RESSALVA

Atendendo solicita¢ao do autor, o
texto completo desta dissertacao
sera disponibilizado somente a partir
de 23/08/2021.



AVA
AVAVAY UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

VAV "CAMPUS DE RIO CLARO"
u n es p INSTITUTO DE GEOCIENCIAS E CIENCIAS EXATAS

Departamento de Fisica

Fabricacao e caracterizacao de dispositivos

eletroluminescentes produzidos com compositos

Matheus Henrique Quadros

Orientador: Prof. Dr. Giovani Gozzi

Rio Claro, SP.

2019



MATHEUS HENRIQUE QUADROS

Fabricacéo e caracterizacao de dispositivos eletroluminescentes
produzidos com compdsitos

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas do Campus de Rio Claro, da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”,
como parte dos requisitos para obtencdo do titulo de Mestre
em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Giovani Gozzi

Rio Claro, SP.

2019



Quadros, Matheus Henrique
Qif Fabricagéo e caracterizacéo de dispositivos
eletroluminescentes produzidos com compdsitos / Matheus
Henrigue Quadros. -- Rio Claro, 2019
62 p. :il., tabs., fotos

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista
(Unesp), Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, Rio Claro
Orientador: Giovani Fornereto Gozzi

1. Dispositivos eletroluminescentes. 2. Eletrbnica impressa.
3. Compodsitos. 4. Serigrafia. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, Rio Claro. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




MATHEUS HENRIQUE QUADROS

Fabricacéo e caracterizacao de dispositivos eletroluminescentes
produzidos com compositos

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas do Campus de Rio
Claro, da Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho”, como parte dos requisitos para
obtencao do titulo de Mestre em Fisica.

Comissdo Examinadora

Prof. Dr. Giovani Fornereto Gozzi
UNESP — Rio Claro

Prof. Dr. Lucas Fugikawa Santos
UNESP — Rio Claro

Prof. Dr. Greg6rio Couto Faria
USP — S&o Carlos

Data da defesa: 23 de agosto de 20109.
Conceito: APROVADO

Rio Claro — SP
2019



AGRADECIMENTOS

Pelos materiais, equipamentos e servigos utilizados durante o curso de Pds-graduacéo em
Fisica, onde este trabalho foi realizado, devo agradecimentos a Universidade Estadual
Paulista (UNESP) e a TICON — Industria de Tintas Condutivas.

Amorosamente, agradeco a Deus, mée, pai, irmé&o, sobrinha e noiva por todo apoio desde
meu nascimento até a conclusédo desse mestrado, vocés sdo a base da minha felicidade e
motivacdo de vida. Aos meus amigos, aqueles que aprecio a companhia, obrigado por
momentos de conversa e diversdo, tenho convic¢do que o caminho foi mais alegre com a

atencao de voces.

E imprescindivel agradecer aos amigos do laboratorio, professores e técnicos pela ajuda nos
experimentos e na teoria, principalmente ao Danilo Santos que se dedicou intensamente as
atividades do laboratério. E grande minha gratiddo por ter por perto pessoas que
compreendem e me entendem quando eu falo do trabalho e das propriedades fisicas dos
materiais, especialmente a Mariane Matias e o Pedro Rebello, aos quais sou grato pelos
conhecimentos compartilhados nas muitas horas de conversa e porque se importam. Ao meu
orientador, Giovani Gozzi, agradeco demasiadamente por influenciar positivamente nas
minhas atitudes com sua lideranca e trabalho exemplar que vem fazendo, buscarei
fortemente seguir suas recomendacdes, que outras pessoas possam e consigam aprender
com alguém como vocé que se dedica a ensinar. Vocés quatro contribuiram muito para a

concluséo deste curso e para meu crescimento pessoal.

Agradeco a quem |é este texto de bom grado, com vontade. Este projeto, foi feito com

cuidado, espero que a leitura seja de facil entendimento e que encontre o que procura.



“Os homens sdo miseraveis, porgue ndo sabem ver nem entender
0s bens que estédo ao seu alcance.”

Pitagoras



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.
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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.
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