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RESUMO

Dispositivos Eletroluminescentes (EL) sdo comumente utilizados para iluminacao
ambiente e transmisséo visual de informacgdes, possuem uma enorme gama de aplicacoes
em setores diversos, como para tratamento fototerdpico e decoracdo. Entre as atuais
tecnologias, os dispositivos produzidos com compdésitos eletroluminescentes tém potencial
de emprego em aplicacdes emergentes devido ao seu baixo custo, flexibilidade mecéanica e
escalabilidade. Estas vantagens tecnoldgicas estdo atreladas ao fato destes dispositivos
poderem ser produzidos utilizando-se técnicas de impresséo gréafica, como por exemplo, a
técnica de impressdo serigrafica. Neste sentido, este trabalho tem como objetivo o
desenvolvimento de dispositivos EL totalmente impressos utilizando a técnica de impressao
serigrafica. Para tanto, a pasta condutora transparente (PCT) e a pasta de prata (PTF),
ambas fornecidas pela empresa TICON, foram utilizadas para a producdo de eletrodos
transparentes e opacos, respectivamente. A camada ativa dos dispositivos foi produzida com
0 composito eletroluminescente (PEL), o qual foi desenvolvido durante o presente estudo.
Filmes dos materiais PCT, PEL e PTF foram depositados utilizando-se telas com diversas
lineaturas e caracterizados com relacdo as suas propriedades morfol6gicas, elétricas e
Opticas, com a finalidade de identificar as melhores lineaturas de telas serigraficas para o
processamento de cada um dos materiais. Por fim, dispositivos EL do tipo LECEL (Light-
Emitting Composite Electroluminescent Device) foram produzidos com todas as camadas
processas pela técnica de deposicéo serigrafica manual e um estudo da influéncia de fatores
de processamento nos parametros de desempenho dos dispositivos EL foi realizado. Os
dispositivos EL totalmente impressos, com o compdsito PEL otimizado e com arranjo de telas
apropriados, apresentaram luminancia em 110 V da ordem de 50 cd/m? e tensédo de operacao
de (18+2) V.

Palavras chave: Dispositivos eletroluminescentes. Eletrénica impressa. Compadsitos.

Serigrafia.



ABSTRACT

Electroluminescent (EL) devices have a wide range of applications. Among current
technologies, devices produced with electroluminescent composites have potential for use in
emerging applications due to their low cost, flexibility and scalability. Scalability and cost-
effectiveness are characteristics also related to device processing methods, amongst which
printing techniques, such as screen-printing, are the most appropriated to achieve these
goals. Therefore, this research regards on development of screen-printed EL devices. For
this purpose, the transparent conductive paste (PCT) and the silver paste (PTF), both
sourced by TICON, were used for transparent and opaque electrodes fabrication,
respectively. The active layer of the devices have been produced with an electroluminescent
composite (PEL) developed during the present study. We have produced screen-printed films
with the PCT, PEL and PTF materials using screens with different mesh counts to study the
influence of mesh count on the morphological, electrical and optical properties of the films.
In addition, we have performed a study regarding the influence of mesh count on the EL
device performance parameters. As main result, we have fabricated a screen-printed EL
device, using screens with appropriated mesh counts for deposition of each material, which
exhibited luminance of 50 cd/m? (at 110 V) and turn-on voltage of (18 + 2) V.

Keywords: Electroluminescent devices. Printed electronics. Composites. Screen-printing.
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1. Introducdo e Revisdo da Literatura

Dispositivos eletroluminescentes (EL) sdo capazes de converter energia elétrica em
energia luminosa, onde os fotons sdo gerados por consequéncia do decaimento de elétrons
excitados devido a um campo elétrico aplicado sobre o material eletroluminescente.
Inicialmente os dispositivos EL foram produzidos empregando-se materiais inorganicos
conhecidos como fosforos [1]. Durante mais de vinte anos de estudos, foram apresentados
dispositivos com baixa eficiéncia na conversdo da energia elétrica para luminosa, baixo brilho
e tempo de vida, o0 que tornava estes dispositivos economicamente inviaveis. Em meados da
década de setenta do século XX, houveram avancos significativos no Japdo e na Gra-
Bretanham devido aos resultados obtidos com dispositivos EL de filmes finos com
acionamento AC e com pos (graos, cristais) com acionamento DC, atraindo atencdo por
tornar a classe dos dispositivos de filmes finos mais préximos de serem produzidos em larga
escala [2]. Estes dispositivos eram fabricados empregando as técnicas de bombardeamento
de elétrons, RF-Sputtering e evaporacao térmica, as quais necessitam de alto vacuo ou
processamento em atmosfera inerte para deposi¢do das camadas, além de ser um processo

lento se comparado a técnicas de impressao grafica, como serigrafia ou flexografia [3].

Contudo, no final do século XX foi demonstrado que os polimeros conjugados, aqueles
gue possuem alternancia entre as ligacdes duplas e simples entre os atomos de carbono da
cadeia polimérica principal, como por exemplo o poliacetileno, apresentam propriedades
semicondutoras [4], sendo candidatos para a producdo de componentes eletronicos.
Adicionalmente, devidos a natureza desordenada dos materiais poliméricos, que possibilita
sua dissolucdo e processamento destes materiais como tintas (solucdes ou suspensdes),
estes materiais permitem a fabricacdo de dispositivos eletrénicos por técnicas de impressao
gréficas, as quais apresentam baixo custo de processamento e sdo compativeis com a
producdo em larga escala. Atualmente, estes materiais podem ser utilizados para producéo
de componentes eletrénicos, como resistores, antenas de etiquetas RFID, células solares e

dispositivos eletroluminescentes [5].

O emprego de materiais processados por rota liquida via técnicas de impressao
passou a ser considerado para a fabricagcdo de dispositivos EL devido a facilidade de
processamento que acarreta em baixo custo de producéo [6]. Os primeiros dispositivos EL
utilizando o processamento de materiais por rota liquida foram fabricados no final da década

de noventa do século XX, com a deposicdo da camada ativa, pela técnica de spin-coating.



Estes dispositivos, denominados PLED (do inglés, Polymer Light Emitting Diodes), foram
produzidos com a deposicdo de camadas ativa sobre substrato de vidro contendo um
eletrodo de oxido de indio, formando uma camada ativa nanométrica, e com eletrodo
superior obtido com um metal de baixa funcao trabalho [7]. Desde entédo, diversos estudos
vém sendo conduzidos no sentido do desenvolvimento de dispositivos fabricados por
técnicas de impressao grafica, pois dispositivos impressos podem ser altamente flexiveis,
ultrafinos, leves e transparentes [13]. Dentre estes estudos, pode-se destacar trabalhos na
area de sintese quimica de novos polimeros conjugados [28], ciéncia e tecnologia de
materiais semicondutores [29], condutores [30], blendas [31], compdésitos [15] e engenharia

de dispositivos eletronicos [14].

As propriedades dos dispositivos eletroluminescentes dependem fortemente das
propriedades elétricas e Opticas dos filmes que o compde, como resisténcia de folha e
transmitancia optica, as quais dependem do método de fabricacdo dos filmes [8]. Dessa
forma, o processamento de um dispositivo eletrdnico fabricado por rota liquida é diretamente
influenciado pelo método de deposicédo e sinterizagdo/cura do material depositado. Durante
todo o processamento, fatores como sujeira ou poeira, mudancas de temperatura, podem
afetar na formacéo do filme e, por consequéncia, afetar as propriedades eletro-Opticas dos
dispositivos. Além disso, na maior parte dos dispositivos eletroluminescentes, como por
exemplo PLEDs, a combinacéo entre as propriedades eletronicas das diferentes camadas
gue o compde sao os fatores mais significativos para a operacdo dos dispositivos. Nestes
casos, as barreiras de potencial de interface, formadas nas jungdes entre os eletrodos e a
camada ativa, sdo os fatores mais determinantes no desempenho dos dispositivos [9]. Por
esta razao, dispositivos com estas caracteristicas sao produzidos utilizando-se eletrodos
com baixa funcdo trabalho (altamente reativos aos componentes atmosféricos) e/ou
estruturas com multicamadas [10,11]. Dispositivos como o PLED, que exigem o emprego de
multicamadas nanométricas empilhadas, uniformes, e uso de materiais reativos, apesar de
serem processados por rota liquida, sdo inviaveis de serem processados em larga escala
por técnicas de impressdo em ambiente ndo controlado (sem uso de sala-limpa e

processamento em atmosfera inerte).

Por outro lado, os dispositivos estudados neste trabalho s&o relatados como LECEL
(Light-Emitting Composite Electroluminescent Device), 0s quais apresentam processamento

facilitado por serem fabricados empregando-se filmes espesso, com materiais compostos



por microparticulas eletroluminescentes dispersas em uma matriz condutora.
Adicionalmente, estes dispositivos sao produzidos sem a necessidade de camada dielétrica
e com eletrodos fabricados a partir de materiais pouco reativos aos componentes
atmosféricos, podendo ser fabricado em ambiente regular (sem a necessidade de sala-limpa,
vacuo ou atmosfera inerte). Outra caracteristica peculiar, € que os dispositivos LECEL
possuem operabilidade em corrente alternada (AC) ou continua (DC) [12]. Nesta classe de
dispositivos, a injecdo de cargas se da a partir dos eletrodos diretamente para a fase
condutora do compdsito EL (eletroluminescente), que em geral é constituida por um
semicondutor polimérico dopado tipo-p [13,14]. Por esta razdo, os dispositivos LECEL né&o
necessitam ser constituidos com eletrodos com baixa funcao trabalho, como no caso dos
PLED e OLED. Com isso, pode ser utilizado materiais com elevada funcéo trabalho para a
fabricagcéo dos eletrodos (transparente e opaco) havendo formagéo de contatos 6hmicos ou
guase O6hmicos [15]. Aléem disso, foi verificado que a resisténcia elétrica associada aos
mecanismos de injecdo de cargas em dispositivos LECEL pouco afeta o desempenho desta
classe de dispositivos, pois esta € desprezivel em relagdo a resisténcia de volume da

camada ativa [15,12].

Uma vez que a influéncia dos eletrodos e dos mecanismos de inje¢do de cargas em
dispositivos LECEL s&o negligenciaveis em comparacdo as propriedades de volume dos
dispositivos, as propriedades elétricas da camada ativa sdo as que mais influenciam os
mecanismos de operacdo de dispositivos LECEL. Os compositos, utilizados para a
fabricacdo de dispositivos LECEL, sdo materiais constituidos por mais de uma fase, séo uma
combinacdo de materiais com propriedades diferentes entre si que, ao serem integrados
numa mesma estrutura, resultam em um novo material de propriedades controlaveis em
funcdo da proporgdo entre estes materiais. No caso dos compdsitos eletroluminescentes,
um pé micro particulado de ceramica eletroluminescente, como por exemplo Zn2SiO4:Mn ou
ZnS:Ag, é disperso em uma matriz composta por um semicondutor polimérico dopado (fase
condutora) e um material polimérico isolante. Neste composto, a injecdo de portadores de
carga nas microparticulas emissoras de luz promove a excitagcdo por impacto dos atomos
emissores [16] [17] [18]. Por exemplo, a excitagcéo de elétrons dos atomos de manganés do

Zn2Si04:Mn resulta na transicéo eletronica radiativa com pico de emissdo em 520 nm [19].

Para que ocorra a inje¢cdo de cargas nas microparticulas eletroluminescentes,

portadores de cargas devem ser conduzidos pela fase condutora da matriz polimérica até as



imediacdes das microparticulas eletroluminescentes, onde séo injetados [12]. Contudo, em
estudo anterior, foi demonstrado que este processo ocorre paralelamente com a conducao
de portadores de cargas pela matriz polimérica sem que ocorra interagdo com as
microparticulas eletroluminescentes [20]. Assim, entende-se que 0 percentual entre fase
condutora e isolante, bem como entre a matriz polimérica e as microparticulas
eletroluminescentes, tem um papel importante nos mecanismos de operacdo desta classe
de dispositivos. Assim, 0s compdsitos eletroluminescentes devem apresentar uma
composicdo especifica que permita a reducdo do fluxo de portadores de cargas que nao
interagem com as microparticulas emissoras de luz e, por este motivo, ndo promovem a
eletroluminescéncia no compdésito. Além disto, foi demonstrado no estudo apresentado na
referéncia [12], que a injecdo de cargas nas microparticulas eletroluminescentes com
energia cinética suficiente para promover a excitacdo eletrdnica dos atomos emissores de
luz ocorre em LECELs excitadas com campo elétrico de acionamento da ordem de kV/cm.
Este campo elétrico corresponde a um capo elétrico efetivo, nas imediacdes das
microparticulas eletroluminescentes da ordem de 10°-10° V/cm, o qual é compativel com
aquele necesséario para promover a excitacdo por impacto dos elétrons dos atomos
emissores de luz [21] [18] [22] [23] [24] [25]) [26] [27].

A Tabela 1 apresenta os principais parametros de desempenho de dispositivos LECEL
reportados na literatura. Esta classe de dispositivo apresenta valores de luminancia da
ordem de unidades a milhares de cd/m?, dependendo do regime de operacao (DC ou AC) e
do processo de fabricacdo. Apresentam também, tensdes de operacdo acima de 20 V e
espessuras da camada ativa da ordem de dezenas a centenas de micrometros. Dentre estes,
a alta luminancia do dispositivo reportado na referéncia [32], se comparado aos demais, é
discrepante porque neste € empregado um eletrodo refletor (enquanto os outros trabalhos
apresentam eletrodo opaco) e a camada ativa possui alta transmitancia para que a luz
emitida na direcao do eletrodo refletor seja refletida pelo mesmo, atravesse a camada ativa,

e seja emitida passando pelo eletrodo transparente.



Tabela 1 — ParAmetros de dispositivos EL produzidos com compésitos (LECEL) reportados na literatura.

Operagdo Ly (cd/m?) Efc(cd/A) Vop (V) Vt(kV/cm) Espessura(um) Referéncia
DC - - 75-150 4.6 163-284 [12]
DC 200 24 33 4.0 140 [33]
DC 100 - 25 103 - 104 230 [213]
AC (10 kHz) 1017 - >40 66.7 60 [32]
AC (500 kHz) 5 - - - 25 [34]

Obs: Luminancia (L); Efc (Eficacia); Vop (Tensao de operac¢éo); Vi (campo elétrico de acionamento)

Embora os estudos anteriormente reportados demonstrem a possibilidade de se
fabricar dispositivos LECEL utilizando-se técnicas de impressao grafica, em geral, certos
componentes dos dispositivos, como por exemplo os eletrodos, sado produzidos utilizando
técnicas de deposicdo como evaporacao térmica ou RF-Sputtering. No presente estudo
propomos a fabricacdo de dispositivos LECEL com todos os componentes do dispositivo

fabricados pela técnica de impressao serigréfica.



2. Objetivo e Divisao da Dissertacao

No contexto dos dispositivos eletroluminescentes produzidos com compadsitos
(LECEL), apresentamos um estudo do processo de fabricacdo de dispositivos totalmente
impressos, onde tanto a camada ativa dos dispositivos, como os eletrodos foram produzidos
por impressao serigrafica. Para tanto utilizou-se uma pasta condutora transparente (PCT) e
uma pasta de prata (PTF) para a producao dos eletrodos dos dispositivos EL. Como material
ativo, foi desenvolvida uma pasta eletroluminescente (PEL), cuja composicao foi estabelecida

como aquela que resulta em dispositivos EL com melhores parametros de performance.

Assim, no presente documento, apresentamos no capitulo 3 os materiais utilizados,
bem como os métodos de producdo e de caracterizacao dos dispositivos eletroluminescentes
e dos filmes impressos por serigrafia. No capitulo 4 apresentamos os resultados obtidos
durante a execucao do estudo, sendo estes de caracterizacdo morfologica, elétrica e Optica
dos filmes produzidos com os materiais PCT, PEL e PTF depositados com telas serigréficas
com diferentes lineaturas. Além destes resultados, apresentamos resultados da influéncia da
composicao do material PEL e das combinacdes de lineaturas de telas para a deposi¢cao das
diferentes camadas nos parametros de desempenho dos dispositivos. Estes resultados foram
discutidos e correlacionados no capitulo 5, no capitulo 6 apresentamos as conclusdes do

presente estudo e no capitulo 7 apresentamos as referéncias bibliograficas.

3. Materiais e Métodos Experimentais

Os materiais, os métodos de producdo e de caracterizacdo dos dispositivos
eletroluminescentes, bem como dos filmes impressos por serigrafia, sdo apresentados neste
capitulo. Na secdo 3.1 apresentamos 0s materiais utilizados durante nossa pesquisa, na
secdo 3.2 apresentamos 0s metodos para preparacdo de solugcbes, na secdo 3.3
apresentamos o meétodo de deposicao serigrafica, na secao 3.4 apresentamos os meéetodos
de fabricacdo de dispositivos, na se¢do 3.5 apresentamos os métodos de caracterizacao
utilizados neste estudo e na secdo 3.6 apresentamos o método de design experimental
fatorial completo. Os métodos de caracterizacdo que foram utilizados dividem-se em:
caracterizacao optoeletrénica de dispositivos (secdo 3.5.1), método de analise de dados de

caracterizacdo optoeletronica (sec¢ao 3.5.2), metodos de caracterizacdo morfologica dos



filmes (secdo 3.5.3), medidas de resisténcia de folha (secdo 3.5.4) e medidas de

transmitancia otica (se¢éo 3.5.5).
3.1. Materiais

Os materiais empregados para fabricacdo dos dispositivos eletroluminescentes
propostos neste trabalho e de filmes impressos por serigrafia podem ser divididos em duas
categorias principais, a dos materiais para producdo de eletrodos e a dos materiais para

desenvolvimento da camada ativa (compdsitos eletroluminescentes).

Para producao de eletrodos, como eletrodo transparente foi utilizado o 6xido de indio
e estanho (ITO) fornecido pela empresa Kurt J. Lesker Company, modelo EJTITOX 403A4,
depositado pela técnica de RF-Sputtering (HHV AUTO 500), e pasta condutiva transparente
(PCT), fornecida pela empresa TICON. Como eletrodo opaco foi usado ouro, depositado por

evaporacao térmica (Edwards AUTO 506), e tinta prata (PTF), fornecida pela TICON.

O material ativo, pasta eletroluminescente (PEL), foi composto com o material
inorganico eletroluminescente Zn2SiO4:Mn (Sigma-Aldrich) disperso em uma Matriz Liquida
(ML). A ML foi composta pela blenda polimérica condutora poli(3,4-
etilenodioxitiofeno):poliestireno sulfonado (PEDOT:PSS, modelo PH1000, fornecido pela
empresa Clevios), pelo polimero isolante hidroxipropilcelulose (HPC, fornecido pela TICON),
antiespumante  (fornecido pela TICON) e pelo estabilizante quimico 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS 298%, da Sigma Aldrich). A Figura 1 mostra as

formulas moleculares dos principais materiais utilizados na composi¢éo da PEL.
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Figura 1 - Férmula moleculares dos principais materiais utilizados para a preparacao do material PEL, sendo
estes estabilizante quimico [35], blenda polimérica condutora [36] e polimero isolante [37].

3.2. Preparac6es de solucdes

Inicialmente, a hidrélise do GPTMS foi realizada em condicéo de refluxo. Para isso,
foi preparada uma mistura contendo 20 ml do agente homogeneizante etanol e 54 ml do
precursor GPTMS em um baldo de vidro conectado a um condensador. A mistura foi agitada
em condicdo de refluxo a uma temperatura de 80 °C durante 30 minutos. A hidrélise foi
catalisada com a adicdo de uma solucdo de 15 ml de agua (H20) destilada e 1 ml do
catalisador acido nitrico (HNOs 63%). Em seguida a mistura permaneceu sob agitacdo
magnética em condicao de refluxo a uma temperatura de 80 °C por 4 horas. Como resultado,
foi obtido o GPTMS hidrolisado com uma concentracdo de 547 mg/ml. Paralelamente, 5%
(em volume) de etileno glicol foi adicionado a solu¢cédo 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 material

PEL durante a deposicao serigréfica [38].

Diferentes ML foram produzidas como solu¢cdes aquosas compostas por HPC,
GPTMS e PEDOT:PSS aditivado com etileno glicol. Para obter essas solucdes, o HPC foi
incialmente dissolvido em agua destilada com uma concentracdo de 120 mg/ml. Em seguida,

a solucdo precursora de PEDOT:PSS-aditivado foi adicionada a solucdo de HPC e, em



seguida, adicionou-se a solucdo de GPTMS hidrolisado. A homogeneiza¢do da solugéo

obtida foi realizada com a agitacdo magnética durante 30 minutos.

Por fim, o material PEL foi obtido com a adicdo do material eletroluminescente
(Zn2Si04:Mn) a ML, onde a homogeneizacéo da pasta foi realizada manualmente com uma
espatula. A composicdo do material PEL foi alterada em duas etapas experimentais. Na
primeira etapa diferentes ML (com diversas concentracdes de PEDOT:PSS aditivado) foram
produzidas e diferentes concentragdes de Zn2SiO4:Mn foram adicionadas a cada uma das
ML (Etapa 1). Na Etapa 2, foram produzidas diferentes ML e a concentracdo de Zn2SiO4:Mn

foi mantida fixa, a fim de obter um refinamento dos resultados obtidos na Etapa 1.

Na Etapa 1, foram estabelecidas 3 composi¢cdes da Matriz liquida, onde as
concentracfes de PEDOT:PSS foram de 1,8%, 4,4% e 6,9% (em massa) e a proporcao em
massa de HPC e GPTMS foi mantida fixa em 3,8:1. A cada uma dessas 3 Matrizes Liquidas
foram adicionadas 6 diferentes quantidades de Zn2SiO4:Mn entre 82,5% e 95% em massa,
resultando em 18 composicbes para a pasta PEL. A Figura 2 apresenta de maneira

esquematica as composic¢des produzidas durante a Etapa 1 de preparacdo do material PEL.

1,8% Sol. PEDOT:
77,695 HPC
1Y

20,675 GPIIVIS

Zn,Si0;:Mn
1. 95,0% V2
2. 92.5% 4,495 Sol. PEDOI
3. 90,07 75,0% HPC
4, 87.5% 20,090 GRIIVIS!
5. 85,070
0| 2:5%
6,576 S0IEPEDOI}
/3,5% HPE

19,6% GPIIMS

Figura 2 - Esquema de variagdo da composi¢cdo do material ativo para a 12 etapa do estudo de otimizagéo da
composicao do material PEL.
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Na Etapa 2, preparamos ML com concentragdes (em massa) de PEDOT:PSS de 1%
a 6% em intervalos de 1%, onde a propor¢cao em massa de HPC e GPTMS foi mantida fixa
em 3,8:1. Nesta etapa, a proporcdo em massa entre ML e Zn2SiO4:Mn foi mantida constante
em 87,5% de Zn2SiO4:Mn para 12,5% de ML. A Figura 3 apresenta de maneira esquemética

todas as composigOes produzidas durante a Etapa 2 de preparagdo do material PEL.

Nas MLde1a6:
76 £ 2 % HPC
20,3+ 0,5 % GPTMS

ML
1% Sol. PEDOT

£n;S10,:Mn

ML2
2% Sol. PEDOT

ML 3
3% Sol. PEDOT

ML4
4% Sol. PEDOT

ML5
5% Sol. PEDOT

ML 6
6% Sol. PEDOT

Figura 3 — Esquema de variagdo da composi¢do do material ativo para a 22 etapa do estudo de otimizagdo da
composicao do material PEL.

Estas composi¢des do material PEL foram utilizadas para confeccdo dos dispositivos
eletroluminescentes sobre substrato de vidro com arquitetura ITO/PEL/Ouro. Os parametros

de desempenho dos dispositivos produzidos, de taxa de luminancia (TL), taxa de eficacia

(TE) e 100/V , onde Vop representa a tensdo de operacdo, foram utilizados como
op

parametros de desempenho dos dispositivos para avaliacdo das diversas composi¢des do
material PEL. O método de fabricacdo dos dispositivos é descrito na se¢édo 3.4 e o método
para determinacdo dos parametros de desempenho esta apresentado nas sec¢fes 3.5.1 e
3.5.2.
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3.3. Meétodo de deposicao serigrafica

Na Figura 4 é possivel observar os equipamentos essenciais para impressao
serigrafica, uma tela (onde se grava a imagem), um rodo e pasta para impressao serigrafica.
Todos os elementos podem ser fabricados de diversas formas, por exemplo, a tela pode ser
feita com malhas com diferentes lineaturas, isto €, diferentes aberturas de trama,
(caracterizadas pelo numero de fios sendo que quanto mais fios por centimetro menor é a
abertura da trama). Estas telas podem ser produzidas com fios de 1&, seda, poliéster, nailon
ou metal. Neste estudo foram empregadas telas de poliéster com diferentes lineaturas. O
rodo pode ser rigido ou flexivel, e a tinta pode ser aquosa ou a base de solvente organico.
Neste estudo, foi empregado rodo flexivel e pastas a base de agua (PCT e PEL) e solvente
organico (PTF). A propriedade de viscosidade da tinta € o parametro reoldgico de maior
influéncia para impressédo serigréfica, devendo ser controlada para boa qualidade de

impressao apresentando valores tipicamente entre 2000 e 3000 Poise [39].

Figura 4 - Impressao por serigrafia em andamento. Nela é possivel observar a tela (1), rodo (2) e tinta
vermelha espalhada na superficie da tela. [40]

Apos posicionar a tela sobre a superficie que se deseja imprimir (substrato),
realizando corretamente um alinhamento quando necessario, pode ser dado inicio ao

processo de deposicdo. A forma com que o processo de deposicao acontece na técnica de
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serigrafia faz com que a tela tenha a maior influéncia na formacao do filme impresso, desde
que a tinta atenda as caracteristicas reologicas basicas necessarias para aplicagdo por
serigrafia, pois a funcdo do rodo € de mover a tinta e pressionar a tela contra o substrato
sendo que a impressao acontece depois que o rodo passou pelo desenho. A Figura 5 ilustra

0 processo de deposigao por serigrafia separado em 5 etapas que representam os instantes

mais importantes durante a impressao.

Rodo

Ar

Tinta

Fio do esténcil
Substrato

O 00

Figura 5 — Processo de impressao e formacéo de filme com a técnica de serigrafia. Adaptado de [41].

Na Figura 5 é possivel observar em detalhes o que acontece com a tinta (em azul)
durante deposicao, desde ao ser espalhada sobre a tela, sem contato com o substrato, (na
etapa 1) até a formacdo de um filme continuo (etapa 5). As etapas podem ser descritas de

tal forma:

e Etapa 1l - Espalhando atinta sobre a tela: Com a tinta posicionada sobre
a regiao que nao contém desenho na tela, deve ser utilizado o rodo para
espalhar num Gnico movimento em uma direcdo a tinta de um extremo
ao outro da tela, fazendo com que a tinta penetre ligeiramente nas
aberturas da tela e forme uma camada homogénea sobre as aberturas.
Para obter qualidade e reprodutibilidade de impressao € importante

colocar o minimo de pressao no rodo, isso evita que a tinta penetre
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demais nas aberturas e escoe para baixo da tela ou que a tinta seca
feche a abertura devido a formacgédo de uma camada muito fina de tinta
sobre as aberturas.

e Etapa 2 — Promovendo contato com substrato: Utilizando o minimo de
pressdo possivel para que o rodo posicionado inclinado toque e
mantenha a tela em contato com o substrato, a tinta deve ser espalhada
novamente num uUnico movimento em uma direcdo de um extremo ao
outro da tela, preenchendo as aberturas e removendo o excesso de tinta
na superficie do desenho, a fim de uniformizar a espessura.

e Etapa 3 — Mantendo a pressdo constante antes de liberar a tela: No
mesmo movimento da passagem com pressao do rodo contra a tela, o
rodo deve ser conduzido com mesma presséao e velocidade desde antes
até depois do desenho gravado na tela, cuidando para nao restar tinta
acumulada sobre as aberturas.

e Etapa 4 — Tirando contato da tela com substrato: Apos o rodo estar
distante da regido do desenho que contém as aberturas na tela e com
pouca pressdo, a tela deve se distanciar novamente do substrato
criando uma conexdo — ponte — de tinta entre os fios e o0 substrato.

e Etapa 5 — Formando o filme impresso: Ao afastar a tela do substrato,
as pontes de tinta se rompem formando regiées de maior espessura sob
os fios que nas regidbes de aberturas, criando rugosidade ou
imperfeicdes na camada impressa. A maior quantidade de tinta (~70%)
gue continha nas aberturas ficara no substrato formando um filme
continuo com o desenho contido na tela, outra parte se acumulara ao

redor dos fios.

Essas etapas sdo descritas em um cenario onde o USUario possui equipamentos
especializados de alto controle, para deposicdo com um equipamento automatizado, para o
gual esses parametros podem ser controlados, resultam numa impressao de maior qualidade
se comparado a uma deposicdo manual. Entretanto, essas etapas se aplicam a todo e
qualquer processo de deposicao por serigrafia, manual ou automatizado, em termos dos
mecanismos de fluidica da tinta durante a deposicéo e interacdo entre tinta, tela e substrato.
No presente estudo, o método de deposicdo manual foi empregado. No cenario de tintas

eletrbnicas, € importante que haja uma formacéo de filme homogénea sem irregularidades,
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pois a ma formacgdo do filme, criando bordas serrilhadas, afeta negativamente suas

propriedades elétricas [42].

Para a deposicdo serigrafica dos diferentes materiais, empregamos telas com
lineaturas de 60, 90, 120, 150 e 180 fios/cm, as quais foram previamente caracterizadas por
microscopia oOptica. Estas verificacdes das telas com microscopia nos servem como base
para compreensao dos resultados, uma vez que a quantidade de tinta depositada pela
técnica de serigrafia é diretamente dependente das aberturas da telas, e por consequéncia
da lineatura. Sendo que conforme se aumenta a lineatura (0 nimero de fios/cm numa tela)
a area das aberturas que permitem a passagem de tinta diminui, acarretando em espessuras
menores nos filmes impressos [41]. A Figura 6, apresenta a imagem de microscopia da tela

com 60 fios/cm, como exemplo.

Figura 6 - Exemplar de microscopia Optica das telas serigraficas, editada para indicagéo das regides de
abertura (destacando em laranja com letra A) e das regides dos fios das telas (em azul escrito “Fio”).

Os resultados obtidos com a caracterizacdo das diferentes telas por microscopia
Optica estdo apresentados na Tabela 2, onde a abertura da malha e a espessura do fio de
cada uma das telas sado apresentadas. A abertura das malhas apresentou reducao
sistematica com o aumento da lineatura, contudo as telas com 150 e 180 fios/cm

apresentaram aberturas de malha aproximadamente iguais. Por esta razao, espera-se que
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os filmes preparados com as telas com 150 e 180 fios/cm apresentem espessuras

aproximadamente iguais.

Tabela 2 - Medidas de abertura de malha e espessura de fio de telas com 5 valores diferentes de lineaturas
de 60 a 180 fios/cm.

Lineatura (fios/cm)  Abertura (um) Espessura do fio (um)

60 88 74
90 68 47
120 45 40
150 21 45
180 22 34
3.4. Fabricacao de dispositivos eletroluminescentes

Para o estudo de otimizacdo da composicdo do material PEL, foram produzidos
dispositivos eletroluminescentes sobre substratos de vidro com eletrodos de ITO e ouro. Os
substratos de vidro foram previamente limpos com banhos ultrassénicos com 15 min. de
duracdo cada: Banho 1 — em solucao de detergente neutro em agua destilada; Banho 2 —
em agua destilada abundante; Banho 3 — em acetona; Banho 4 — em isopropanol. Apds a
sequéncia de banhos, os substratos foram secos com ar comprimido. Sobre os substratos
limpos, foram depositados eletrodos (com 5 mm de largura e 200 nm de espessura) de éxido
de indio e estanho (ITO) empregando a técnica de RF-Sputtering. Sobre os substratos de
vidro contendo eletrodos ITO, o material PEL foi deposito empregando a técnica de
impressao serigrafica manual com uma tela de 77 fios/cm e duas camadas sobrepostas
desse material foram depositadas para reduzir a formacéo de orificios causadores de curtos
circuitos nos dispositivos EL. Em seguida, os filmes do material PEL foram aquecidos a 80
°C em uma estufa durante 30 min para a remocéao de solvente. Por fim, sobre a camada ativa
seca foram depositados eletrodos de ouro (com 2 mm de largura e 100 nm de espessura)
por evaporacdo térmica, formando o dispositivo eletroluminescente com arquitetura

ITO/Camada ativa/Ouro como mostra a Figura 7.
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Figura 7 - Arquitetura dos dispositivos eletroluminescentes fabricados com a arquitetura ITO/Camada
ativa(PEL)/Ouro.

Para fabricacdo de dispositivos totalmente impressos por serigrafia o desenho das
camadas fora alterado, mantendo o procedimento de limpeza com banhos ultrassénicos
previamente ao inicio da deposicdo das camadas. A Figura 8 representa os padrdes
negativos gravados na tela de serigrafia. H4 padrbes para fabricacdo das camadas dos
dispositivos EL e para as medidas elétricas e morfoldgicas das camadas impressas. Para o0s
dispositivos EL, a camada eletrodo transparente possui 3x2 cm, a camada ativa 2x1 cm e ao
camada eletrodo opaco € constituida por trés circulos com éarea de 1 cm? cada.
Adicionalmente, nesta etapa foi produzido um barramento para facilitar o contato com o
eletrodo transparente, sendo este um contorno de 2,6x1,6 cm. Para as medidas elétricas e

caracterizacdo morfolégica foi utilizado um padréo de quadrados de lados 2,5 cm.
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Figura 8 — Padrdes negativos para impresséo das tela de serigrafia (fotolito) utilizadas para deposi¢cdo dos
filmes dos materiais PCT, PTF e PEL.

3.5. Metodos de caracterizacao

3.5.1. Caracterizacao optoeletrénica dos dispositivos eletroluminescentes

A caracterizacdo elétrica dos dispositivos foi realizada utilizando uma estacao de
fonte/medidas Keithley, modelo 2410. Com este instrumento foram obtidas curvas da
corrente elétrica que flui pelo dispositivo em funcéo da tensao de excitagdo. A luminancia
dos dispositivos foi obtida, simultaneamente as medidas de caracterizacdo elétrica,
utilizando um fotodiodo produzido pela Hamamatsu, modelo S1133-01, acoplado a um
eletrémetro Keithley, modelo 6717A. Com este sistema (Figura 9) foi possivel obter curvas
da luminancia dos dispositivos em func¢éo da tenséo de excita¢édo (curvas L vs. V), ao mesmo
tempo em que foram obtidas as curvas da corrente elétrica no dispositivo em funcdo da
tensao de excitacao (I vs. V). Além disso, um sistema composto por um espectrémetro Ocean
Optics, modelo HR4000 foi empregado para obtencéo dos espectros de eletroluminescéncia
dos dispositivos, bem como para a determinacdo de coordenadas colorimétricas da luz

emitida.
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Figura 9 - Foto do sistema de medidas optoeletronicas com indica¢gbes dos aparelhos utilizados. (A) caAmara
de vacuo onde as amostras foram inseridas durante a caracterizacdo e onde o fotodiodo foi acoplado; (B)
fonte/medidor de tensao e corrente; (C) eletrébmetro acoplado ao fotodiodo; (D) espectrdmetro com cabo de
fibra 6ptica; (E) computador para gerenciamento do sistema e coleta de dados.

3.5.2. Método de analise de dados eletro-6pticos dos dispositivos eletroluminescentes.

As andlises dos resultados provenientes da caracterizacdo optoeletrénica dos
dispositivos eletroluminescentes foram realizadas com auxilio de um algoritmo desenvolvido
em linguagem Python, o qual utiliza dos parametros de eficacia luminosa espectral (K) de
2.10° cd/A e area do dispositivo de 1.10°° cm2 (A), onde a luminancia dos dispositivos é

determinada como L = if K, onde i, representa a corrente no fotodiodo.

Com estes resultados, o algoritmo gera um grafico com dois eixos verticais com
valores de corrente elétrica (em A) e luminancia (em cd/m2) em funcdo da tensdo (em V)
aplicada ao dispositivo. Ent&o, foi determinada a linha de base (Lbase) da luminancia, sendo
a media dos valores de foto-corrente do sistema quando no escuro (auséncia de luz), sendo
este o valor médio da linha de base nomeado de VMLB. Em seguida, a regresséo linear da
curva de log da luminancia em fungéo da tenséo foi realizada e seu coeficiente € tido como
Taxa da Luminancia (TL), medido em décadas/V. O parametro de desempenho tensao de

operacao (Vop), com a unidade de Volts, foi determinado a partir do coeficiente linear da

regressao (CO), de TL e de VMLB como V,,, = W. Do coeficiente angular da regressao

linear de um grafico di-log da eficicia luminosa (Efc) em funcéo da corrente elétrica (i) dos



19

dispositivos EL, onde a eficacia luminosa foi obtida como Efc = # , Obteve-se o parametro

de desempenho Taxa de eficacia (TE), o qual foi medida em unidades de décadas/década.

Com base nos resultados quantitativos do parametro de TL da ML1, ML2 e ML3, os

resultados foram categorizados qualitativamente como:

e Alto desempenho (AD): Dispositivos que apresentaram TL acima de 0,075
década/V.

e Médio desempenho (MD): Dispositivos que apresentaram TL abaixo de 0,075
década/V.

e N&o funcional (NF): Dispositivos que ndo apresentaram eletroluminescéncia.

3.5.3. Caracterizacdo morfologica

3.5.3.1 Microscopia Optica

Nas amostras de filmes produzidos por serigrafia sobre vidro foram realizadas
microscopias 6ptica ho modo transmissivo para quantificacdo da proporcao de orificios
existentes nos filmes. A partir das imagens de microscopia 6ptica com aumento de 100 vezes
em escala de cinza foi determinada a area percentual de orificios utilizando uma rotina

computacional. A rotina de analise foi desenvolvida com cinco passos principais:

1° - Contagem do numero total de pixels n da imagem em escala cinza. Onde, a

intensidade de cada um desses pixels € definida por um valor VV entre O (preto) e 1 (branco).

2° - A intensidade média dos pixels foi calculada utilizando a equacao:

_ ZiZivi

n

Vm Equacdo 1

3° - Apoés a determinacdo da intensidade média dos pixels, foi realizada a seguinte

substituicdo de valores:

SeVp >V,entaoVp =1
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SeVp <V,entaoVp =0
4° - Contagem do numero total de pixels com valor igual a 1 (ng).

5° - A érea relativa de orificios foi, entdo, calculada como a porcentagem de pixels

brancos em relacdo ao nimero total de pixels, como A% = 100 %B

3.5.3.2 Perfilometria

Foram realizadas perfilometrias com uso de um perfilometro de contato Dektak XT, da
Bruker, com o intuito de determinar a espessura, rugosidade, uniformidade e
reprodutibilidade dos diversos filmes produzidos com PEL, PTF e PCT. As medidas de
espessura e rugosidade, as quais serdo genericamente representadas por M,, foram feitas
ao longo do filme em 3 regifes distintas em um conjunto de 5 amostras para cada tipo de
filme (para a deposicao de cada material com uma determinada lineatura de tela). Os valores
médios das espessuras e rugosidades, M,, foram calculados com base em todas as medidas

das amostras, sendo:

- N
M, = E—lNMe Equacéo 2

onde N representa o numero total de medicdes (que foi igual a 15) para cada conjunto de
amostras e M, o valor de cada uma das medidas obtidas, seja de espessura ou de

rugosidade.

A reprodutibilidade (R) e a uniformidade (U) dos filmes foram calculadas em termos da
meédia e do desvio padrao das medidas de espessura realizadas no conjunto contendo 5
amostras. Primeiramente, foi calculada a média dos 3 valores obtidos em 3 regides
diferentes de uma mesma amostra, chamada de M,, bem como o desvio padrdo dessas
medidas, chamado DPa. Em seguida, foi calculado um valor médio (Mc) e desvio padrao

(DPc) a partir das espessuras medias. Entdo, a reprodutibilidade, R, foi calculada como
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apresentado na equacgao (3) e a uniformidade foi calculada segundo o que descreve a

equacao (4), como segue:

R =100 [1 - DM—PCC] Equacéo 3
U =100{1- % Equac&o 4

Onde DP, representa a média dos desvios padrdes para as medidas da espessura média de

cada amostra.

3.5.4. Medidas de resisténcia de folha

A técnica de medida de 4-pontas foi empregada para a determinacéo da resisténcia
de folha dos filmes e da condutividade elétrica dos materiais. As medidas foram realizadas
utilizando um sistema de fonte/medicado Keithley, modelo 2410 e o sistema de contatos
elétricos esquematizado na Figura 17, onde a distancia s foi de 2,5 mm e os comprimentos

A e D foram de 2,5 cm.

A resistividade elétrica dos materiais caracterizados foi determinada com uso da

equacao:

p= 2115% Equacgéo 5

a qual é véalida quando a largura e comprimento dos filmes caracterizados é muito superior

a distancia s [43].
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Figura 10 - Esquema de montagem do sistema para realizagdo de caracterizagdo elétrica de filmes
empregando-se o método de 4-pontas colineares. Retirado de [43].

A condutividade elétrica dos materiais foi determinada como o inverso da resistividade

e a resisténcia de folha foi determinada como Rg = v—‘i onde w representa a espessura do

filme depositado [43].

3.5.5. Medidas de transmitancia optica

Com a finalidade de determinar a transmitancia Optica (T) dos filmes produzidos com
a pasta transparente condutora (PCT) foi utilizado o espectrofotdmetro Varian Cary 50, com
medigdes no intervalo de comprimentos de onda de 400 nm a 800 nm. A absorbancia dos
filmes e o coeficiente de absorcdo 6tico dos materiais foram determinados, a partir de

medidas da transmitancia éptica dos filmes (T) seguindo a relacdo Lambert-Beer [44] como:

A= —-In(T)ea= —”’TT, respectivamente.

3.6. Experimento Fatorial

A fim de estudar os efeitos das lineaturas das telas de deposicédo dos materiais PCT,

PEL e PTF, bem como do modo de polarizagcdo dos dispositivos (direta e reversa) nos
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parametros de desempenho de dispositivos eletroluminescentes impressos por serigrafia, foi
utilizada a metodologia de design de experimentos denominada “Experimento Fatorial
Completo” e analise de dados pela metodologia de analise de variancia (ANOVA). Neste
trabalho, foram utilizados 4 fatores (Lineaturas das telas para deposi¢cdo dos materiais PCT,
PEL, PTF e regime de polarizagédo) sendo considerado 2 niveis (valor minimo e maximo que
cada fator pode assumir). Na Tabela 3 apresentamos os valores utilizados para as lineaturas
de telas empregadas na fabricacao dos dispositivos EL , bem como os valores atribuidos ao
regime de polarizacéo direta (+1), no qual o eletrodo de ITO foi polarizado positivamente, e

de polarizacéo reversa (-1), no qual o eletrodo de ITO foi polarizado negativamente.

Tabela 3 — Valores de lineatura de tela definidas para deposi¢éo de cada material, utilizado para gerar o
design experimental para fabricacéo de dispositivos EL por serigrafia.

Fator Valor
PCT 90 150
PEL 60 120
PTF 60 120
POL -1 +1

Adicionalmente, o experimento fatorial completo foi realizado empregando-se duas
réplicas de amostras, cada uma contendo dois dispositivos, e um ponto central. Com esta
configuracéo, o experimento foi realizado com a fabricacédo e caracterizacdo de 20 amostras
produzidas com as combinacdes de telas apresentas na Tabela 4. Para cada uma dessas
amostras foram realizadas caracterizacfes eletro-6pticas em dois dispositivos, sendo estes
realizados em regime de polarizacdo direta e reversa. Desta maneira, com a realizacédo dos
experimentos foram obtidos 80 valores para cada um dos parametros de desempenho dos
dispositivos. Anteriormente a analise de variancia cada um dos parametros de desempenho
foi normalizado pela média, isto €, os valores dos parametros de desempenho foram

calculados em termos percentuais em relagéo ao valor médio.
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Tabela 4 — Descricdo das combinacgfes de lineaturas de telas empregadas durante a caracterizacéo dos
dispositivos EL segundo o design do Experimento Fatorial Completo.

PCT (fios/cm) | EL (fios/cm) | PTF (fios/cm)
90 60 120
90 120 120
90 120 60
90 60 60
90 60 120
90 120 60
90 120 120
90 60 60
120 90 90
120 90 90
120 90 90
120 90 90
150 120 120
150 60 120
150 60 60
150 120 60
150 120 120
150 120 60
150 60 120
150 60 60

Para gerar o design experimental fatorial completo e para analise dos resultados
encontrados na caracterizacdo eletro-6ptica dos dispositivos EL foi utilizado o software
Chemoface considerando-se o nivel de confiabilidade de 95%. Com esta ferramenta foram
gerados os diagramas de Pareto para a determinacdo da influéncia de cada um dos fatores
nos parametros de desempenho dos dispositivos. Como os parametros de desempenho dos
dispositivos foram normalizados pela média, os diagramas de Pareto apresentam de maneira
direta o percentual de influéncia (aumento ou reducdo em relacdo a média) de um

determinado fator em cada parametro de desempenho dos dispositivos.

4. Resultados

Neste capitulo, apresentamos os resultados obtidos utilizando os métodos descritos
no capitulo 3. Na sec¢éo 4.1 apresentamos o estudo da influéncia da composicdo da camada

ativa nas propriedades optoeletrénicas dos dispositivos eletroluminescentes, na secao 4.2
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apresentamos o estudo das propriedades elétricas, Opticas e morfolégicas dos filmes
produzidos com os materiais PTF, PEL e PCT em funcéo da lineatura das telas serigraficas
e na secao 4.3 apresentamos o estudo da influéncia da lineatura das telas serigraficas nos

parametros de desempenho dos dispositivos eletroluminescentes.

4.1. Estudo da influéncia da composicdo do material PEL nas propriedades
optoeletronicas dos dispositivos eletroluminescentes

A influéncia da composicdo do material eletroluminescente, PEL, nas propriedades
optoeletronicas dos dispositivos eletroluminescentes foi avaliada com a obtencdo dos
parametros de desempenho dos dispositivos (conforme apresentado na se¢do 3.5.2 do
capitulo de materiais e métodos experimentais). Para isto, foram produzidos dispositivos
eletroluminescentes (conforme a metodologia apresentada na secao 3.4 do capitulo de
materiais e métodos experimentais) com diferentes concentragcdes dos componentes
condutor, isolante e eletroluminescente, conforme descrito na secdo 3.2 do capitulo de
materiais e métodos experimentais. O estudo apresentado nesta se¢ao foi realizado em duas
etapas, uma em que as concentracfes das fases condutora e eletroluminescente foram
variadas conforme apresentado na Figura 2. Na segunda etapa, a concentracdo da fase
eletroluminescente foi mantida constante, em valor estabelecido durante a primeira etapa, e
a concentracgdo da fase condutora foi sistematicamente variada, conforme apresentamos na

Figura 3.

A Figura 11 apresenta um exemplo de curva caracteristica, obtida com a
caracterizacao optoeletrénica dos dispositivos EL, da qual os parametros de desempenho
do dispositivos, taxa de luminancia (TL), taxa de eficacia (TE) e tensédo de operacado (Vop),
foram determinados. Os parametros de desempenho do dispositivo (composto por 87,5% de
Zn2Si04:Mn e 12,5% da ML2), obtidos a partir dos dados apresentados na Figura 11 no
regime de polarizacéo direta, foram (74,5 + 0,7) 103 década/V para taxa da luminancia (TL),
(5,48 + 0,6) década/década para taxa da eficacia e (34 £ 3) V para tensédo de operacado. A
partir dos dados apresentados na Figura 11, péde-se determinar também que o dispositivo
apresentou luminancia superior a 300 cd/m2 (para 110 V). Aléem disto, na Figura 12
apresentamos 0 espectro de emissédo e o diagrama de cromaticidade CIE obtido deste
dispositivo. Destes resultados, determinamos que os dispositivos EL produzidos tem

emissdo de luz com pico de emissdo no comprimento de onda de onda 534 nm, com
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coordenadas CIE (x =0,2608 / y = 0,6782) e pureza de cor de 86,9%, obtidos com referéncia
no iluminante C.

4 N!atriz 4%| Condutlor : _10° 10’ Matriz 4% Condutor
E =  Eficacia (cd/A)|
0
2 L 102 10
0l . 10" 4
10" &
2 ] , . 3 0 /
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Figura 11 - Curva de corrente elétrica e log da luminancia versus tenséo de excitacdo e b) log da eficacia
luminosa versus log da corrente elétrica, exibindo uma fotografia de um exemplar de amostra do tipo
ITO/PEL/Quro.

Os parametros de desempenho dos dispositivos EL produzidos com as diferentes
composi¢des do material PEL (Figura 2) estdo apresentados na Figura 13, onde os valores
positivos (negativos) correspondem aqueles obtido de dispositivos operando em regime de
polarizacéo direta (reversa). Nesta figura, verificam-se apenas dados obtidos de dispositivos
EL funcionais (0s quais apresentaram eletroluminescéncia). Desta maneira, verifica-se na
Figura 13 que todos os dispositivos produzidos com material PEL-ML1 (obtido a partir da
matriz ML1, que contém 1,8% de PEDOT:PSS) foram funcionais, que os materiais PEL-ML3
(obtidos a partir da matriz ML3, que contém 6,9% de PEDOT:PSS) nao resultaram em
dispositivos funcionais e que apenas 0os compdsitos contendo 92,5%, 90,0% e 87,5% de
Zn2Si0O4:Mn disperso na matriz ML2 (contendo 4,4% de PEDOT:PSS) resultaram em
dispositivos funcionais.
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Figura 12 — a) Espectro de emisséo e b) Diagrama de cromaticidade CIE caracteristicos dos dispositivos EL
produzidos com o compdsito PEL.

A Figura 13(a) apresenta valores correspondentes a tensdo de operacdo Vop. Nesta

figura, apresentamos dados de 10O/V por este fator ser inversamente proporcional a
op

tensado de operacéo e, deste modo, apresentar valores maiores para dispositivos com melhor
desempenho (menor tenséo de operacao). Na Figura 13(a) verifica-se que, considerando o
desvio padrdo do conjunto de dados, os dispositivos EL apresentaram desempenho
aproximadamente iguais em termos da tenséo de operacédo. Contudo, em termos absolutos,
os dispositivos produzidos com material PEL contendo concentracdes de Zn2SiO4:Mn

inferiores a 87.5%, operando em regime de polarizagéo direta, apresentaram valores do

parametro 100/V inferiores aos obtidos dos demais dispositivos.
op

As taxas de luminancia (TE) e taxas de eficacia (TL) dos dispositivos EL séo
apresentadas nas Figura 13(b) e Figura 13(c) respectivamente. A andlise destes parametros
de desempenho indica que dispositivos produzidos com material PEL-ML2 apresentam
melhor desempenho que aqueles produzidos com o material PEL-ML1. Para cada
concentracéo de Zn2SiO4:Mn, verifica-se nas Figura 13(b) e Figura 13(c) que os parametros
TL e TE de dispositivos produzidos com material PLE-ML2 s&do superiores aos dos

dispositivos produzidos com o material PEL-ML1.
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Figura 13 - Pardmetros de desempenho dos dispositivos EL produzidos com materiais PEL obtidos a partir
das matrizes ML1 e ML2 em func¢&o da propor¢cdo em massa de material eletroluminescente inorganico. (a)

100/V , (b) taxa de eficacia (TE) e (c) taxa de luminancia (TL). Nesta figura a linha tracejada representa o
op

limiar de referéncia para categorizagdo dos dispositivos como de alto ou médio desempenho

Com base nos parametros de desempenho apresentados na Figura 13 levamos em

conta o parametro TL para categorizar os dispositivos EL como n&o funcionais (NF), de

médio desempenho (MD) e de alto desempenho (AD). Adotamos este critério por ndo haver

variacdes significativas nas tensdes de operacdo e por priorizacdo da luminéncia dos

dispositivos em detrimento da eficacia. Para categorizacédo dos dispositivos adotamos a taxa

de luminancia de 0,075 década/V como referéncia, onde os dispositivos que apresentaram

TL superior a este valor (independentemente do regime de polarizacao) foram categorizados

com AD e na condi¢ao posta como MD. A Tabela 5 apresenta o resultado da categorizacao

dispositivos produzidos com as trés matrizes liquidas.
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Tabela 5 - Tabela de categorizacéo dos dispositivos produzidos: alto desempenho (AD); médio desempenho
(MD); néo funcional (NF).
ML1 ML2 ML3

95,0%
92,5%
90,0%
87,5%
85,0%
82,5%

Zn2Si04:Mn

Com estes resultados, foi possivel observar que os dispositivos produzidos com
compositos contendo de 87,5% a 92,5% em massa de Zn2SiO4:Mn dispersos na matriz ML2
foram os que apresentaram melhor desempenho. Dentre estes materiais, aquele produzido
com menor concentragdo em massa de material de Zn2SiO4:Mn (87,5%) permite a formacao
de pastas com maior fluidez. Por esta razao, selecionamos esta concentracdo de
Zn2SiO4:Mn para a producdo de material PEL. Além disso, os resultados apresentados na
Tabela 5 sugerem que ha um intervalo de concentracéo da fase condutora na ML que permite

a obtencao de materiais PEL funcionais.

A Figura 14 apresenta os parametros de desempenho de dispositivos EL produzidos
com 87,5% de material eletroluminescente e diferentes ML na qual a concentracdo da fase
condutora foi variada no intervalo de 1% a 6% com passos de 1%. Como pode ser
observado, os dispositivos fabricados com os materiais PEL obtidos a partir das matrizes
contendo 3%, 4%, 5% de PEDOT:PSS em massa apresentaram parametros de desempenho
iguais dentro da incerteza experimental. Por outro lado, os dispositivos produzidos com
material PEL obtido a partir das matrizes contendo 1% e 2% em massa de PEDOT:PSS

apresentaram parametros TE e TL inferiores aos apresentados pelos demais dispositivos.
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Figura 14 - Parametros de desempenho dos dispositivos EL produzidos com materiais PEL obtidos a partir
matrizes liquidas com diferentes concentracdes de PEDOT:PSS e concentragcdo de material inorgénico

eletroluminescente fixa (a) 100/V , (b) taxa de eficacia (TE) e (c) taxa de luminancia (TL).
op

Tomando como referéncia os resultados apresentados na Figura 14, qualquer uma
das composicbes do material PEL obtida a partir de matrizes contendo concentracao de
PEDOT:PSS entre 3% e 6% em massa sao indicadas para a producéo de dispositivos EL.
Neste caso, adotamos como composicao padrao do material PEL a concentracao de 87,5%
de Zn2SiO4:Mn e 12,5% da matriz liquida composta por 4% de PEDOT:PSS e 96% de fase
isolante (composta por 20,16% de GPTMS e 75,84% de HPC).
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4.2. Estudo das propriedades elétricas, Opticas e morfolégicas de filmes
produzidos com a impressao serigrafica dos materiais PTF, PEL e PCT em funcéo
da lineatura de tela.

Nesta secdo apresentamos resultados obtidos com a caracterizacdo morfologica,
elétrica e optica de filmes dos materiais PTF, PEL e PCT impressos por serigrafia com telas
com diferentes lineaturas, conforme apresentado na sec¢do 3.3 do capitulo de materiais e
métodos experimentais. As metodologias utilizadas para a caracterizacdo morfolégicas dos
filmes estdo apresentadas na secdo 3.5.3, a partir das quais determinamos o percentual de
orificios, espessura, rugosidade, uniformidade e reprodutibilidade dos filmes produzidos. A
condutividade elétrica dos materiais PCT e PTF, bem como a resisténcia de folha dos filmes
produzidos com estes materiais, foram obtidas pelos métodos de caracterizacdo elétrica
apresentados na sec¢éao 3.5.4. O coeficiente de absor¢do 6ptica do material PCT, bem como
a transmitancia de luz visivel dos filmes produzidos com este material, foram obtidas com o
meétodo de caracterizacao Optica apresentado na secéo 3.5.5. Os resultados obtidos a partir
da caracterizacdo dos filmes produzidos com os materiais PEL, PTF e PCT estao

apresentados nas sec¢Oes 4.2.1, 4.2.2 e 4.2.3 respectivamente.

4.2.1. Filmes de Pasta Eletroluminescente (PEL)

A Figura 15 apresenta um exemplo de imagem obtida utilizando a técnica de
microscopia 6ptica, onde a Figura 15(a) apresenta a imagem obtida sem nenhum tratamento,
em escala de cinza. Por outro lado, a Figura 15(b) apresenta a imagem binéaria gerada com
uso do programa de tratamento de imagens (apresentado na secdo 3.5.3.1), a partir da qual
determinamos o percentual de orificios, calculado como a porcentagem da area do filme nao

revestida pelo material depositado.
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a) b)

Figura 15 — Exemplo de um resultado obtido com a caracterizacdo de um filme do material PEL depositado
com tela de 60 fios/cm obtido pela técnica de microscopia éptica. a) imagem sem tratamento e b) imagem
tratada com o programa de tratamento de imagens apresentado na se¢éo 3.5.3.1.

Os valores do percentual de orificios em funcdo da lineatura de tela estdo
apresentados na Figura 16, onde € possivel observar que todos os filmes obtidos com o
material PEL apresentam percentual de orificios inferior a 1%. Contudo, os filmes produzidos
com tela de 120 fios/cm apresentaram a menor percentual de orificios, (0,2 + 0,2) %,
enquanto gque os filmes produzidos com tela de 180 fios/cm apresentaram a maior percentual
de orificios, (1,0 + 0,6)%.

B PEL
1.5

Percentual de orificios (%)

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Lineatura (fios/cm)

Figura 16 — Resultados do percentual de orificios em fungéo da lineatura de tela obtidos a partir da
caracterizacao de filmes do material PEL com a técnica de microscopia Optica.
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A Figura 17 apresenta um resultado tipico obtido com a perfilometria dos filmes
produzidos com o material PEL, a partir do qual foi possivel determinar espessura,
rugosidade, uniformidade e reprodutibilidade destes filmes. A espessura e a rugosidade dos
filmes do material PEL em funcéo da lineatura de tela estdo apresentadas na Figura 18(a).
Neste resultado se verifica uma reducéo sisteméatica da espessura dos filmes com o0 aumento
da lineatura das telas, indicando a possibilidade de producéo de filmes do material PEL com
espessura entre 10 e 25 ym. Por outro lado, os filmes produzidos com telas de 150 fios/cm
e de 180 fios/cm apresentaram espessuras iguais dentro da incerteza experimental, ja que
estas telas apresentam aberturas de malha aproximadamente iguais, conforme apresentado

na secao 3.3.
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Figura 17 — Resultado de caracterizacdo morfoldgica de um filme do material PEL depositado com tela de

150 fios/cm obtido com a técnica de perfilometria.

Em termos de rugosidade, os filmes produzidos com o material PEL utilizando telas
com diferentes lineaturas apresentaram caracteristicas aproximadamente iguais, com
valores de rugosidade em torno de 3 um, conforme apresentado na Figura 19(a). A
uniformidade e reprodutibilidade dos filmes foram avaliadas e os resultados obtidos estao
apresentados na Figura 18(b), onde verifica-se que a uniformidade e a reprodutibilidade dos

filmes apresentaram valores entre 85 e 94% e 82 e 95% respectivamente.
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Figura 18 - Resultados de caracterizagdo morfolégica como fun¢Bes da lineatura de tela obtidos a partir da
caracterizagdo de filmes do material PEL com a técnica de perfilometria: a) espessura e rugosidade e b)
uniformidade e reprodutibilidade.

Com a finalidade de apresentar resumidamente as principais propriedades dos filmes
produzidos com o material PEL depositado com telas com diferentes lineaturas,
apresentamos na Tabela 6 os valores obtidos para o percentual de orificios e para a
espessura dos filmes. Com base nestes dados, selecionamos as telas com lineaturas de 60,
90 e 120 fios/cm para a deposicéo do material PEL durante a fabricacao dos dispositivos EL,
por estas telas produzirem filmes como menores percentuais de orificios e maiores variacdes

de espessura.

Tabela 6 — Quadro resumido das propriedades fisicas dos filmes produzidos com o material PEL utilizando
telas serigraficas com diversas lineaturas.

Percentual de
orificios (%)

Lineatura (fios/cm) Espessura (um)

60 0,4 +0,4 28+4
90 0,2+0,2 22+5
120 0,2+0,2 15+2
150 0,5+0,3 11+1

180 0,9+0,5 11+£2
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4.2.2. Filmes de pasta prata (PTF)

Em relagdo ao percentual de orificios, o material PTF depositado com telas de 150 e
180 fios/cm resultou em filmes com percentual de orificios muito superior aos dos filmes
produzidos com as demais telas (Figura 19a), os quais apresentaram valores inferiores a
0,1%. Devido ao relativamente elevado percentual de orificios apresentado pelos filmes do
material PTF produzidos com a tela de 180 fios/cm, estes filmes n&o foram desconsiderados

durante a realizacdo das demais caracterizagdes.
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Figura 19 - Resultados do percentual de orificios em fungdo da lineatura de tela obtidos a partir da
caracterizacdo de filmes do material PTF com a técnica de microscopia 6ptica.

A Figura 20 apresenta um resultado representativo do conjunto de dados obtidos com
a caracterizacado morfolégica dos filmes do material PTF com a técnica de perfilometria. Com
a realizacdo da caracterizacdo morfolégica dos filmes do material PTF pela técnica de
perfilometria, verificou-se um comportamento de reducéo da espessura dos filmes com o
aumento da lineatura das telas, o qual pode ser verificado na Figura 21(a). Nesta mesma
figura, verifica-se que a rugosidade dos filmes produzidos se manteve aproximadamente
independente da lineatura da tela de deposi¢ao se considerada a incerteza experimental.
Destes resultados, pode-se verificar a possibilidade de fabricacéo de flmes com espessuras

entre 6 e 13 ym e rugosidades entre 3 e 4 um.
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Figura 20 - Resultado de caracterizacao morfolégica de um filme do material PTF depositado com tela de 150
fios/cm obtido com a técnica de perfilometria.

A uniformidade e a reprodutibilidade dos filmes produzidos com o material PTF
apresentaram valores entre 74% a 87% e 80% a 94% respectivamente, conforme
apresentado na Figura 21(b). Estes resultados indicam que a técnica de deposicao
serigrafica, mesmo do tipo manual, é apropriada para a producéo de filmes do material PTF

de maneira uniforme e reprodutivel.

I Uniformidade
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16 —— 100
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Figura 21 — Resultados de caracterizacdo morfolégica como fun¢des da lineatura de tela obtidos a partir da
caracterizacdo de filmes do material PTF obtidos com a técnica de perfilometria: a) espessura e rugosidade e
b) uniformidade e reprodutibilidade.

A Figura 22 apresenta resultados de caracterizacdo elétrica dos filmes do material
PTF produzidos com telas serigraficas com diversas lineaturas obtidos pelo método de
guatro pontas colineares. Com esta metodologia, determinou-se a resisténcias de folha dos
filmes, a qual esta apresentada na Figura 22(a), e a condutividade elétrica do material PTF,

a qual esta apresentada na Figura 22(b).
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Figura 22 - (a) Resisténcia de folha em fun¢éo da lineatura da tela de deposi¢éo serigréfica e (b) inverso da
resisténcia de folha em fungéo da espessura, obtidos a partir de resultados de caracterizacao elétrica de
filmes do material PTF pelo método de quatro pontas colineares.

A resisténcia de folha dos filmes de PTF, conforme se verifica na Figura 22(a),
apresenta um crescimento conforme se emprega telas de maior lineatura para a producéo
dos filmes. Este resultado apresenta consisténcia, ja que telas com maior lineatura resultam
em filmes mais finos e, consequentemente, com maior resisténcia de folha. Estes resultados
também indicam a possibilidade de producéo de filmes com o material PTF com resisténcia
de folha entre (0,11 + 0,02) Q/sq e (0,4 £ 0,2) Q/sqg. A analise dos resultados do inverso da
resisténcia de folha em funcdo da espessura dos filmes de PTF, o qual estdo apresentados
na Figura 22(b), permitiu a determinacdo da condutividade elétrica do material como (6,4 *
0,2).10° S/cm. Este valor é aproximadamente 100 vezes inferior aquele da prata metdlica
(6,3 10°) S/cm [45], o que é esperado ja que o material PTF é produzido com microparticulas
de prata dispersas em uma matriz isolante, e esta de acordo com os valores de condutividade

elétrica de pastas de prata reportados na literatura [46,9].

Com a finalidade de apresentar resumidamente as principais propriedades dos filmes
produzidos com o material PTF depositado com telas com diferentes lineaturas,
apresentamos na Tabela 7 os valores obtidos para o percentual de orificios, espessura e
resisténcia de folha dos filmes. Com base nestes dados, selecionamos as telas com lineatura
de 60, 90 e 120 fios/cm para a deposicdo do material PTF durante a fabricacdo dos
dispositivos EL, por estas telas produzirem filmes com menores percentuais de orificios,

menores resisténcias de folha e maiores variagdes de espessura.
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Tabela 7 - Quadro resumido das propriedades fisicas dos filmes produzidos com o material PTF utilizando
telas serigraficas com diversas lineaturas.

Percentual de Resisténcia de folha

Lineatura orificios (%) Espessura (um) (mQ/sq)
60 0,1+0,1 13+2 115+ 14
90 0,02+0,01 10+£2 17121
120 0,03 £ 0,02 8+1 192+7
150 04+0,1 6+2 355+103
180 1,6+0,8 - -

4.2.3. Filmes de pasta condutora transparente (PCT)

O percentual de orificios nos filmes produzidos com o material PCT (Figura 23)
apresentou uma tendéncia consistente de reducdo com o aumento da lineatura das telas de
deposicdo. Para os filmes produzidos com tela com menor lineatura, 60 fios/cm, o percentual
de orificios foi de (2,2 + 0,7)%, valor consideravelmente maior que aquele obtido para os
filmes produzidos com telas com lineaturas superiores. O menor percentual de orificios foi

obtido para a deposicdo do material PCT com a tela de 180 fios/cm, determinado como (0,4
1 0,2)%.

3.04 [ PCT]

Percentual de orificios (%)

60 80 100 120 140 160 180
Lineatura (fios/cm)

Figura 23 - Resultados do percentual de orificios em fungdo da lineatura de tela obtidos a partir da
caracterizagdo de filmes do material PCT obtidos com a técnica de microscopia optica.
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A Figura 24 apresenta um resultado representativo da caracterizagdo morfolégico dos
filmes PCT obtidos pela técnica de perfilometria, onde verifica-se a formacéo de filmes com
espessura significativamente inferiores aquelas dos filmes produzidos com os materiais PEL
e PTF. Este resultado € consequéncia da diferenca de viscosidade das diferentes pastas,

onde as pastas PTF e PEL apresentam viscosidade muito superior a da pasta PCT.

a
o

= (um)

Espessura

o
o

0.1 02 0.3 04 05 06
Lateral (mm)

Figura 24 - Resultado de caracterizacdo morfolégica de um filme do material PCT depositado com tela de 150
fios/cm obtido com a técnica de perfilometria.

o
o

A Figura 25 apresenta os resultados obtidos com a caracterizacdo dos filmes
produzidos com o material PCT pela técnica de perfilometria. Na Figura 25(a) € apresentado
a dependéncia da espessura e da rugosidade dos filmes em funcédo da lineatura das telas
empregadas durante o processamento do material, onde verifica-se uma redugédo da
espessura e da rugosidade dos filmes com o aumento da lineatura das telas. Também, nota-
se que é possivel fabricar filmes do material PCT com espessura entre 0,4 e 1,5 ym e
rugosidades entre 0,1 e 0,4 um. A uniformidade e a reprodutibilidade dos filmes produzidos
com o material PCT, apresentadas na Figura 25(b), foram determinadas com valores entre
73% e 88% e entre 88% e 94%, respectivamente. Estes resultados demonstram que a
deposicado de filmes do material PCT se empregando a técnica de deposicado serigrafica

manual permite a fabricacéo de filmes com boa uniformidade e reprodutibilidade.
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Figura 25 — Resultados de caracterizacdo morfolégica como fun¢des da lineatura de tela obtidos a partir da
caracterizagdo de filmes do material PCT com a técnica de perfilometria: a) espessura e rugosidade e b)
uniformidade e reprodutibilidade.

A resisténcia de folha e a condutividade elétrica dos filmes produzidos com o material
PCT estéo apresentadas na Figura 26. Nesta figura, verifica-se um aumento da resisténcia
de folha com o aumento da lineatura da tela empregada para a producao dos filmes, o qual
resulta da reducdo da espessura dos filmes obtidos. Para os filmes produzidos com
lineaturas de 150 e 180 fios/cm, a resisténcia de folha foi determinada como,
respectivamente, (66 + 6) Q/sq e (57 + 9) Q/sq, que sao valores iguais dentro da incerteza
experimental. Este resultado esta em conformidade com o fato de que a abertura das malhas
com 150 e 180 fios/cm possuem valores préoximos (apresentados as secdo 3.3), 0 que
resultou em filmes com espessuras também com valores proximos, como apresentado na
Figura 25(a). Na Figura 26(b) é apresentada a dependéncia do inverso da resisténcia de
folha com o inverso da espessura dos filmes, a partir da qual foi determinada a condutividade
elétrica do material PCT como (320 + 20) S/cm, em conformidade com estudos prévios

realizados com o0 mesmo material [38] e com materiais similares [31,14].
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Figura 26 — (a) Resisténcia de folha em funcdo da lineatura da tela de deposicéo serigréafica e (b) inverso da
resisténcia de folha em funcdo da espessura dos filmes, obtidos a partir de resultados de caracterizacao
elétrica de filmes do material PCT pelo método de 4-pontas colineares.

Medidas de transmitancia Optica na regido do visivel foram realizadas nos filmes
produzidos com o material PCT (Figura 27). Na Figura 27(a), verifica-se que a transmitancia
da luz visivel nos filmes produzidos com o material PCT aumenta conforme se emprega telas
com maior lineatura para a producdo dos filmes, as quais resultam na producédo de filmes
mais finos. Para a determinacdo do coeficiente de absorcdo 6ptica do material PCT, os
resultados da absorbancia (em 555 nm) dos filmes em funcéo da espessura foram obtidos e
estdo apresentados na Figura 27(b). Nesta figura, verifica-se um comportamento
exponencial que pode ser descrito pela relagdo de Lambert-Beer [44], permitindo a
determinacdo do coeficiente de absor¢cdo Optica do material como (3460 + 90) cm™, em
conformidade com estudos prévios realizados com o mesmo material [38] e com materiais

similares [31,14].
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Figura 27 - (a) Transmitancia 6ptica em funcdo do comprimento de onda e (b) absorbancia (em 555 nm) em
funcao da espessura, obtidos de filmes do material PCT produzido com telas serigraficas com diferentes
lineaturas.

Com a finalidade de apresentar resumidamente as principais propriedades dos filmes
produzidos com o material PCT depositados com telas com diferentes lineaturas,
apresentamos na Tabela 8 os valores obtidos para o percentual de orificios, espessura,
resisténcia de folha e transmitancia optica dos filmes em 534 nm. Os dados de transmitancia
Optica foram apresentados para o comprimento de onda de 534 nm, pois este é o de maxima
emissao dos dispositivos EL produzidos, conforme apresentado na Figura 12. Com base nos
dados apresentados na Tabela 8, selecionamos as telas com lineatura de 90, 120 e 150
fios/cm para a deposicdo do material PCT durante a fabricacdo dos dispositivos EL, por estas
telas produzirem filmes como baixos percentuais de orificios, resisténcia de fola abaixo de

100 Q/sq, elevada transmitancia optica e maiores variacdes de espessura.

Tabela 8 — Quadro resumido das propriedades fisicas dos filmes produzidos com o material PCT utilizando
telas serigraficas com diversas lineaturas.

Lineatura Percentual de Espessura (um) Resisténcia de Transmitancia
(fios/cm) orificios (%) folha (Q/sq) em 534 nm (%)
60 2,2+0,6 1,5+0,2 23+2 63+2
90 1,0+£0,4 0,9+0,2 27 £5 75,2+0,6
120 0,7+0,2 0,6 0,2 44 £ 5 82+1
150 0,7+0,3 0,5+0,1 66 £5 85+1

180 0,4+0,2 0,4+0,1 57+9 86,4+0,9
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4.3. Estudo da influéncia da lineatura das telas serigraficas nos
parametros de desempenho dos dispositivos eletroluminescentes

Com base nos resultados apresentados na secao 4.2, onde foram determinados
intervalos de lineatura de telas serigraficas apropriadas para a deposicdo dos trés materiais
gue compde as diferentes camadas dos dispositivos eletroluminescentes (PEL, PTF e PCT).
Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos com a fabricagcédo e a caracterizagao
eletro-6ptica de dispositivos EL fabricados utilizando a técnica de serigrafia. Para tanto,
foram utilizadas telas de deposicdo serigrafica com diferentes lineaturas para a realizacéo
de experimentos segundo o design experimental estabelecido pelo método Experimento

Fatorial Completo descrito na secao 3.6.

A Figura 28 apresenta o diagrama de Pareto para os trés parametros de desempenho
dos dispositivos EL, 100/Vop, TE e TL, em fungcédo dos quatro fatores estudados, regime de
polarizacdo dos dispositivos (Pol) e lineaturas das telas utilizadas para a deposi¢cdo dos
materiais PEL, PTF e PCT. Nesta etapa do estudo, os parametros de desempenho dos
dispositivos foram normalizados pela média, isto €, os dados empregados no método de
analise fatorial foram os valores percentuais do parédmetro de desempenho de cada
dispositivos em relagdo ao valor médio deste pardmetro obtido de todo o conjunto de
dispositivos. Deste modo, o eixo horizontal dos diagramas de Pareto, o qual representa o
efeito dos fatores sobre um determinado parametro de desempenho, apresenta 0 aumento
ou reducéo percentual do parametro de desempenho em relacdo a média conforme se utiliza

telas com maior lineatura para a deposi¢cao de determinada camada do dispositivo.

Na Figura 28(a), onde se apresenta o diagrama de Pareto para o parametro associado
a tensdo de operacao (100/Vep), verifica-se que o emprego de telas com maiores lineaturas
para a deposi¢do das camadas produzidas com os materiais PCT e PTF causa melhorias
acima de 40% no desempenho dos dispositivos EL, sendo estes efeitos superiores ao nivel
de confiabilidade do método (fixado em 95%). Nesta mesma figura, verifica-se que o efeito
dos demais fatores (Pol e lineatura da tela para deposi¢cdo do material PEL) isoladamente

nao apresentaram efeitos superiores ao nivel de confiabilidade do método.
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Figura 28 - Diagramas de Pareto para os parametros de desempenho dos dispositivos EL, a) taxa de eficacia
b) taxa de luminancia e c) 100/V,p, em funcdo dos quatro fatores estudados, regime de polarizagdo dos
dispositivos e lineatura das telas empregadas para a deposicdo dos materiais PEL, PTF e PCT.

Na Figura 28(b) pode-se verificar que a lineatura da tela empregada para a deposicéo
do material PEL apresenta efeito acima do nivel de confiabilidade e foi o fator que mais
influenciou a TE dos dispositivos, resultando em uma reducao de 51,54% deste parametro
de desempenho. A lineatura da tela empregada para deposicdo do material PCT foi o
segundo fator que mais influenciou na TE dos dispositivos (47,32% de aumento), onde o
efeito deste fator também estd acima do nivel de confiabilidade. Por outro lado, os demais
fatores, lineatura da tela para deposicdo do material PTF e Pol ndo apresentaram efeitos
acima do nivel de confiabilidade do método de analise de dados. A TL dos dispositivos foi
afetada principalmente pela lineatura da tela de deposicdo do material PTF, resultando em
melhoras acima de 20% no desempenho da TL dos dispositivos conforme se utilizam telas

com maiores lineaturas. Para este parametro de desempenho, os efeitos isolados dos
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demais fatores (lineatura da tela utilizada para deposi¢céo dos materiais PEL e PCT e Pol)

ndo apresentaram valores acima do nivel de confiabilidade do método.

Na Tabela 9, que foi construida com base nos dados apresentados na Figura 28,
apresentamos os efeitos das lineaturas das telas serigraficas empregadas para a producao
das diferentes camadas dos dispositivos EL em cada um dos parametro de desempenho dos
dispositivos. Nesta tabela, os valores destacados em vermelho s&o aqueles obtidos de
fatores que apresentaram efeito abaixo do nivel de confiabilidade do método de analise de
dados. Como resultado geral que pode ser obtido dos dados apresentados na Tabela 9,
verifica-se que todos os parametros de desempenho dos dispositivos sdo melhorados
gquando a deposicdo dos materiais PCT e PTF séo realizadas com telas com maiores
lineaturas, enquanto que o mesmo ocorre para a deposi¢cao do material PEL com telas com

menores lineaturas.

Tabela 9 — Efeitos obtidos para os parametros de desempenho dos dispositivos EL (TL, TE e 100/Vop)
causados pelo aumento da lineatura das telas empregadas na deposicdo dos materiais PCT, PTF e PEL.

TL TE 100/Vop
PCT + 18,06% +47,32% + 48,23%
PTF + 28,18% +16,17% + 40,65%
PEL - 23,54% - 51,54% - 18,75%

Os dados obtidos a partir dos diagramas de Pareto indicam que os dispositivos EL
com melhor desempenho sao aqueles obtidos com a deposi¢éo do material PCT com malha
de 150 fios/cm, do material PEL com malha de 60 fios/cm e do material PTF com malha de
120 fios/cm. Para confirmacdo deste resultado, apresentamos na Figura 29 os desvios
percentuais dos parametros de desempenho dos dispositivos em relacdo ao valor médio
para cada uma das 8 combinagdes de lineaturas de tela empregadas no presente estudo.
Nesta figura, as combinacdes de lineatura que resultam em dispositivos com desempenho
acima da meédia sdo aquelas cujos resultados encontram-se no quadrante positivo dos

gréficos.
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Figura 29 — Diagramas dos desvios percentuais em relacdo a média dos pardmetros de desempenho
TE vs. TL e (b) 100/Vop vs. TL para os diversos dispositivos produzidos segundo o design experimental
fatorial completo apresentado na Tabela 4.

Na Figura 29(a) verifica-se que as combinac¢des de lineaturas que resultaram em
dispositivos com TE e TL acima da média sdo os correspondentes as combinacdes de
lineaturas indexadas como 2, 5 e 6. Efetuando-se uma analise similar dos resultados
apresentados na Figura 29(b) pode-se verificar que as combinacdes de lineaturas que
resultam em 100/Vop € TL acima da média sdo aquelas indexadas com 2, 5, 6, 8. As
lineaturas das telas de deposicdo empregadas para a producdo destes dispositivos estédo
apresentadas na Tabela 10. Nesta tabela verifica-se que as lineaturas de 150, 60 e 120
fioslcm foram as mais recorrentes para a deposicdo do material PCT, PEL e PTF,

respectivamente, em concordancia com os resultados obtidos a partir dos diagramas de
Pareto.

Tabela 10 - Lineaturas de telas empregadas para a deposicéo das diferentes camadas para producgéo dos
dispositivos EL 2,5, 6 e 8

PCT PEL PTF
2 90 60 120
5 150 60 60
6 150 60 120
8 150 120 120
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Uma analise mais detalhada dos resultados obtidos da caracterizacdo optoeletrénica
dos dispositivos produzidos utilizando as combinagbes de lineaturas de tela das
combinacgdes 2, 5, 6 e 8 pode ser realizada com base nos dados apresentados nas Figura
30 e Figura 31. Nessas figuras, sdo apresentados os desvios dos valores obtidos para os
parametros em relacdo a média do conjunto. Na Figura 30, sdo apresentados os desvios de
TE em funcéo do desvio em TL, e na Figura 31 os desvios de 100/Vop, em funcéo do desvio
em TL. Os gréficos a), b), ¢) e d) em cada figura representam as combinacdes de 2, 5, 6 e
8, respectivamente. Estes gréficos auxiliam a compreensdo da variacdo dos resultados

obtidos para cada uma das combinacfes de tela em cada grupo de amostras idénticas de
dispositivo EL.
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Figura 30 — Diagramas dos desvios percentuais em relacdo a média dos parametros de desempenho TE e TL
obtidos da caracterizacdo eletro-Optica dos dispositivos produzidos com as combina¢cbes de lineaturas: a)
combinagédo 2, b) combinacéo 5, ¢) combinacédo 6 e d) combinacéo 8.
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Na Figura 30 verifica-se que as combinacgfes de lineaturas que resultaram em um
maior nimero de dispositivos EL com TE e TL superiores a média foram as combinac¢des 5
e 6. Ja na Figura 31 verifica-se que a combinacao de lineaturas 6 foi a que resultou em um
maior numero de dispositivos EL com 100/Vop € TL superiores a média. Desta analise, pode-
se determinar que a combinacdo de lineaturas que resultou em um maior nimero de
dispositivos EL com parametros de desempenho superiores a média foi a combinacgéo 6,
onde empregaram-se telas com lineaturas de 150, 60 e 120 fios/cm para a deposi¢cdo do

material PCT, PEL e PTF, em concordancia com os resultados obtidos anteriormente.
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Figura 31 — Diagramas dos desvios percentuais em relacdo a média dos parametros de desempenho 100/Vop
e TL obtidos da caracterizacdo eletro-éptica dos dispositivos produzidos com as combinagdes de lineatura: a)
combinacéo 2, b) combinacédo 5, ¢) combinacédo 6 e d) combinacéo 8.

Para fim ilustrativo, apresentamos na Figura 32 uma fotografia de um dispositivo EL

produzido com a melhor composicado do material PEL e com a melhor combinagdo de
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lineaturas de telas determinada no presente estudo, onde verifica-se um elevado brilho e

grande uniformidade na emisséo de luz.

Figura 32 — Fotografia do dispositivo EL, em operacao dentro do sistema de caracterizacéo elétrica,
produzido empregando-se telas de deposi¢do com 150, 60 e 120 fios/cm para a deposi¢cdo do material PCT,
PEL e PTF respectivamente.

5. Discussao dos Resultados

No contexto do desenvolvimento de dispositivos eletrénicos impressos, propusemos
a fabricacdo e estudos das propriedades eletro-6pticas de dispositivos eletroluminescentes
(EL) fabricados pela técnica de impresséo serigrafica. Neste sentido, utilizamos uma pasta
condutora transparente (PCT) e uma pasta de prata (PTF), ambas comerciais, para a
producédo dos eletrodos dos dispositivos EL (transparente e opaco respectivamente). Como
material ativo, utilizamos uma pasta eletroluminescente (PEL) desenvolvida durante a
pesquisa aqui apresentada. Esta pasta foi constituida como um material compadsito que teve
sua composicao otimizada e padronizada para a producao de dispositivos EL. A composicéo
padréo foi obtida com 87.5% (em massa) de pé micro particulado de Zn2SiO4:Mn e 12.5%
(em massa) de uma matriz polimérica em solu¢do aquosa (ML), sendo a matriz ML composta
por 4% da blenda polimérica condutora PEDOT:PSS e 96% de uma fase isolante. Os
materiais PCT, PEL e PTF foram depositados sobre laminas de vidro utilizando-se telas
serigraficas com diferentes lineaturas, possibilitando a analise das propriedades elétricas,
opticas e morfolégicas dos filmes obtidos. Com esta metodologia, foi possivel estudar a
influéncia da lineatura de tela nas propriedades morfolégicas, elétricas e Opticas dos filmes
produzidos com os diferentes materiais (se¢do 4.2). Também foi possivel identificar as
condi¢Bes de processamento dos diferentes materiais que resultam em melhor formacéo de
filme e, a partir destes resultados, foram selecionadas trés lineaturas de tela mais
apropriadas para a fabricacdo de cada uma das camadas que compde os dispositivos EL

aqui desenvolvidos. A Tabela 11 apresenta um resumo das propriedades morfolégicas,
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elétricas e Opticas dos filmes produzidos com a deposi¢cao dos materiais PCT, PTF e PEL

depositados com as telas serigraficas com as lineaturas mais apropriadas para a deposicao

de cada um destes materiais.

Tabela 11 — Resumo das propriedades morfolégicas, elétricas e épticas dos filmes produzidos com a
deposicéo dos materiais PCT, PEL e PTF depositados com as telas serigraficas com as lineaturas mais
apropriadas para a deposi¢do de cada um destes materiais.

Lineatura Percentual de Espessura

Resisténcia de

Transmitancia

Material (fios/cm)  orificios (%) (um) folha (Q/sq) em 534 nm (%)
90 1,004 0,9+0,2 275 75,2+ 0,6
PCT 120 0,7%£0,2 0,6 £0,2 44 £ 5 82+1
150 0,7+£0,3 050,1 66 £5 85+1
60 0,1+0,1 132 115+ 14 -
PTF 90 0,02 £0,01 102 171 £ 21 -
120 0,03+0,02 81 1927 -
60 0,4+04 2814 - -
PEL 90 0,2+£0,2 225 - -
120 0,2+0,2 152 - -

Para a fabricacdo de dispositivos EL, as telas com as lineaturas apropriadas para a

deposicao de cada um dos materiais foram utilizadas. Nesta etapa do estudo, os dispositivos

foram fabricados de acordo com o design experimental do tipo fatorial completo de dois

niveis (se¢éo 3.6). Com este estudo, foi possivel determinar a lineatura de tela mais indicada

para deposicdo de cada uma das camadas dos dispositivos EL, aquela que maximiza os

parametros de desempenho dos dispositivos, um deles relacionado a tensdo de operacéo

(100/Vop), taxa de luminancia (TL) e taxa de eficacia (TE). Verificou-se melhor desempenho

para os dispositivos EL produzidos utilizando telas de 150, 60 e 120 fios/cm para deposicéo

do material PCT, PEL e PTF respectivamente, sendo estas consideradas as lineaturas mais

apropriadas para deposicéo das respectivas camadas. A tabela 11 apresenta o efeito do uso

de cada uma das telas de deposi¢cdo mais apropriadas em cada um dos parametros de

desempenho dos dispositivos.
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Tabela 12 — Efeitos obtidos para os par@metros de desempenho dos dispositivos EL (TL, TE e 100/ op)
causados pelo uso de lineaturas de tela apropriadas para a deposi¢do dos materiais PCT, PTF e PEL. Nesta
tabela, apresenta-se apenas os efeitos com valores superiores ao limite de confiabilidade de método de
andlise de dados.

TL TE 9%,
PCT (150 fios/cm) -- 47,3% 48,2%
PTF (120 fios/cm) 28,2% -- 40,7%
PEL (60 fios/cm) -- 51,5% -

Relacionando os resultados da tabela 10 e da tabela 11, podemos discutir a influéncia
das propriedades fisicas obtidas dos filmes de PCT, PEL e PTF no desempenho dos
dispositivos EL totalmente impressos. Adicionalmente, destaca-se que o efeito do regime de
polarizacdo dos eletrodos nao foi significativo nos parametros de desempenho. Este
resultado estd de acordo com as caracteristicas dos dispositivos LECEL reportados na
literatura [15], ja que se espera a formacgao de barreiras de potencial com baixa magnitude
nas interfaces entre os eletrodos e a camada ativa dos dispositivos, sendo estas

despreziveis em relacdo a resisténcia de volume dos dispositivos.

Acerca da ndo dependéncia do efeito de polarizacdo dos eletrodos, considerando-se
estudos prévios apresentados na literatura [15], a injecdo de cargas em dispositivos
eletroluminescentes produzidos com compésitos (LECELS) ocorre dos eletrodos para a fase
condutora do compdésito eletroluminescente (PEL em nosso estudo). No caso dos
dispositivos produzidos em nossa pesquisa, o material PEL foi produzido empregando-se a
blenda polimérica PEDOT:PSS como fase condutora. Este material € um semicondutor
dopado tipo-p (transportador de buracos) com funcao trabalho entre 4,8 e 5,0 eV e esta em
contato com eletrodos produzidos com os materiais PCT e PTF. O material PCT conforme
se apresenta em estudos prévios também é produzido com PEDOT:PSS como fase
condutora [38], o que favorece a formacdo de contatos 6hmicos com o material PEL. Por
outro lado, o material PTF é produzido com microparticulas de prata amorfa, as quais
possuem funcéo trabalho entre 4,3 e 4,6 eV [47]. Neste caso, espera-se a formacgao de
contatos injetores em regime de polarizacéo direta e barreiras de potencial de interface com

magnitudes entre 0,2 e 0,7 eV para injecdo em regime de polarizagéo reversa.

Barreiras de potencial com magnitudes similares a formada na interface PEL/PTF sédo

suficientemente intensas para influenciar as propriedades elétricas dos dispositivos LECEL
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[15]. Neste estudo, foi demonstrado que uma barreira de potencial de aproximadamente 0,4
eV pode resultar em resisténcia de interface da ordem de 10° Q para diferengas de potencial
aplicada ao dispositivo abaixo de Vop!. Para fazer uma comparagéo entre a resisténcia de
volume dos filmes produzidos com o material PEL, consideramos resultados de
caracterizacao elétrica de dispositivos produzidos com a composicdo otimizada e eletrodos
de ITO e ouro, os quais formam contatos 6hmicos com o material ativo. Conforme
apresentamos na Figura 33, o material, para tensdes inferiores a de operacéo, apresenta
resisténcia elétrica de (8,2 + 0,2) 10° Q e comportamento das curvas de corrente elétrica vs.
tensdo aproximadamente Ohmicos. Este resultado indica que, mesmo havendo a
possibilidade de formacéo de barreiras de potencial de com magnitude significativa nas
interfaces PEL/PTF, a elevada resisténcia elétrica de volume dos dispositivos supera os

efeitos causados pelas barreiras de potencial de interface.
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R=(8,2+0,2)10° Q
L}
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a
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| . )
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Figura 33 — Curva representativa da resisténcia elétrica de volume dos dispositivos EL produzidos com
material PEL otimizado e eletrodos de ITO e ouro.

Como eletrodos transparentes, a utilizacdo do material PCT depositado com tela de
150 fios/cm acarretou aumento de desempenho na TE e 100/Vop. Com uso desta lineatura

de tela foram obtidos filmes com espessuras de (0,5 £ 0,1) um e com transmitancia Optica

1 0s dispositivos produzidos na referéncia [15] apresentam area ativa da mesma ordem de grandeza que a empregada na presente
pesquisa, deste modo, permitindo comparag8es entre as resisténcias elétricas dos dispositivos de ambos os estudos. Por outro lado, a
mesma referéncia utiliza o material ativo sendo o semicondutor dopado tipo-p poli-o-metéxianilina, que é distinto do empregado no presente
estudo. Por este motivo, nos restringimos a comparag8es qualitativas entre os resultados dos diferentes estudos.
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cerca de 10% superior aquela obtida para filmes depositados com tela de 60 fios/cm. Neste
caso, os eletrodos transparentes produzidos com o material PCT depositado com tela de
150 fios/cm apresentam menor absorcéo da luz produzida pelo dispositivo EL, o que justifica
um aumento na TE do disposto EL quando produzidos em tais condi¢cdes. Contudo, foi
observado um aumento de 47,3% na TE quando o eletrodo transparente foi produzido com
telas de 150 fios/cm, sendo este valor muito superior ao aumento da transmitancia éptica do
eletrodo (10%). Esta comparacao indica que o aumento na TE dos dispositivos EL quando
produzidos com a deposicdo do material PCT utilizando tela de 150 fios/cm ndo pode ser

completamente explicada em termos da transmitancia optica do eletrodo.

Em termos das propriedades elétricas do eletrodo transparente produzido com telas
de 150 e 90 fios/cm, verifica-se na Tabela 10 resisténcias de folha de (66 + 5) e (27 £ 5)
Q/sq. Deste modo, os eletrodos transparentes produzidos com tela de 150 fios/cm apresenta
maior resisténcia de folha e, consequentemente, maior resisténcia elétrica (estimada em ~
130 Q), a qual é negligenciadvel se comparada a resisténcia elétrica dos dispositivos EL em
condicdes de operacdo (104 — 10° Q [33]). Com base nestes dados, é razoavel supor que os
efeitos da lineatura da tela de deposicdo do material PCT na TE dos dispositivos
eletroluminescentes ndo estdo associados com variacdes das propriedades elétricas e
Opticas dos eletrodos transparentes. Também e razoavel supor que as alteragées da TE néo
estdo associadas com o percentual de orificios apresentado pelos eletrodos transparentes,
ja que os valores determinados para filmes obtidos com a deposicdo do material PCT
utilizando telas de 90, 120 e 150 fios/cm foram inferiores a 1% e aproximadamente iguais se

considerada a incerteza experimental.

O parametro de desempenho 100/V apresentou aumento de 48,2% com o0 uso de
op

tela com 150 fios/cm para a deposi¢do do material PCT. Contudo, os efeitos da resisténcia
do eletrodo transparente e de seu percentual de orificios sobre as propriedades elétricas dos

dispositivos EL é negligenciavel, conforme discutido anteriormente. Efeitos analogos foram

determinados para o parametro de desempenho 1OO/V (aumento de 40,7% - Tabela 11)
op

guando os eletrodos metalicos (produzidos com o material PTF) foram depositados com telas
com maior lineatura (120 fios/cm). Neste caso, filmes de PTF produzidos com tela de 120
fios/cm tiveram espessuras de 8 + 1 ym e resisténcia de folha de (192 £ 7) mQ/sq, a qual €

negligenciavel em comparacao a resisténcia elétrica da camada ativa dos dispositivos EL.
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Além disso, a TL também foi afetada positivamente em 28,2% com a deposicdo de do

material PTF utilizando tela de maior lineatura.

Para a PEL, a utilizacdo de lineaturas menores teve o efeito mais significativo
observado entre os fatores, gerando um aumento de 51,5% na TE dos dispositivo EL. Vale
destacar que para fabricacao de dispositivos EL totalmente impressos houve a necessidade
de deposicéo de duas camadas ativa sobrepostas, pois daqueles produzidos com deposicéo
de apenas uma camada ativa foram observados curtos-circuitos. Isso mostra que, de fato, a
dupla deposicédo da camada ativa favorece o preenchimento dos orificios da primeira camada
com mais do préprio material PEL. Estes resultados — da sobreposi¢cdo das camadas ativa e
da melhora de desempenho na TE com uso de tela de 60 fios/cm — indicam que a utilizagéao
de camada ativa mais espessas com o0 minimo de orificios reduz a formacgéao de curto-circuito
entre os eletrodos, e que a reducéo de curto-circuito favorece para o bom desempenho dos

dispositivos EL.

Em termos gerais, nosso estudo demonstrou que as propriedades dos eletrodos,
como resisténcia de folha e transmitancia éptica, apresentam influéncia menos significativa
nos parametros de desempenho do dispositivo que aqueles acarretados pela lineatura das
telas empregadas na deposicao dos filmes em si. Além disso, foi demonstrado que a reducao
da incidéncia de orificios na cama ativa dos dispositivos, a qual foi obtida com uso de telas
com menor lineatura e com a deposi¢cao de camadas superpostas, teve um papel significativo
no aumento de desempenho dos dispositivos EL. Estes resultados indicam que a boa
formacdo de filmes, que acarreta a reducéo de curtos-circuitos nos dispositivos, seja um fator
mais significativo que as propriedades elétricas (resisténcia de folha e condutividade) e
Opticas (transmitancia e coeficiente de absorcdo 6Optico) dos filmes de PCT e PTF. Dessa
forma, faz sentido considerar que a deposi¢cdo de uma menor quantidade de PTF sobre a
camada ativa favorece para que nao haja penetracdo desta tinta condutiva na camada de
PEL, evitando a formacgao de curto-circuito durante o funcionamento do dispositivo. Este fato
corrobora o resultado de que dispositivos com melhor desempenho sédo obtidos quando o

material PTF é depositado com telas com maior lineatura.

Para fim de comparacdo, a Tabela 13 apresenta parametros de desempenho de
dispositivos EL que se enquadram na categoria LECEL relatados na literatura em
comparacao aqueles obtidos dos dispositivos que produzimos empregando-se a técnica de

deposicao serigrafica.
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Tabela 13 — Parametros de desempenho dispositivos EL produzidos com compdsitos (LECEL) desenvolvidos
neste trabalho e anteriormente reportados na literatura.

Operagdo L(cd/m?) E(cd/A) Vop (V) Fop (kV/cm) Espessura (um) Referéncia
DC 51 0,3 18 3,2 56 PCT/PEL/PTF
DC 342 1,3 34 13,6 25 ITO/PEL/Au
DC - - 75-150 4.6 163-284 [12]
DC 200 24 33 4,0 140 [33]
DC 100 - 25 103 - 104 230 [213]
AC (10 kHz) 1017 - >40 66,7 60 [32]
AC (500 kHz) 5 - - - 25 [34]

Obs: Luminancia (L); E (Eficacia); Vop (Tenséo de operagéo); Fop (campo elétrico de acionamento)

Os dispositivos EL produzidos com o compdsito PEL, estes desenvolvidos neste
trabalho, apresentaram luminéncia, tensdo de operacédo e campo elétrico de acionamento
similares ao de dispositivos equivalentes anteriormente reportados na literatura. O
dispositivo produzido com eletrodos impressos de PCT e PTF apresentaram luminancia e
eficacia luminosa inferiores as dos dispositivos produzidos com o material PEL e eletrodos
de ITO e Ouro. Segundo nossos resultados, esta reducdo de luminéncia e eficacia luminosa
pode estar associada com a penetracdo do material PTF na camada ativa dos dispositivos,
0 que acarreta na formagdo de curtos-circuitos e, consequentemente, reducbes na

luminancia e na eficacia dos dispositivos.



56

6. Conclusao

O presente trabalho apresenta a fabricacdo de dispositivos eletroluminescentes com
camada ativa produzida com uma pasta eletroluminescente (PEL), uma pasta condutora
transparente (PCT) e uma pasta de prata (PTF) empregando-se a técnica de deposicao
serigrafica. Para tanto, foram realizados estudos sobre a influéncia da lineatura das telas de
posicao serigrafica nas propriedades morfologicas, elétricas e Opticas dos filmes obtidos com
os diferentes materiais, bem como nos parametros de desempenho dos dispositivos

eletroluminescentes.

Para o estudo da influéncia das lineaturas de telas nas propriedades fisicas dos filmes
obtidos com os diferentes materiais, o material PEL, bem como o material PCT e PTF, foram
depositados sobre vidro com telas serigraficas de diferentes lineaturas e caracterizados
empregando-se as técnicas de microscopia 6ptica, perfilometria, medida de resisténcia de
folha por quatro-pontas e transmitancia Optica. Com estas técnicas as seguintes
propriedades dos filmes foram determinadas: 1) area percentual de defeitos, 2) espessura,
3) rugosidade, 4) uniformidade 5) reprodutibilidade 6) resisténcia de folha, 7) transmitancia
Optica, 8) condutividade elétrica e 9) coeficiente de absorcéo Optica. Deste estudo, foram
selecionados intervalos de lineaturas das telas que produzem filmes com uniformidade e
reprodutibilidade proximas ou acima de 80% e baixa area percentual de orificios como

adequadas para a fabricacdo de dispositivos EL totalmente impressos.

Para a deposicao do material PEL foram selecionadas as lineaturas entre 60 e 120
fios/cm, com as quais se pode produzir flmes com area percentual de orificio abaixo de (0,4
+ 0,4)% e espessuras de (15 £ 2) a (28 £ 4) um. Para o material PTF, telas com lineaturas
entre 60 a 120 fios/cm foram selecionadas, com as quais foram produzidos filmes com area
percentual de orificios de (0,03 + 0,02)%, espessuras de (8 £ 2) a (13 = 2) um e resisténcia
de folha entre (0,11 £ 0,02) e (0,19 £ 0,01) Q/sq. Para o material PCT, foram selecionadas
telas com lineaturas entre 90 e 150 fios/cm, com as quais foram produzidos filmes com area
percentual de orificios em torno de (1,0 = 0,5)%, espessuras entre (0,5 £ 0,1) e (0,9 £ 0,2)
um, resisténcia de folha de (27 £ 5) a (66 £ 6) Q/sq e transmitancia Optica superior a 75%

para o comprimento de onda de referéncia (555 nm).

Estes intervalos de lineaturas de foram empregados para a fabricacdo de dispositivos

eletroluminescentes totalmente impressos por serigrafia, as quais foram combinadas
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segundo um design experimental fatorial completo. Os dispositivos foram caracterizados
com relacdo as suas propriedades eletro-6pticas, das quais foram determinados os
parametros de desempenho: taxa da luminancia, taxa da eficacia e tensédo de operacédo. Os
parametros de desempenho foram analisados segundo o método de analise de variancia
(ANOVA) para identificacdo da lineatura de tela mais apropriada para deposicéo de cada
uma das camadas que compds o dispositivo. Com este estudo foi determinado que os
dispositivos EL produzidos com telas de 150, 60 e 120 fios/cm para deposi¢do do material
PCT, PEL e PTF respectivamente apresentam melhor desempenho, atingido luminancia da

ordem de 50 cd/m2 (em 110 V) e tenséo de operacao de (18 = 2) V.



10.

11.

12.

58

7. Referéncias

LESKELA, ; WEI MIN , ; RITALA,. Electroluminescent Phosphors. Materials Science and
Materials Engineering, 2018.

THEIS, D. Application of thin film electroluminescent devices. Journal of Luminescence, v.
23, p. 191-207, 1981.

T,; S, M. Phosphor films. Topics in Applied Physics, 1977.

GOZzZI, G. Fabricacado e caracterizacdo de dispositivos poliméricos emissores de luz
com camada ativa de poli(2-metoxi, 5-(2-etil-hexiloxi)-1,4-fenileno vinileno) (MEH-PPV).
USP. S&o Carlos, SP. 2008.

REBELLO, P. Aplicacdo de técnicas de impressao adispositivos eletrénicos. [S.l.]. 2014.

KHAN, ; LORENZELLI, L.; DAHIYA, R. S. Technologies for Printing Sensors and Electronics
Over Large Flexible Substrates: A Review. IEEE SENSORS JOURNAL, v. VOL. 15, n. NO.
6, JUNE 2015.

BURROUGHES, J. H. et al. Light-emitting diodes based on conjugated polymers. Nature, v.
37, out. 1990.

8CALLISTER JR., W. D.; RETHWISCH, D. G. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma

Introducdo. 5a. ed. [S.L.]: LTC, 2002.

PARK, K.; SEO, ; LEE,. Conductivity of silver paste prepared from nanopatrticles. Colloids

and Surfaces A Physicochemical and Engineering Aspects, 2008.

HAMEED, S. P. P. . B. M. Polymer Light Emitting Diodes - A Review on Materials and

Techniques. Reviews on Advanced Materials Science, 2010.
SANTOS, L. F.; GOZZI, G. Electrical Properties of Polymer Light-Emitting Devices, 2016.

GOZZI, G. A study of the electroluminescence mechanism in a light-emitting composite
produced with PEDOT:PSS, PVA and Zn2SiO4:Mn. Optical Materials, 2018.



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

59

CHINAGLIA, D. L. et al. Fabrication of novel light-emitting devices based on green-
phosphor/conductive-polymer composites. Philosophical Magazine Letters, p. Vol. 87, No.
6, June 2007, 403—408, 2007.

COLUCCI, R.; GOzZI, G.; AL., E. Cross-linked PEDOT _ PSS as an alternative for low-cost

solution-processed electronic devices. Synthetic Metals, 2018.

GOZzZI, G. et al. Charge injection in an LED with a hybrid composite as the emissive layer.

Materials Science and Engineering C, 2011.

BRENNAN, K. Theory of high-field electronic transport in bulk ZnS and ZnSe. Journal of
Applied Physics, 1988.

FISCHETTI, M. V. Theory of high-field electron transport in silicon dioxide. Physical Review
B, 1985.

BRINGUIER, E. Impact excitation in ZnS-type electroluminescence. Journal of Applied
Physics, 1991.

SREEKANTH CHAKRADHAR, R. et al. Solution combustion derived nanocrystalline

Zn2Sio4:Mn phosphors: A spectroscopic view. Journal of Chemical Physics, 2004.

GOZZl, G. et al. Gozzi Electric characterization of a hybrid composite based on POMAP(VDF-
TrFE)Zn2Si0O4Mn using impedance spectroscopy. JOURNAL OF PHYSICS D: APPLIED
PHYSICS, 2006.

H. SHICHIJO, K. H. Band-structure-dependent transport and impact ionization in GaAs. Phys.
Rev. B, 1981.

D. ARNOLD, E. C. D. J. D. Theory of high-field electron transport and impact ionization in
silicon dioxide. Phys. Rev. B, 1994.

A.F. CATTELL, J. C. I. J. K. dc electroluminescence in copper-free ZnS:Mn thin films. 1l. A
dielectric breakdown theory of instability. J. Appl. Phys., 1987.

J.M. BLACKMORE, A. F. C. K. F. D. J. K. P. L. Personality Correlates of Conventional and
Unconventional Glossolalia. J. Appl. Phys., 1987.



25

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

60

V. CERIC, Z. O. Evidence for AC and DC electroluinescence of CdS:Cu powder phosphors.
J. Mater. Sci. , 1972.

R. MYERS, J. F. W. Transferred charge analysis of evaporated ZnS:Mn alternating-current

thin-film electroluminescent devices. J. Appl. Phys. , 1997.

X. OUYANG, A. H. K. T. X. Electroluminescence of the oxide thin film phosphors Zn2Sio4 and
Y2SiO5. J. Appl. Phys., 1996.

ALSALHI, M. S. et al. Recent Advances in Conjugated Polymers for Light Emitting Devices.

International Journal of Molecular Science, 2011.

YU, G. High performance photonic devices made with semiconducting polymers. Synthetic
Metals, 1996.

PASQUARELLI, R. &. G. D. & O. R. Solution Processing of Transparent Conductors: From
Flask to Film. Chemical Society , 2011.

CARR, O. et al. Analysis of the electrical and optical properties of PEDOTPSSPVA blends for
low-cost and high-performance organic electronic and optoelectronic devices. Translational
Materials Research, 2015.

SHIM, H.; CHOI, B.; AL., E. Highly Bright Flexible Electroluminescent Devices with

Retroreflective Electrodes, 2017.

FERES, F. H.; SANTOS, L. F.; GOzZZI,. Temperature and Electric Field Influence on the
Electrical Properties of Light-Emitting Devices Comprising PEDOT:PSS/GPTMS/Zn2SI04:Mn
Composites. MRS Advances - Materials Research Society, 2018.

JUN, et al. Extremely flexible, transparent, and strain-sensitive electroluminescent device
based on ZnS:Cu-polyvinyl butyral composite and silver nanowires. Applied Surface
Science, 2017.

(3-GLYCIDYLOXYPROPYL)TRIMETHOXYSILANE. SigmaAldrich. Disponivel em:
<https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/440167?lang=pt&region=BR>.

PEDOT:PSS. Ossila. Disponivel em: <https://www.ossila.com/products/pedot-pss>.



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45,

46.

47.

61

GUIA de Comparacao do produto. SigmaAldrich. Disponivel em:
<https://www.sigmaaldrich.com/catalog/substance/hydroxypropylcellulose123459004642117
lang=pt&region=BR>.

MARQUES, A. H. F. Desenvolvimento de Protétipos com Compdsitos de
GPTMSPEDOTPSS (BR 10 2015 024848 2) Antena para RFID e Resistencia
Desembacadorade Vidro. INSTITUTO DE GEOCIENCIAS E CIENCIAS EXATAS - UNESP.
Rio Claro. 2018.

ALIAS, R.; SHAPEE, S. M. Rheological Behaviors and Their Correlation with Printing

Performance of Silver Paste for LTCC Tape.

HTTPS://EN.WIKIPEDIA.ORG/WIKI/FILE:OSCAL_2017_SILKSCREEN_PRINTED_MATERI
ALS 28.JPG. Acesso em: 31 ago. 18.

ABBOTT, S. How To Be A Great Screen Printer. [S.L]: [s.n.], 2008.

YANGA, T.; LIN, H.-C.; CHEN, M.-L. Metamodeling approach in solving the machine
parameters optimization problem using neural network and genetic algorithms: A case study
2005. Robotics and Computer-Integrated Manufacturing, v. 22, p. 322-331, 2006.

SMITS, F. M. Measurement of sheet resistivities with the four-point probe. The bell system

technical journal, maio 1957.

ELEN, K.; VAN BAE, M. K.; AL., E. Screen-printing of flexible semi-transparent electrodes and

devices based on silver nanowire networks.

REITZ,J.R.. M. F. J. E. C. R. W. Fundamentos da Teoria Eletromagnética. 3.ed. Rio de

Janeiro: Campus, 1982.

MIKKONEN, R. Evaluation of commercially available silver inks screen printed on a PPE

based substrate. Tampere University of technology. [S.l.]. 2017.

UDA, M. et al. Work function of polycrystalline Ag, Au and Al. Journal of Electron

Spectroscopy and Related Phenomena, 1998.



62



