabela 1 — Magnitudes das barreiras de potencial de interface formadas entre o compdsito
EL proposto por Chinaglia com diferentes metais utilizados como eletrodos.

Barreira de Potencial A Eletrodo metalico
(eV)
0,97 Al
0,37 Cu
~0,03 Au

Fonte: dados obtidos de um grafico da referéncia [13].

Na Tabela 1 verifica-se que o metal menos reativo (Au) é aquele que forma
barreira de potencial menos intensa na interface com o compdsito
eletroluminescente. Este efeito ocorre por o material EL ser composto por um
semicondutor do tipo-p dopado, havendo melhor casamento entre os niveis da
banda de valéncia do semicondutor com o nivel de Fermi do metal. Este resultado
indica que a injecao dos portadores de carga ocorre na matriz condutora do material
ativo.

Em estudo mais recente [14] foi proposto o uso de um material ORMOSIL
(Organic Modified Silicate) para a produgdo da matriz condutora de um compdsito
eletroluminescente. Este material confere melhor estabilidade quimica do filme da
camada ativa que o material proposto incialmente por Chinaglia. No caso, o
ORMOSIL utilizado foi o 3-glicidoxipropil-trimetilsilano (GPTMS) e o polimero
semicondutor utilizado foi o poli(3,4-etileno dioxitiofeno):poli(estireno sulfonado)
(PEDOT:PSS).

Na Figura 2 sdo mostrados resultados obtidos de dispositivos produzidos
com o compésito contendo PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,Si0,:Mn na propor¢ao 0,5% de
PEDOT:PSS, 4,5% de GPTMS e 95% de Zn,Si0,:Mn. A camada ativa foi depositada
sobre eletrodo de ITO e foi utilizado ouro como eletrodo metalico. Obteve-se tenséo
de operagao em torno de 30-36 V, correspondente ao campo elétrico de operagao
da ordem de 5 kV/cm em ambas as polarizagdes. A luminancia maxima obtida foi de
2500 cd/m? e eficacia luminosa maxima de 26 cd/A. As coordenadas do lluminante E
1931 CIE foram x = 0.227 e y = 0.692, com pureza de 83%, indicando dessa forma a
emissao de luz verde no comprimento de onda 535 nm.
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Figura 2 — Resultados obtidos dos dispositivos produzidos com um filme feito de
PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,Si0,:Mn, colocado entre um eletrodo de ITO e um eletrodo de
ouro: (a) grafico da densidade de corrente e da luminancia em fungdo do campo elétrico; (b)
grafico da eficacia luminosa em fungdo do campo elétrico; (c) grafico do espectro de
emisséao eletroluminescente do dispositivo produzido; (d) diagrama das coordenadas CIE.
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Fonte: os resultados trazidos foram obtidos da referéncia [14].

A dependéncia da performance de dispositivos produzidos com este
composito em fungdo da concentracdo de microparticulas e da espessura da
camada ativa demonstrou que os dispositivos com alta performance foram aqueles
produzidos com concentracdo de silicato eletroluminescente e espessuras que
garantiram condutancia elétrica do dispositivos na faixa de 10™* S a 10™> S [15].
Neste estudo também foram utilizados eletrodos de ITO e ouro, os quais formam
contatos 6hmicos com o material ativo, indicando que a performance dos
dispositivos esta relacionada com o transporte de cargas no composito EL.

O transporte de cargas no compdésito eletroluminescente foi interpretado,
em outro estudo, em termos da formacdo de canais ndo-percolados onde as
particulas eletroluminescentes, que sao isolantes, impedem a passagem dos
portadores de cargas injetados na matriz condutora do material ativo. Além dos
canais nao-percolados, considera-se a formagao de canais percolados, por onde o
transporte de carga de um eletrodo a outro pode ocorrer sem a interrupgao causada
pelas particulas eletroluminescentes. O exemplo da Figura 3 mostra que ha uma
quantidade de microparticulas isolantes limitando o transporte de carga através do
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dispositivo, indicada pelo caminho nao-percolado, as quais nao impedem
completamente o transporte de cargas, ocorrendo, deste modo, a formagao de
canais percolados [15-17].

Figura 3 — Exemplo de caminhos percolados (representado por uma linha preta) e nao
percolados (representado por uma linha vermelha) em um dispositivo EL.

Eletrodo de Ouro
-~—— Matriz condutora

< Micropatricula
1solante

——— Caminho Percolado

Caminho
nao percolado

Eletrodo de ITO

Fonte: imagem retirada da fonte [16] e editada, com traducdo nossa. A imagem continha
indicado “Conductive Matrix”, “Insulating microparticle”, “Percolated Channel”, “Non-
Percolated Channel”. Na parte superior amarela estava “Gold Electrode”, e na parte inferior
estava “ITO Electrode”.

Nos caminhos nao percolados, portadores de cargas acumulam-se na
vizinhanga das particulas isolantes, e através de um campo elétrico suficientemente
alto ocorre a inje¢cdo de carga nessas particulas, causando a eletroluminescéncia.
Neste estudo, propde-se também que a densidade de caminhos percolados por
unidade de area do dispositivo EL diminui com o aumento da densidade de
particulas isolantes naquela mesma area, e analogamente, espera-se um aumento
da resistividade do compésito EL. Dessa forma, ndo somente a injegao de cargas no
flme da camada ativa afeta a luminescéncia do dispositivo, como também a
concentracdo de microparticulas inorganicas e a espessura da camada ativa.

Do ponto de vista tecnolégico, foi proposto um dispositivo LECEL onde o
eletrodo transparente condutor foi produzido com uma mistura de
PEDOT:PSS/GPTMS com proporcao de 50% em massa, depositado pela técnica de
spray sobre substratos de vidros limpos. Neste caso, a camada ativa foi obtida com
o compoésito PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,Si0,:Mn na propor¢cédo 0,5%, 4,5%, 95%
respectivamente. Sobre estas camadas foram depositados eletrodos de ouro pela
técnica de evaporagao térmica a vacuo. Como mostra a Figura 4 este dispositivo
apresentou campo elétrico de operagcdo da ordem de 5 kV/cm em ambas
polarizagdes e o dispositivo alcangou luminancia maxima de 2 cd/m?2.
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Figura 4 — Curvas de luminancia e densidade de corrente pelo campo elétrico do dispositivo

EL produzido com um eletrodo condutor formado por PEDOT:PSS/GPTMS.
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Fonte: grafico obtido da referéncia [14].

2.2 Colorimetria

A luz visivel apresenta comprimento de onda no espectro eletromagnético
entre 380 nm a 740 nm . Porém, a resposta do olho humano n&o é igual para todo o
espectro visivel, tendo sua maxima sensibilidade em torno do comprimento de onda
555 nm, correspondente ao verde [16]. A sensibilidade do olho humano a radiacao é
classificada em trés intervalos: alta (intervalo fotoptico, correspondente ao que se
enxerga de dia), média (intervalo mesopico) e baixa (intervalo escotdpico,
basicamente correspondente a luminosidade noturna). Para interpretar estes
intervalos sao necessarios trés parametros independentes conhecidos por valores
triestimulos. Como a percepc¢ao das cores varia de pessoa para pessoa, a Comissao
Internacional de lluminacdo (Commission Internationale de I'Eclairage - CIE) criou
um padrdo em 1931: um conjunto de trés fungdes de cores correspondentes que
satisfazem os valores triestimulos.

A distribuicdo espectral de poténcia S(A) é uma relagdo entre a area por
onde passa um fluxo de radiacdo (A) e seu angulo sdlido (Q): S(A) = A Q. Os
parametros triestimulos X, Y e Z de uma fonte de radiacdo ou de uma distribuigao
espectral de poténcia S(A\) sdo encontrados pela equacao (1). K € um fator de escala
para a eficiéncia luminosa, 683 Im/W, e as distribuicdes espectrais sdo x,y e z [18]
mostradas na Figura 5.

X=K [S)xdA;
Y=K [SQ)ydA; (1)
Z=K [SQ)zd
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Figura 5 — Distribuicbes espectrais correspondentes aos valores triestimulos em unidades
arbitrarias em fung¢édo do comprimento de onda.
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Fonte: imagem retirada da referéncia [18].

Como y corresponde a variagdo da sensibilidade do olho humano ao
intervalo fotéptico, entdo Y fornece o brilho ou luminancia da fonte de radiacao. Para
conhecer informacgdes sobre a cor da luz emitida pela fonte de radiagdo, existem
dois parametros x e y indicados na relagao (2) conhecidos como coordenadas de
cromaticidade que dependem de X, Y e Z.

X
x = ;
X+Y+Z
Y
Y= Xtvrez (2)
z=1—-(x+y).

Na Figura 6 pode-se ver o diagrama formado pelas coordenadas CIE xy. Os
valores seguem na ordem horaria para os comprimentos de onda, comeg¢ando para
0 correspondente para a regido em azul (380 nm) até a regido correspondente ao
vermelho (700 nm). Qualquer ponto sobre a linha que conecta estes dois
comprimentos de onda, ndo podem ser obtidos por uma luz monocromatica. Quanto
mais para o centro do diagrama, menos pura sera uma cor, e para um triangulo
formado a partir de trés pontos dentro do diagrama, € possivel fazer uma
combinacao linear das cores correspondentes a estes trés pontos e formar qualquer
cor que esteja contida no triangulo [19].
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Figura 6 — Diagrama colorimétrico CIE 1931.
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Fonte: Figura retirada da referéncia [19].

A pureza de uma cor é encontrada pela razdo entre a distancia desta cor até
o branco, pela distancia do branco até a sua cor dominante. Existem diferentes
padrées de branco dados pela CIE: lluminante A (0,448;0,408), ldampada de
tungsténio avermelhada; lluminante B (0,349;0,3452), luz solar ao meio dia;
lluminante C (0,310;0,316) luz solar difusa de céu nublado ao meio dia (Padrao
NTSC); lluminante (E) (0,333;0,333) e lluminante D6500 (0,313;0,329), radiagédo de
corpo negro a 6500 °C [20].
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3 MATERIAIS UTILIZADOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais necessarios para a
fabricacdo de dispositivos na subsecgao 3.1, e na subsec¢do 3.2 serao abordados os
materiais utilizados para caracterizagéo dos dispositivos.

3.1 Materiais Para a Fabricacdo do Dispositivo EL

Para a fabricagdo dos dispositivos ELs utilizou-se uma solugao feita com a
mistura de um polimero material silica/orgénico isolante, um polimero condutor e
micro-particulas de um material inorganico luminescente. A Figura 7 apresenta a
estrutura quimica do o 3-glicidoxipropil-trimetilsiiano (GPTMS) fornecido pela
empresa ) -Aldrich, codigo 440167, que foi utilizado como material silica/orgénico
isolante por apresentar transparéncia e elevada estabilidade quimica.

Figura 7 — estrutura quimica do GPTMS.
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Fonte: Figura retirada da referéncia [15].

A estrutura quimica do polimero condutor utilizado, que foi o poli(3,4-etileno
dioxitiofeno):poli(estireno sulfonado) (PEDOT:PSS), fornecido pela empresa Heraeus
modelo Clevios PH 1000 esta apresentado na Figura 8[15].

Figura 8 — estrutura quimica dos polimeros PEDOT e PSS.
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Fonte: Figura retirada da fonte [14].
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O material luminescente que foi utilizado é constituido por uma matriz de
silicato, cuja rede cristalina esta apresentada na Figura 9 e um dopante emissor de
luz, que € o manganés. Neste material, um atomo de Mn*? substitui um atomo
de Zn*?, para formar o silicato de zinco dopado com manganés [16]. Através de um
estimulo elétrico ocorre a eletroluminescéncia, onde o material ativador é excitado, e
quando retorna a seu estado fundamental emite radiacdo caracteristica da transicao
envolvida. O material foi fornecido pela ) -Aldrich, codigo 101598766.

Figura 9 — representacéo quimica do Zn,Si0,:Mn.
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Fonte: Figura retirada da referéncia [17].

3.2 Aparelhos para Caracterizagcéo

Para as medidas de corrente e tensdo, utilizou-se a fonte de tensdo e
corrente source/meter Keithley modelo 2410, cuja tensédo pode ser variada entre 0 a
1100 V e a corrente entre 0 a 20 mA. A fotocorrente foi obtida com o auxilio de um
fotodiodo produzido pela Hamamatsu, modelo S1133-01, conectado ao eletrdmetro
Keithley 6517, enquanto que o espectro de emissdo foi registrado com o
espectrometro Ocean Optics, modelo HR4000 ligado a um cabo de fibra oéptica.
Todos os dados foram gerados e coletados pelo computador através da
comunicagdo GPIB-USB entre aparelhos e o computador. A Figura 10 mostra a
disposicdo dos aparelhos utilizados em laboratério e é possivel ver o esquema de
fixagdo e contato de uma amostra ao aparato experimental na Figura 11.
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Figura 10 — Foto tirada em laboratério do departamento de Fisica, na Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” unidade de Rio Claro, identificando os aparelhos utilizados
para a caracterizagao elétrica das amostras produzidas. (A) € a camara a vacuo onde as
amostras sdo colocadas e onde o fotodiodo esta acoplado; (B) € a fonte de tensdo e
corrente; (C) é o medidor de fotocorrente; (D) é o espectrdbmetro ligado a um cabo de fibra
optica; (E) computador ligado aos aparelhos para coleta de dados.

Fonte: foto tirada pela autora em julho de 2018.

Figura 11 — Foto da camara de vacuo aberta, mostrando como o dispositivo € colocado.
Quando a camara é fechada, o dispositivo pode ser observado através de uma tampa de
vidro.

Fonte: foto tirada em laboratério do departamento de Fisica, na Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” unidade de Rio Claro pela autora em julho de 2018.
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4 METODOLOGIAS

As subsecbes deste capitulo apresentam: a metodologia para fabricar dispositivos
ELs em uma uUnica etapa de processamento (em 4.1) e as informagbes necessarias para
caracterizar estes dispositivos (em 4.2).

4.1 Processo de Fabricagéao

O GPTMS foi hidrolisado e diluido. Para a hidrolise, preparou-se uma
mistura contendo 20 ml de alcool etilico com 54 ml de GPTMS em um balao de vidro
acoplado a uma coluna de vigreux, que foi deixada em refluxo por meia hora a 80
°C. A Figura 12 mostra o sistema utilizado, onde um banho de 6leo, com controle
eletrénico de temperatura, foi empregado para garantir o aquecimento homogéneo
da solugao.

Figura 12 — Foto da disposi¢ao do sistema para hidrélise do GPTMS.

Fonte: foto tirada em laboratério pela autora em 2018.

Apods os 30 minutos, foi adicionado 15 ml de agua (H,0) destilada e 1 ml de
acido nitrico (HNO3), e a mistura permaneceu em agitagdo e refluxo por 4 horas.
Desta forma foi obtido GPTMS na concentragcao de 501 mg/ml. Posteriormente, esta
solugédo foi diluida em agua destilada a 30 mg/ml.

A mistura dos materiais foi feita na proporgao de 95% (em massa) de silicato
de zinco dopado com manganés, 4,5% de GPTMS e 0,5% de PEDOT:PSS. Para
melhorar a condutividade do PEDOT:PSS, foi acrescentado 5% (em volume) de
etileno glicol a solugao do polimero. Em uma primeira etapa, misturou-se o0 GPTMS
com o PEDOT:PSS com o auxilio de um agitador magnético por meia hora em
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temperatura ambiente, em seguida adicionou-se o silicato de zinco dopado com
manganés, onde esta suspenséo ficou sob agitagdo durante dez minutos.

Os dispositivos EL foram feitos sobre uma base rigida para que o filme da
mistura polimérica ndo quebrasse. Neste caso foram utilizadas laminas de
microscopia cortadas com dimensdes de 2,5 cm x 2 cm. Foi utilizada uma fita
adesiva de cobre como substrato metalico, colada sobre o vidro servindo como o
eletrodo metalico opaco. Uma fita adesiva, com espessura de 2 mm, foi perfurada
em forma circular (com didametro de 10 mm) e colada sobre o substrato metalico para
limitar a area de deposi¢ao da suspensao sobre o substrato.

O substrato de cobre foi limpo em plasma de oxigénio por dez minutos,
utilizando o Plasma Cleaner EQ modelo PDC-32G-LD em poténcia maxima. Assim
que o substrato foi retirado do plasma, foi feita a deposicdo da solugdo por
gotejamento com a utilizagdo de uma pipeta. O dispositivo foi deixado para secar a
temperatura ambiente durante vinte e quatro horas, sendo este 0 momento em que o
silicato de zinco dopado com manganés decantou, separando a camada ativa do
eletrodo transparente de PEDOT:PSS/GPTMS em uma Uunica etapa de
processamento.

O dispositivo foi colocado na estufa a 80° C para a evaporacao do solvente.
Este processo foi realizado em trés horas. Para efetuar o contato elétrico eletrodo
transparente com o sistema de medidas utilizou-se tinta prata sobre o filme de
PEDOT:PSS/GPTMS. A Figura 13 apresenta o esquema representativo do
dispositivo EL ao lado da fotografia de um dispositivo produzido em laboratério.

Figura 13 — (a) Esquema do dispositivo EL. Em azul claro fica a camada ativa, em azul
escuro fica o filme semicondutor transparente; (b) foto do dispositivo EL desenvolvido.

Fita adesiva para
confinamento da solugdo

Tinta prata

Filme produzido da camada
ativa + eletrodo transparente
de PEDOT:PSS/GPTMS

Eletrodo de cobre

Fontes: (a) Figura retirada do pdster produzido por Luiza Gualter Ramires, Flavio Henrique
Feres e Giovani Gozzi, “Desenvolvimento de Dispositivo Eletroluminescente com Uma Unica
Etapa de Processamento”, apresentado no XXIX Congresso de Iniciagaéo Cientifica da
UNESP em setembro de 2017; (b) foto tirada em laboratério pela autora.
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4.2 Processos de Caracterizagéo

A caracterizacédo colorimérica foi feita enquanto aplicou-se tensdo em uma
amostra dentro de uma camara a vacuo localizada em uma sala escura. A coleta da
luz emitida pelo dispositivo foi realizada com o auxilio de um cabo de fibra 6ptica
ligado a um espectrémetro. Os dados obtidos possibilitaram, além da determinacao
do comprimento de onda dominante (A), a determinagao das coordenadas CIE e da
pureza de cor da luz emitida.

A caracterizagao elétrica foi feita em corrente continua em temperatura
ambiente, produzindo uma curva de corrente e fotocorrente contra tensédo aplicada.
Os eletrodos da amostra, colocada dentro de uma camara de vacuo.

A intensidade luminosa ou luminancia, foi medida em candelas, que é a
unidade de medidas no S| (BIPM, 2006):

“Candela é a intensidade luminosa, numa dada dire¢ao, de
uma fonte que emite radiagdo monocromatica na frequéncia de
540-10'2 hertz e tem uma intensidade radiante nesta dire¢do de
1/683 watt por esferoradiano. Segue que o espectro de eficacia
luminosa para radiacdo monocromatica na frequéncia de 540-102
hertz é exatamente 683 lumens por watt, K = 683 Im/W = 683 cd
sr/W” (referéncia [17], com tradugdo nossa) .

Dessa forma, foi necessaria a transformacdo da fotocorrente gerada no
fotodiodo em candelas. A constante de proporcdo para conversao foi obtida na
referéncia [15] como 2 - 10° cd/m?A.

Com os dados da corrente I, da luminancia [,, e conhecendo a area da fonte
luminosa a, € possivel encontrar a eficacia do dispositivo n com dimensdes de [cd/A]
como mostra a equacgao (3).

ly
n= -2 3)

A densidade de corrente | descreve uma quantidade de corrente que
atravessa uma determinada area, como indica a equacgao (4). As curvas na literatura
sao frequentemente encontradas para a densidade de corrente em funcéo da tensao
ao invés da propria corrente em fungéo da tenséo.

J=-. (4)

" Texto original: “The candela is the luminous intensity, in a given direction, of a source that emits
monochromatic radiation of frequency 540 x 1012 hertz and that has a radiant intensity in that
direction of 1/683 watt per steradian. It follows that the spectral luminous efficacy for monochromatic
radiation of frequency of 540 x 1012 hertz is exactly 683 lumens per watt, K = 683 Im/W = 683 cd
sr/W.”
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Em outro caso de comparagcdo com a literatura, foi feita a relacdo da
densidade de corrente e da luminancia com o campo elétrico. Para tal, foi utilizada a
relacdo expressada na equacgao (5), onde a diferenga de potencial € V, a distancia
entre um eletrodo e o outro, ou seja, a espessura do fiime de
PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,Si0,:Mn é d, e o campo elétrico € E.

E==. (5)

Foi possivel extrair o valor da tensao de operacédo V, a partir da curva
gerada para a luminadncia em fungdo da tensdo em escala mono-log. Este valor
indica qual € o menor valor de tensao para o qual pode-se detectar a emissao de luz.
Para tanto, foi feito um ajuste linear, e através da equagao da reta, foi encontrado o
parametro desejado como mostra a equagao (6).

log(l,) = AV, + B

log(l,)—-B

V0= 1

(6)

Onde A é o coeficiente angular desse ajuste linear e B é minima luminancia
detectada pelo aparato experimental, ambos descritos com os dados experimentais.
E na equagao (7), se encontra o campo elétrico de operagao.

E():—. (7)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foi possivel obter um dispositivo EL cuja matriz da camada ativa foi feita
com PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,Si0,:Mn, depositada sobre um substrato de cobre.
Este dispositivo foi produzido numa unica etapa de processamento, onde as
particulas do compédsito emissor de luz decantaram para formar a camada ativa do
dispositivo, e sobre ela um filme fino condutor de PEDOT:PSS/GPTMS, o qual atua
como eletrodo transparente. A Figura 14 apresenta uma fotografia de um dispositivo
aceso.

Figura 14 — Foto do dispositivo EL produzido em uma unica etapa de processamento,
emitindo luz visivel verde ao ser submetido a uma diferenca de potencial.

9

Fonte: foto tirada em laboratdrio pela autora em 2018.

A espessura do dispositivo foi de 380 ym. Adicionalmente, o dispositivo
apresentou condutancia de 1071 S na polarizagdo reversa e 10° S na polarizagao
direta, que sdo valores muito superiores ao intervalo para o qual se obtém
dispositivo com alto desempenho (10 a 10 S). Na Figura 15(a) sdo mostradas as
curvas de densidade de corrente e luminancia em funcdo da tensdo. A tensao de
operacao na polarizacao direta foi de aproximadamente 15 V e em polarizagao
reversa 113 V. Esta grande diferenca na tensdo de operagédo pode ser atribuida a
deterioragdo do dispositivo durante o ensaio de caracterizagdo em regime de
polarizagao direta. A luminancia maxima foi de aproximadamente 11 cd/m? (em 195
V) em polarizagao direta, e de 4 cd/m? (em 250 V) em polarizagao reversa. A Figura
15(b) apresenta a curva da densidade de corrente e da luminancia do dispositivo em
funcdo do campo elétrico, onde foi obtido um campo elétrico de operacado de
aproximadamente 0,6 kV/cm em polarizagdo direta e 3 kV/cm em polarizagao
reversa. A eficacia do disposto € mostrada nas Figuras 15(c) e 15(d) para a
polarizacao reversa e direta, respectivamente. Ambas alcancaram um valor maximo
em torno de 5 102 cd/A.
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Figura 15 — (a) Curvas de densidade de corrente e luminancia em fungéo da tensdo para o
dispositivo produzido, indicando os valores para a tensdo de operacdo em ambas as
polarizagdes; (b) densidade de corrente e luminancia em funcdo do campo elétrico; (c)
eficacia em fungéo da corrente do mesmo dispositivo na polarizagao reversa; (d) eficacia em
funcao da corrente do mesmo dispositivo na polarizagao direta.
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Fonte: grafico feito pela autora com os dados experimentais obtidos.
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Na Tabela 2 apresentamos os parametros de desempenho obtidos dos
resultados experimentais do dispositivo EL produzido neste trabalho em comparacéao
com os dispositivos LECEL reportados na literatura, que foram apresentados no

capitulo 2.
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Tabela 2 — comparagcdo de dados obtidos para o dispositivo EL produzido neste trabalho
com os dados da literatura.

Dispositivo EL

Tensdo de
operagao
(polarizagado
direta) (V)

Tensdo de
operagao
(polarizacao
reversa) (V)

Eficacia
(cd/A)

Luminancia maxima
(cd/m?)

Campo elétrico
de operagao
(Polarizacao

reversa e direta)

1_(Chinaglia et al)
Camada ativa:
POMA+PVDF-TrFE
entre eletrodo de ITO
e Al

25

40

100 (em 100 V)

2_(R. Colucci et al)
Camada ativa:
PEDOT:PSS/GPTMS/Z
n_2Si0O_4:Mn entre
eletrodo de ITO e Au

30

36

26

2500 (em 20 kV/cm)

<5kV/cmem
ambas as
polarizacdes

3_(R. Colucci et al)
Camada ativa:
PEDOT:PSS/GPTMS/Z
n_2Si0_4:Mn entre
eletrodo de
PEDOT:PSS/GPTMS e
Au

2 (em 20 kV/cm)

<10 kV/cm em
ambas as
polarizagdes

4 (Unica etapa)
Camada ativa:
PEDOT:PSS/GPTMS/Z
n_2Si0_4:Mn entre
eletrodo de
PEDOT:PSS/GPTMS e
cobre

15

113

0,05

11 (em 195V ~5
kV/cm na
polarizacdo direta) e
4(em250V~6
kV/cm na
polarizacao reversa)

0,6 kV/cm (em
polarizacdo
direta) e 3 kV/cm
(em polarizacdo
reversa)

Fonte: Tabela feita pela autora.

Comparando os resultados do dispositivo 4 indicado na Tabela com os
dispositivos 1 e 2, os valores obtidos para o campo elétrico e para a tensdo de
operacgao na polarizagao direta foram satisfatérios, enquanto que a luminancia nao
foi tdo alta, mas expressou algo positivo indicando que foi visivel a olho nu.

Em comparagdo ao dispositivo 3, cujo eletrodo transparente foi produzido
com GPTMS/PEDOT:PSS, os parametros de desempenho, incluindo a luminancia
maxima, do dispositivo produzido em uma unica etapa de processamento foram
superiores aos do dispositivo anteriormente reportado na literatura.
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O espectro de emissao obtido do dispositivo produzido em uma unica etapa
de processamento esta apresentado na Figura 16, e indica que o comprimento de
onda dominante, ou seja, o comprimento de onda mais detectado pelo
espectrémetro foi de 533 nm, correspondente a cor verde do espectro visivel. Este
valor é proximo ao valor obtido da fotoluminescéncia do Zn,Si0,:Mn, cujo
comprimento de onda é em torno 520 nm.

Figura 16 — espectro de emissdo de luz do dispositivo EL produzido neste trabalho, onde a
intensidade é medida em unidades arbitrarias.

400
350 4
300
250 4
200 -

150 4
100

Intensidade (u.a.)

L_____

20
04
-50

(532,88 nm)
T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200

Comprimento de onda (nm)

Fonte: grafico feito pela autora experimentalmente.

O diagrama colorimétrico CIE foi obtido utilizando o lluminante E
(0,333;0,333), mostrado na Figura 18. A pureza da cor foi de 78% e as coordenadas
foram x = 0,3171 e y = 0,6438, indicando um tom de verde como esperado pelo
comprimento de onda dominante.

Figura 17 — Diagrama CIE para o dispositivo EL produzido, onde o ponto indicado na Figura
representa a posi¢ao colorimeérica a partir das coordenadas x = 0,3171 ey = 0,6438.

0.8

Fonte: grafico feito pela autora com dados experimentais.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho apresentou uma nova maneira de producido de
dispositivos eletroluminescentes, que se resume a uma unica etapa de
processamento. Nesta etapa, uma suspensao composta pela combinacdo de
PEDOT:PSS/GPTMS/Zn,Si0,:Mn foi depositada sobre um substrato de cobre. Em
funcdo da instabilidade da suspensdo, houve decantacdo das microparticulas
eletroluminescentes, formando, deste modo, a camada ativa do dispositivo. Ainda
neste processo de decantag¢ao, uma fragao da solugdo de PEDOT:PSS/GPTMS, que
se separou do material ativo, formou espontaneamente um eletrodo transparente
sobre a camada ativa do dispositivo. Como né&o foi possivel controlar o processo de
decantacdo das microparticulas de Zn,Si0,:Mn, a reprodutibilidade do dispositivo
ainda é baixa.

Foram realizadas caracterizagdes elétrica, Optica e colorimérica a partir
destes dispositivos, obtendo-se curvas de densidade de corrente e luminancia em
funcéo da tensao e em fungcdo do campo elétrico, relagdo de eficacia em fungao da
corrente, espectro de eletroluminescéncia e diagrama de coordenadas CIE. A partir
destes resultados, foi possivel determinar a eficacia luminosa dos dispositivos como
de 5 102 cd/A, a tensdo de operagdo como 15 V (em polarizagéo direta), luminancia
maxima de 11 cd/m? em polarizagao direta (195 V). A luz emitida do dispositivo
apresentou comprimento de onda dominante de 533 nm, coordenadas CIE no
lluminante E x = 0,3171 e y = 0,6438, com pureza de 78%. Estes resultados indicam
um dispositivo EL que emite luz na cor verde do espectro visivel, mostrando que o
conceito do processamento em uma unica etapa € viavel.
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