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RESUMO

Biopolimeros obtidos a partir da polpa da cebola (Allium cepa L.) e das gomas de
gelana e caju foram empregados como biosubstratos para a fabricacdo de diodos orgéanicos
emissores de luz flexiveis (FOLEDs). Os substratos de cebola e goma de gelana exibiram
transmitancia optica média de 77% e 80%, respectivamente, na faixa de comprimento de onda
de 600 a 1000 nm, considerada a janela de transmissdo para aplicacbes em Terapia
Fotodindmica. Filmes finos de 6xido de indio e estanho (ITO) e Si0, foram depositados por
pulverizacdo catodica sobre estes biosubstratos, visando obter anodos flexiveis, transparentes
e condutores, sobre os quais FOLEDs foram produzidos. Os filmes de ITO foram otimizados
pela variacdo da poténcia de radio frequéncia e suas propriedades elétricas sdo comparaveis as
do ITO crescidos em substratos de vidro. A resistividade destes filmes de ITO otimizados
depositados em substratos de cebola e goma de gelana foram 2,23 x 10 Qcm e 2,80 x 10™
Qcm, respectivamente. Os FOLEDs foram fabricados utilizando-se CuPc, B-NPB e Algs
como camadas organicas. O FOLED fabricado em substratos de cebola exibiu luminancia
méxima de cerca de 2062 cd/m? e eficiéncia de corrente maxima de 2,1 cd/A. Por outro lado,
quando se utilizou substratos de gelana, o FOLED apresentou luminancia maxima
ligeiramente superior de cerca de 2327 cd/m? e eficiéncia de corrente maxima de 2,9 cd/A.
Além disso, foi demonstrado atraves de um teste de flexibilidade que os FOLEDs funcionam
bem mesmo quando envolvidos sobre um cilindro de 1,5 mm de raio. Os resultados obtidos
sugerem a possibilidade de se utilizar esses biosubstratos flexiveis para aplicacbes no campo

da “Bioeletronica Organica”, em especial em Terapia Fotodinamica.

Palavras-chave: substratos de cebola, substratos de goma de gelana, biosubstratos, Eletrénica

Organica, Green Electronic, FOLED.



ABSTRACT

Biopolymers obtained from onion pulp (Allium cepa L.) and gelana and cashew gums were
employed to produce biosubstrates for flexible organic light-emitting diodes (FOLEDsS).
Onion and gellan substrates exhibited an average optical transparency of 77% and 80%,
respectively, in the wavelength range from 600 to 1000 nm, considered as the therapeutic
window for Photodynamic Therapy applications. Indium tin oxide (ITO) and SiO, thin films
were deposited by rf-magnetron sputtering onto these bio-substrates to obtain flexible,
transparent and conductive anodes on top of which FOLEDs were produced. ITO films were
optimized by varying rf-power during deposition onto the biopolymers and their electrical
properties are comparable to the ones of ITO grown on top of glass substrates. The resistivity
of this ITO films deposited onto onion and gelana gum substrates were 2.23 x 10 Qcm and
2.80 x 10" Qcm, respectively. The FOLEDs were fabricated using CuPc, p-NPB and Alqs as
organic layers. The onion FOLED exhibited a maximum luminance of about 2062 cd/m? and
maximum current efficiency of 2.1 cd/A. On another hand, the gelana FOLED showed a
maximum luminance of about 2327 cd/m? and maximum current efficiency of 2.9 cd/A. In
addition, it has been shown by a flexibility test that FOLEDs work well even when folded
over a 1.5 mm radius cylinder. The obtained results suggest the possibility to use these
flexible biosubstrates for applications in the field of "Organic Bioelectronics”, such as

Photodynamic Therapy.

Keywords: onion substrates, gelana gum substrates, biosubstrates, Organic Electronics,
“green” Electronics, FOLED.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1: (a) Diodo organico emissor de luz (OLED)[2], (b) célula organica fotovoltaica
(OPV)[3] e (c) transistor organico de efeito de campo (OFET)[4]. ..ccovevveveviveieiieveeeeeee 17
Figura 2: Green Electronic - materiais e dispositivos flexiveis, biodegradaveis e
biocompativeis para um futuro Sustentavel[24]. ........cccoveieic i 19
Figura 3: Representacdo esquematica do processo de producdo e arquitetura dos FOLEDs
fabricados em substratos biopoliméricos de cebola e goma de gelana *®[25].........cc.ccco....... 20
Figura 4: Bandas de energia em materiais (a) condutores, (b) isolantes e (c) semicondutores.

.................................................................................................................................................. 23
Figura 5: Bandas de energia em materiais semicondutores do (a) tipo-n e (b) tipo-p............ 24
Figura 6: Célula unitaria do ITO com estrutura cubica do tipo bixbyte[35]. ......c.cccevvrvennnne 26

Figura 7: (a) Representacdo esquematica do Efeito Hall e (b) diagramas de forgas, na
situacdo de equilibrio, para os portadores de carga majoritarios em semicondutores do tipo-
LI {00 RSP SOR 30
Figura 8: Representacao esquematica de um OLED de multiplas camadas. ...........c.cccccuvenene 33
Figura 9: Alguns dos principais semicondutores organicos utilizados em dispositivos
T LT 0] 0] 0T 13PTSR 33
Figura 10: (a) Televisor LG (OLED de emissao inferior)[56], (b) Ticket aéreo (OLED de
emissdo superior)[57], (c) Janela inteligente (TOLED)[58], (d) Sistema de iluminacao
(WOLED)[59], (e) Celular flexivel (FOLED)[60], (f) Relogio inteligente (PMOLED)[61] e (9)
Smartphone Samsung (AMOLED)[62]. ........cooiiiiiiiiiiieeic e 34
Figura 11: (a) Orbitais mais externos de 4tomos neutros de carbono, (b) hibridizacdo sp® e
(c) formagdo das ligag¢oes o e 7 entre carbonos S T 37
Figura 12: Bandas de energia em materiais semicondutores OrganiCos. ..........cc.ceevrererennnas 38
Figura 13: Principais etapas de funcionamento dos OLEDs: 1 - injecdo, 2 - transporte,
3- recoOMDINAGAD € 4 - BMISSAD. ...oveiiiiiie ittt bbb e bt et sre e teenee e 39
Figura 14: Grandezas importantes que envolvem as bandas de energia nas interfaces entre os
P F= Y CE] g T LTSS P PP PP PR 40
Figura 15: Mecanismos de injec@o de cargas pelos processos de 1- injecdo termoionica e 2-
INJECAOD POI TUNBIAMENTO. .. .eoviiieitiee ettt be e sree e s 41
Figura 16: Principio de funcionamento de OLEDs de (a) primeira, (b) segunda e (c) terceira

[0 1=] = U030 AR STPP SRRSO 43



Figura 17: Regido visivel do espectro eletromagnético que sensibiliza a retina humana.......43
Figura 18: Processo de conversdo das ondas luminosas em sinais elétricos pelos
fotorreceptores da retina86]. ........c.oieeiuiiieiiee e 44
Figura 19: Curvas de sensibilidade espectral relativa dos cones e bastonetes em funcdo do
COMPIIMENTO & ONUAL ...ttt bbbttt b et sb et enes 45
Figura 20: Funcdes de eficiéncia luminosa espectral relativa em regimes de visdo escotopica
e fotopica, adotada Pela CIE. ... 46
Figura 21: (a) Obtengdo do dngulo solido dQ por coordenadas esféricas e (b) emissdo
luminosa com padréo de radiagao Lambertiano. ...t 48
Figura 22: (a) Cebola Allium Cepa L.[124], (b) goma de gelana produzida por bactérias
Sphingomonas elodea[125] e (c) goma de caju obtida a partir do tronco do cajueiro
Anacardium occidentale L.[L126]. ......cccooiiieiieiiiieseece et 51
Figura 23: Principais etapas para a obtencao de substratos biopoliméricos flexiveis através
da técnica de evaporagdo do SOIVENTE. ..........coouiiiiriiiiie e 52
Figura 24: Processo de pulverizacdo catodica com radio frequéncia assistida por campo
MAQGNELICO CONSLANTE. .. c.veeiiiie ettt et e et e e esra e te e st e sreeseaneesreesneeneenren 54
Figura 25: Processo de evaporagGao termiCa reSiStIVA. ........ccocvverereiirineeiese e 55
Figura 26: Procedimentos convencionais de Terapia Fotodindmica, através da aplicacéo de
(@) luz fluorescente[139], (c) LED[140] e (d) feixes de Laser[141].......cccccocevvveviieiireesnesnnnn. 56
Figura 27: Exemplos de compostos eletroluminescente, com emissdo no ultravioleta -
TB,[153], visivel (Ac-OSO[154], Algs[155] e PtN3N-ptb[156]) e infravermelho proximo -
YD(DBM)3(DPEPO)[L57]. veevoeereeerenseisseseseseessessssssssesssesssssssssssssssssssssssssssssssessssssnssesenes 57
Figura 28: Representacdo esquematica de FOLEDs, atuando como adesivos fototerapicos
emissores de luz, para tratamentos de Pele *PLL58]. ........vveveeveeeeeeeseeeeeereeeeeeseeeseseeeeeeesee 58
Figura 29: Procedimentos de limpeza de substratos com (a) agua régia e (b) banho de

ultrassom; (c) secagem dos substratos com jatos de nitrogénio e (d) tratamento com oz6nio.

Figura 30: (a) Biosubstrato de cebola (Allium cepa L.) e (b) afixado em vidro de mesmo
FAMANN0. .o bbbt 61
Figura 31: (a) Formacéo da solugdo filmogénica, (b) solugdo sendo vertida numa placa de

Petri, (c) biosubstrato de goma de gelana formado e (d) afixado em vidro de mesmo tamanho.



Figura 32: Sistema de deposi¢cdo (LEO/UFJF), onde séo mostradas (a) as duas glove boxes e

(b) 0 interior da CAMAra de VACUOD ..........cceeueiieiie ettt 63
Figura 33: Arquitetura (@) do OLED de referéncia e (b) dos FOLEDs fabricados em
substratos biopoliméricos de cebola e goma de gelana. ..........ccocvvereiiiienniceneee 67

Figura 34: Disposicdo dos filmes finos no (a) OLED de referéncia e (b) nos FOLEDs
fabricados em substratos de cebola e goma de gelana. ..., 68
Figura 35: (a) Perfildometro (KLA-Tencor, D-100), (b) Espectrofotdbmetro optico UV-VIS
(Shimadzu, UV-1800). (c) Microscépio eletronico de varredura (FEI, Quanta 250). (d)
Microscépio de forca atbmica (Bruker, Multimode-8). (e) Difratbmetro de raios-X (Bruker,
D8 Advance). (f) Aparelho de Efeito Hall (Ecopia, HMS-3000). (g) Analisador dinamico-
mecanico (EMIC, DL 2000) e (h) Sistema de medi¢do de OLEDS. ........c..ccccovvevieiieieecircienne 71
Figura 36: Padrao difracdo de raios-X dos substratos SiO,/SC revestidos com filmes de 1TO.
(Os picos indicados pela sigla PS sdo atribuidos a fita adesiva e C é a banda amorfa da
(o0 0] [0S TSRS PRSI 74

Figura 37: Padréo difracdo de raios-X dos substratos SiO,/SG revestidos com filmes de ITO.

(Os picos designados pela letra G sdo devidos a natureza cristalina da gelana). .................. 75
Figura 38: Padréao difracéo de raios-X dos substratos ITO-C/SV e 140-ITO/SV. .......cccueu... 76
Figura 39: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em SiO2/SC ........cccevevennne. 77
Figura 40: Resistividade elétrica dos filmes de ITO crescidos em SiO,/SG e SiO,/SGC......... 78
Figura 41: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em SiO/SG . ......ocovveveven.n. 79

Figura 42: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em substratos de vidro ’....... 80
Figura 43: Taxa de crescimento dos filmes finos de ITO.........cccccvviiiiiiicicinee 80
Figura 44: Transmitancia optica dos substratos de cebola e SiO,/SC revestidos com ITO....81
Figura 45: Transmitancia dptica dos substratos de goma de gelana e SiO,/SG revestidos com
N1 SO SOPRPSRRPR 82
Figura 46: Imagem do biosubstrato de (a) cebola e (b) goma de gelana.............ccccoeovvvennens 82
Figura 47: Figura de mérito em fungdo da poténcia r.f. para os filmes de ITO crescidos em
(2) SIO/SC € (D) SIO2/SG. ..ottt ettt b et e ettt ne et s 83
Figura 48: Imagens de AFM da superficie dos biosubstratos de (a) cebola e (b) goma de
gelana. Imagem do filme de ITO crescido com poténcia r.f. de 140 W em (c) SiO,/SC e (d)
R (@ 2 S TSSOSO 85



Figura 49: Imagens de SEM da superficie dos biosubstratos de (a) cebola e (b) goma de
gelana. Imagem do filme de ITO crescido com poténcia r.f. de 140 W em (c) SiO,/SC e (d)
R @ 2 OSSR 86
Figura 50: Curvas de tensdo em funcéo da deformacéo para os biosubstratos de (a) cebola e
(D) GOMA A& GEIANAL ... 88
Figura 51: Curvas de (a) densidade de corrente e (b) densidade de poténcia em funcéo da
tensdo aplicada para os OLEDs em 140-ITO/SiO,/SC e em ITO-C/SV....cccoevvvevvevviiieieennn, 89
Figura 52: (a) Curvas de luminancia em fungdo da tensdo aplicada para os OLEDs em 140-
ITO/SIO,/SC e em ITO-C/SV. (b) Tensdo de operagao para 0s diSPoSitivos. ..........c.cceveeeneee. 90
Figura 53: Curvas de eficiéncia de corrente para 0s OLEDs em 140-1TO/SiO,/SC e em ITO-
C/SV em funcéo da (a) luminescéncia e (b) densidade de corrente............cccooveveiieieccieenenne. 91
Figura 54: (a) Corrente em funcdo da tensdo aplicada para o FOLED em 140-1TO/SiO,/SC
nos estados plano e flexionado. Imagens do dispositivo (b) antes e (b) depois da flex&o. ...... 92

Figura 55: Curvas de (a) densidade de corrente e (b) densidade de poténcia em fungdo da

tensdo aplicada para os OLEDs em 140-1TO/SiO,/SG e em ITO-C/SV. ....ccoeevvvvvevviieinennenn, 93
Figura 56: (a) Curvas de luminancia em funcdo da tensé@o aplicada para os OLEDs em 140-
ITO/SIO,/SG e em ITO-C/SV. (b) Tenséo de operagéo para 0S diSpoSItivos. ...........ccccveuenee. 94

Figura 57: Curvas de eficiéncia de corrente para os OLEDs em 140-1TO/SiO,/SG e em ITO-

C/SV em funcéo da (a) luminescéncia e (d) densidade de COrrente. .........ccooeverereveseeeenene 95



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Oxidos condutores transparentes e os principais elementos responsaveis pela
(o10) T LU LAY/ o oo PSRRI 25
Tabela 2: Quantidades radiométricas e as correspontes quantidades fotométricas. .............. 46
Tabela 3- Alguns modelos de equipamentos utilizados em PDT encontrados no mercado.....56
Tabela 4- Alguns dos principais medicamentos fotossensiveis aprovados para PDT............. 57
Tabela 5: Poténcias r.f., tempos e taxas de deposi¢éo para os filmes finos de SiO, e ITO ....65

Tabela 6: Materiais utilizados em OLEDs e as fung¢des que eles desempenham..................... 67
Tabela 7: FWHM dos picos de difracdo (222) e (400) dos filmes de ITO crescidos em
SHOL/SC. ot b et E et R R bRt Rt bRt ettt ne bt neere e 74
Tabela 8: FWHM dos picos de difracdo (211), (222) e (400) dos filmes de ITO crescidos em
RS @ 2 3 TSRS 76
Tabela 9: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em diferentes substratos. ....... 84

Tabela 10: Resistividade elétrica dos filmes de ITO crescidos em diferentes substratos
FleXiVelS ENCONTIAAOS NA TIEEIATUIA. .. ..vveeeeeieeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeeseeeeseenesenenennnnes 84

Tabela 11: Rugosidade (rms) da superficie dos substratos antes e depois da deposi¢do dos

FIIMES A8 STO2 € ITO. coiiiiiiieceieee ettt ettt e e e e e e e ettt e e e e s ese b a e et eeeesssaserraeeeeees 86
Tabela 12: Mddulo de Young, resisténcia a tracdo maxima e deformacéo de ruptura para os
biosubstratos de cebola e goma de gelana. ..o 87
Tabela 13: Mddulo da elasticidade de substratos flexiveis encontrados na literatura............ 88

Tabela 14: Principais propriedades elétricas dos OLEDs fabricados neste trabalho. ........... 96



SUMARIO

CAP1 INTRODUGAOQ E OBJIETIVOS ...oocoieieeiiesieeeeeteee e ten s 17
CAP2 OXIDOS CONDUTORES TRANSPARENTES .....ccovoeviiereeereereesestssesesee s, 21
2.1 TEORIA DE BANDAS E SEMICONDUTORES INORGANICOS.........c.cccvvvvvrirrnnan. 21
2.2 OXIDOS CONDUTORES TRANSPARENTES - TCOS.....ccovevevereieeeeeceeesieeeesenisnennan, 24
2.3 OXIDO DE INDIO E ESTANHO = ITO w..iiiiiieiieieieiiseseiesseeesssssss s 25
2.4 PROPRIEDADES ELETRICAS E EFEITO HALL EM SEMICONDUTORES............. 27
CAP 3 DIODOS ORGANICOS EMISSORES DE LUZ — OLEDS.......c..ccccevevvverereerrirnenen, 32
3.1 INTRODUGAO A OLEDS ......oeviieeiiieeeiieeseetesssseisses s ses st tsses s senas s, 32
3.2 SEMICONDUTORES ORGANICOS .....c.ouieiiesiieseetiesieeses s eses s nesnensans 36
3.3 FUNCIONAMENTO DOS OLEDS......ccciiiiiiieieieienie et 39
3.4 GRANDEZAS FOTOMETRICAS ......oevivieeeeeteee et eete s seses s ss s 43
CAP 4 SUBSTRATOS FLEXIVEIS E TECNICAS DE DEPOSICAO ........cccocvvvrvrrnenen. 49
4.1 SUBSTRATOS FLEXIVEIS PARA OLEDS ......cooiveeirieresieressiessesesissesesssesisssseneesenes 49
I R -1 o ] - LTSRN 50
I €10 ) - W (o 7] - USSR 50
R B €10 o - W [T O [ PSP RPPR 51
4.2 PRODUGCAO DE BIOSUBSTRATOS ..ot ssn s senessssenessenes 51
4.3 TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS .....ccoovvoveveeeeeeeeieseeeesseriesesseninnenes 52
4.3.1  Técnica de Deposicdo por Pulverizagdo CatddiCa...........cccovvveierierereneiesceeeeenen, 53
4.3.2  Técnica de Deposicdo por Evaporagdo Térmica ReSiStiVa ........ccccevevervreivcnseennn, 55
4.4 TERAPIA FOTODINAMICA E FOLEDS .......coiveiieeeirieeesiesissesesseesessessssssensssessenansenes 55
CAP5 MATERIAIS, METODOS E APARELHAGENS ........coovviviieeireeeeeeeeseeeesnie e 59
5.1 LIMPEZA, PRODUCAO E PREPARACAO DOS SUBSTRATOS .......covvvvrerierreean. 59
5.1.1  Limpeza de Substratos de Vidro e de ITO Comercial ............ccceoveveeieeiveneiieceeen, 59
5.1.2  Preparagédo dos Biosubstratos de Cebola ............cccoeieiiiiiiiiiieieee e 60
5.1.3  Producdo e Preparacao dos Biosubstratos de Goma de Gelana e Gelana/ Caju........ 61
5.2 PROCESSO DE FABRICACAO DE FILMES FINOS E OLEDS........cccccovvvvrvnrnirnenan, 63
5.2.1  Deposicdo por Pulverizago CatOdiCa ..........ccovrereeriririerieiee e 64
5.2.2  Deposicao por Evaporacdo TErmica ReSIStIVA ........cccccvevuverieieeresie e seese e 66
5.3 ARQUITETURA DOS OLEDS FABRICADOS. ........cccooctiiiiiniiiieieienie et 66
5.4 EQUIPAMENTOS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO ......coovvveiesserseesrnan, 68
541  Perfilometria MECANICA.........cocviiiiiiiiiise e e 68
5.4.2  ESPECIrOSCOPIA OPLICA. .....oevveieeeeeeeeeeeeeeeeee et e et 68
5.4.3  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).........ccoiiiiiiininieiecece s 69

5.4.4  Microscopia de Forca AtOMIca (AFM)......ccoeiieiiiiereece e 69



5.4.5  Difrag8o de RaioS-X (XRD) ....coiiiiiiiiiiiiiieieie et 70

546  ETEItO Hall.......cooiiii s 70
547  ENSAIO U8 TTAGAOD ... .cuiiieitiieieiie ittt sttt sttt sttt e st e neeeneenteenee e 70
5.4.8  Caracterizacio Elétrica e Optica dos OLED.........cccoceveeeeeeveceeeeeeeeeeese e, 72
CAP6 RESULTADOS E DISCUSSOES .......coveveeseeiieeiieieseesee s enessesssses s ssnen o, 73
6.1 CARACTERIZACAQ DOS SUBSTRATOS .....oooieieieieieieteeteeeeeeeseesesesses s 73
6.1.1  Medidas de Difrag@o de RAIOS-X.......ccooiriiiriiieieie et 73
6.1.2  Medidas de Efeito Hall ..........coooiiiiiii s 77
6.1.3  Medidas de TransmitAnCia OPLICA .........ccevevervevirerereereieeeesseeeeess et enes 80
6.1.4  Medidas de Microscopia de FOrga AtOIMICA ..........coervererirerineeierese e 84
6.1.6  Medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura.............ccccovevveveeiveneccieseese e 86
6.1.7  Medidas de ENSaio 08 TrAGAO ........coueiviriiriiriiiinieie ettt 87
6.1.8  Medidas Elétricas e Opticas oS OLED.............cccevvrreireeseersiieesesiesesessesessessessenens 89
CAP 7 CONCLUSOES .....coiieeeeeeeteeese ettt sn st s sttt asnen s 97
7.1 CONGCLUSOES. ...ttt b et b bbb bttt et 97
7.2 PERSPECTIVAS FUTURAS ... .ot 98

REFERENCIAS ..o e e ettt e e et e e e e e et e et e ee et e e e s e e es et e s et e e es e e s e e esann 99



17

CAP1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

O avanco da nanotecnologia permitiu o surgimento de novas areas de pesquisa em
diferentes campos da ciéncia, relacionadas a utilizacdo de dispositivos e materiais em pequena
escala. O termo nanotecnologia surgiu pela primeira vez em 1959 e tem sido considerada uma
das grandes areas tecnoldgicas do século XXI, devido principalmente a integracdo entre
ciéncia, tecnologia e producéo industrial.

Com a descoberta, sintese e manipulacdo de diversos materiais semicondutores
organicos a partir da década de 1970, surgiu uma nova area conhecida como Eletronica
Orgéanica, que utiliza moléculas e polimeros semicondutores organicos para a fabricacdo de
dispositivos optico-eletrénicos, em substituicdo aos tradicionais semicondutores inorganicos
(silicio, germanio e arsieneto de galio)[1].

Embora os materiais semicondutores organicos ndo possam competir ainda no mesmo
nivel de igualdade com os inorganicos em relagdo ao transporte de cargas, durabilidade e
desenvolvimento industrial, por outro lado, eles oferecem vantagens tecnologicas
incomparaveis, tais como flexibilidade mecéanica, baixo peso, menores custos de producao,
maior facilidade de processamento em grandes areas (através de métodos como impressao ou
deposicao por solugdo/evaporacao) e versatilidade em relacdo aos processos de sintese. Além
disso, do ponto de vista estrutural, sdo biodegradaveis e biocompativeis.

Os principais produtos tecnolégicos da Eletrénica Organica sdo os diodos organicos
emissores de luz (OLEDs), células organicas fotovoltaicas (OPVs) e transistores organicos de
efeito de campo (OFETs) (Figura 1). A presenca deles no dia-a-dia das pessoas tem se
tornado cada vez maior, sendo utilizados principalmente em displays modernos para

smartphones e tablets, telas curvadas para televisores e células solares fotovoltaicas portateis.

Figura 1: (a) Diodo orgénico emissor de luz (OLED)[2], (b) célula organica fotovoltaica (OPV)[3] e
(c) transistor organico de efeito de campo (OFET)[4].
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No que se refere a contatos elétricos para esses dispositivos, filmes finos de 6xidos
condutores transparentes (TCOs), em detrimento da combinacdo de alta condutividade elétrica
e transparéncia na regido do visivel que eles exibem, sdo 0os mais empregados como eletrodos
nessa area de Eletrénica Organica. Dentre eles, o 6xido de indio e estanho (ITO) é o filme de
TCO mais utilizado nas pesquisas e industrias nos ultimos 50 anos, devido as suas
extraordinarias propriedades opticas e elétricas. Apesar de ja haverem pesquisas buscando
materiais substitutos para os TCOs, tal como o grafeno[5], ainda estdo muito aquém da
condutividade e transparéncia exibidas ao mesmo tempo pelos filmes de ITO.

Dentre todos os dispositivos baseados em semicondutores organicos, se destacam 0S
OLEDs, ndo s6 por estarem no foco deste trabalho, mas por apresentarem uma enorme
variedade de aplicacBes em diversos campos da ciéncia, tais como o tecnoldgico[6-9] e o
biomédico[10-14]. Além disso, as pesquisas relacionadas aos OLEDs representam um marco
historico para o inicio de intensas pesquisas visando a construcdo de dispositivos baseados em
materiais organicos. Em 1987, C. Tang e S. Van Slyke do grupo Kodak apresentaram pela
primeira vez um OLED eficiente baseado em uma molécula semicondutora organica. Desde
entdo sdo inumeras as pesquisas e avancos da eletrénica organica por todo o planeta.

O futuro dessa eletronica organica nédo € substituir a eletrénica tradicional, como se
pensava anteriormente, e sim ocupar campos em que 0s inorganicos apresentam limitagdes e
que ndo podem ser utilizados, tais como no desenvolvimento de dispositivos mais finos, leves,
flexiveis, transparentes e de diversos tamanhos[15].

Através dos OLEDs, podem-se fabricar sistemas de iluminacdo de diversas formas e
dimensdes, desconstruindo a ideia de iluminacéo pontual. Em relag&o aos displays, permitem
a construcdo de telas com alta pureza de cor, melhor reproducdo de preto e alta nitidez
(brilho/contraste) em relacdo as de LCD e LED[16-20]. Além disso, possibilitam a fabricacédo
de displays curvados, que aumenta o angulo de viséo; e de displays transparentes, que quando
desligados permitem que se veja através deles. Também esta entre uma das vantagens dos
OLED:s, a possibilidade de fabricacdo de dispositivos que podem ser flexionados e no futuro
até dobrados sem perder a sua funcionalidade. Essa inovacao se faz possivel uma vez que a
tecnologia viabiliza o uso de polimeros como substratos flexiveis aliados aos materiais
semicondutores organicos.

A Eletrénica Orgénica é tdo abrangente que permite ainda o uso de substratos de
origem natural, tais como os biopolimeros, em substituicdo aos obtidos de recursos fosseis

ndo renovaveis (petroleo). Desta forma, possibilita a construcdo de dispositivos
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ecologicamente corretos (Green Electronic). Estatisticamente, a quantidade de lixos
eletrénicos produzidos no planeta deve alcancar cerca de 120 milhdes de toneladas em
2050[21] e a Eletronica Organica tem apresentado pesquisas no viés de se produzir
dispositivos e componentes eletrénicos biodegradaveis, o que pode reduzir o crescente
aumento da producdo de lixos eletrbnicos e amenizar os prejuizos na fauna e flora do planeta.

No campo biomédico, quando se pretende criar interfaces entre dispositivos
eletrbnicos e seres vivos, 0s semicondutores inorganicos sdo estruturalmente diferentes de
compostos biolégicos, 0 que gera uma barreira em termos de biocompatibilidade e
abrangéncia de aplicacBes. J& os semicondutores organicos por apresentarem semelhancas
estruturais com proteinas, carboidratos e acidos nucleicos, viabilizam, em tese, o
desenvolvimento de dispositivos biocompativeis que possam interagir com sistemas
bioldgicos, podendo ser colocados ou enrolados em torno de tecidos biolégicos para o
diagndstico de doengas, liberacdo controlada de farmacos, bem como para a eliminacdo e
regeneracdo de tecidos especificos, desbravando uma nova fronteira da Eletronica Organica: a
“Bioeletronica Organica”[22].

O uso de OLEDs em Fototerapia Dinamica tem se destacado nos ultimos anos, atraves
da construcdo de OLEDs flexiveis que podem ser ajustados sobre a pele para o tratamento de
doencas relacionadas a pele, tal como o cancer de pele ndo melanoma, que € tipo de cancer
com maior incidéncia no mundo e representa no Brasil cerca de 30% do total de casos

registrados[23].

Figura 2: Green Electronic - materiais e dispositivos flexiveis, biodegradaveis e biocompativeis para

um futuro sustentavel[24].
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A tecnologia atual, baseada em lampadas fluorescentes, LEDs e laser necessitam de
tratamento integral em clinica, ja o uso de FOLEDs permitiria que os pacientes ficassem
como uma espécie de adesivo terapéutico emissor de luz, que se acomodariam sobre a pele,
tratando a doenca localmente, o que reduziriam os efeitos colaterais e a probabilidade de
reacOes alérgicas ou de rejeicdes. Além disso, permitiriam que os pacientes pudessem dar
continuidade ao tratamento em casa, como maior comodidade.

Neste trabalho, objetivou-se fabricar e demonstrar a possibilidade de se utilizar
biosubstratos fabricados a partir da polpa da cebola e das gomas de gelana e caju para a
fabricacdo de diodos organicos emissores de luz flexiveis (FOLEDs), visando aplicacGes em
Terapia Fotodinamica.

A Figura 3 mostra uma representacdo esquematica que resume 0 processo de
producéo dos substratos biopoliméricos de cebola e goma de gelana, bem como a arquitetura

dos FOLEDs fabricados nesses biosubstratos.

CEBOLA GELANA
Allium cepa L. Sphingomonas elodea

F
3 Catodo (Al)
f L o
W Camadas Organicas
- .
Anodo (ITO)
o Sio,
Fabricagdo dos Biosubstrato

Biosubstratos

_ 1 FOLED
Biosubstrato Deposicio dos Filmes Diodo Orgénico Emissor
Transparente e de Luz Flexivel

, Finos
Flexivel

Figura 3: Representacdo esquematica do processo de producdo e arquitetura dos FOLEDs fabricados

em substratos biopoliméricos de cebola e goma de gelana **[25].
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CAP 2 OXIDOS CONDUTORES TRANSPARENTES

21 TEORIA DE BANDAS E SEMICONDUTORES INORGANICOS

Os solidos sdo constituidos pela unido de um numero infinito de atomos. Através da
combinacdo de dois orbitais atdmicos (regido com maior probabilidade de se encontrar um
elétron) é originado um orbital molecular ligante (menor energia) e um orbital molecular
antiligante (maior energia), gerados, respectivamente, pela adicédo e subtracdo das funcdes de
onda dos orbitais atébmicos envolvidos. Os orbitais moleculares ligantes sdo estados
eletrénicos ocupados e os antiligantes, desocupados.

A medida que mais 4tomos VAo se aproximando, mais orbitais moleculares sdo
criados, levando a formacdo de um conjunto de orbitais moleculares com pequena diferenca
de energia entre niveis consecutivos. Desta forma, a rede contara com um grande nimero de
niveis de energia muito proximos uns dos outros, formando bandas de energia permitidas
quase continuas separadas por bandas proibidas (bandgaps).

A banda de energia mais alta (abaixo do nivel de Fermi®), onde existem estados
ocupados por elétrons ligados aos atomos, é denominada de banda de valéncia. Esta banda
pode estar completamente ou parcialmente cheia de elétrons, dependendo do tipo de 4&tomo e
do tipo de ligacdo do sélido. Por outro lado, a banda de energia mais baixa (acima do nivel de
Fermi), onde ndo ha estados ocupados por elétrons, é chamada de banda de condugdo. A
diferenca entre essas bandas é a energia necessaria para promover um elétron da banda de
valéncia para a de conducdo, denominado banda proibida.

As propriedades elétricas de um dado material dependem diretamente da configuracéo
de suas bandas de energia, da posi¢do do nivel de Fermi (Ef) e do tamanho da banda proibida
entre as bandas de valéncia e conducdo. Dessa forma, a natureza das bandas é determinante
para classificar o material como condutor, semicondutor ou isolante. Em sélidos, os elétrons
podem apenas atuar como transportadores de carga quando ha estados eletrdnicos vacantes na
banda, por isso os elétrons da banda de condu¢do podem se movimentar livremente, gerando a
corrente elétrica.

Nos materiais condutores (metais) como o cobre, no zero absoluto (0 K), a banda de
valéncia é também a banda de condugdo, estando parcialmente cheia. Por outro lado, existem

° O nivel de Fermi (E;) é um nivel de referéncia, abaixo do qual, a temperatura absoluta de 0 K, todos os estados
estdo ocupados por elétrons e acima dele, desocupados.
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também condutores como 0 magnésio, que a banda de valéncia se sobrepGe a banda de
conducdo formando uma banda permitida semipreenchida (Figura 4a). Assim, sob a acdo de
um campo elétrico, os elétrons nos condutores podem se movimentar livremente mesmo a
baixas temperaturas, pois existem estados desocupados préximos uns dos outros, 0 que 0S
torna bons condutores de eletricidade.

Nos materiais isolantes, a temperatura absoluta de 0 K, a banda de valéncia esta
totalmente preenchida, a banda de conducdo vazia e a banda proibida possui um valor de
energia muito alto (>5 eV) (Figura 4b). Mesmo a temperatura ambiente ou em temperaturas
maiores, a probabilidade de elétrons serem termicamente excitados para a banda de conducéo
€ muito baixa devido ao alto valor de bandgap. Quando se aplica um campo elétrico com
valores usuais em um material isolante, observa-se uma condutividade baixissima, devido ao
baixo nimero de elétrons que conseguem superar a energia da banda proibida. Entretanto,
quando um campo elétrico aplicado for suficientemente intenso, elétrons podem passar para a
banda de conducdo (ruptura dielétrica), podendo ocorrer degradacéo térmica do material.

Nos materiais semicondutores, no zero absoluto (0 K), a banda de valéncia esta
completamente cheia, a banda de conducéo vazia e a banda proibida (gap) possui um valor de
energia menor que os encontrados nos materiais isolantes (0-5 eV) (Figura 4c). Em
temperatura ambiente, no entanto, existe um ndmero apreciavel de elétrons na banda de
conducdo devido a excitacdo térmica. Na presenga de um campo elétrico, os elétrons da banda
de conducdo podem se movimentar livremente, pois existem estados vazios proximos. Esses
materiais sdo chamados de semicondutores intrinsecos e apresentam caracteristicas elétricas
intermedidrias entre os condutores e isolantes.

Cabe ressaltar que nos materiais semicondutores, para cada elétron na banda de
conducdo existe uma vacancia na banda de valéncia, que se comporta como um portador de
carga positiva, conhecido como buraco. A corrente € descrita através do movimento dos
buracos na direcdo do campo elétrico e do movimento dos elétrons na dire¢&o oposta.

A resistividade nos materiais semicondutores diminui com o aumento da temperatura
(a condutividade aumenta), ao contrario do que acontece com os condutores tipicos. Com o
aumento da temperatura, mais elétrons sdo promovidos para a banda de conducdo,
aumentando o numero de elétrons na banda de conducdo e, consequentemente, gerando mais
buracos na banda de valéncia.

A condutividade de um semicondutor intrinseco pode ser controlada pela quantidade

de impurezas adicionada a sua estrutura. Essas impurezas (defeitos inseridos
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intencionalmente) atuam como centros eletricamente ativos e s&o introduzidas em

concentra¢Ges muito baixas, de modo que a ndo altere o bandgap dos materiais hospedeiros.

Banda de Condugdo

Energia

Condutores Isolantes Semicondutores

Figura 4: Bandas de energia em materiais (a) condutores, (b) isolantes e (¢) semicondutores.

Dependendo do tipo de impureza, criam-se niveis de energia logo abaixo da banda de
conducdo, os quais sdo denominados de niveis doadores (formando uma sub-banda doadora —
SBD) ou geram niveis de energia logo acima da banda de valéncia, os quais sdo chamados de
niveis aceitadores (dando origem a uma sub-banda aceitadora — SBA). Quando elétrons sdo
excitados termicamente a temperatura ambiente, eles sdo promovidos da SBD para a banda de
conducéo, sem criar buracos na banda de valéncia. Esses semicondutores sdo denominados de
semicondutores do tipo-n, sendo os elétrons os principais portadores de carga (Figura 5a). Por
outro lado, quando elétrons sdo excitados termicamente, eles sdo promovidos da banda de
valéncia para a SBA, criando-se buracos na banda de valéncia. Esses semicondutores sdo
chamados de semicondutores do tipo-p, sendo os buracos os portadores de carga majoritarios
(Figura 5b). Esses materiais (semicondutores do tipo-n e tipo-p) sdo chamados de
semicondutores extrinsecos. Em alguns semicondutores, no entanto, sdo inseridos
simultaneamente impurezas do tipo-n e do tipo-p. Eles sdo chamados de semicondutores
compensados.

Cabe ressaltar que em um semicondutor intrinseco, a posi¢do do nivel de Fermi (Ef)

esta localizada a 0 K na metade da banda proibida e de acordo com o tipo de dopagem, esse
nivel se desloca linearmente em funcdo do logaritmo da densidade de dopagem para valores

mais proximos da borda da banda de condugdo em semicondutores do tipo-n (Er,) e para

valores mais préximos da borda da banda de valéncia em semicondutores do tipo-p (Ef).
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,. (a) (b)

Energia

Banda de Valéncia

Tipo-p

Figura 5: Bandas de energia em materiais semicondutores do (a) tipo-n e (b) tipo-p.

Podem existe também, niveis de energia mais profundos entre a banda de valéncia e de
conducdo, que podem ser gerados por defeitos (ndo intencionais) na estrutura quimica do
material, tais como impurezas contaminantes, vacancias idnicas e atomos intersticiais. Esses
niveis podem atuar como centro de armadilha aprisionando cargas ou servindo de centro de

recombinacéo, o que geralmente prejudicam o desempenho dos dispositivos[26—30].

22  OXIDOS CONDUTORES TRANSPARENTES - TCOs

Os oxidos condutores transparentes (TCOs - transparent conductive oxides)[31-33]
séo materiais semicondutores muito utilizados como eletrodos na construcdo de dispositivos
Optico-eletrbnicos, sendo depositados na forma de filmes finos (camada de material com
espessura na ordem de poucos nandmetros a alguns micrémetros). Eles podem apresentar alta
transparéncia na regido do visivel do espectro eletromagnético e elevada condutividade
elétrica, ao contrério da maioria dos materiais transparentes que séo isolantes.

O primeiro filme de TCO produzido foi a partir do éxido de cadmio, desenvolvido por
Badeker em 1907. Desde entdo, surgiu entre a comunidade cientifica um grande interesse por
novos filmes de TCOs, resultando na descoberta de diversos novos materiais.

Os TCOs sdo compostos binarios ou ternarios contendo um ou dois elementos
metalicos. Os filmes finos de TCOs intrinsecos mais utilizados sdo os de 6xido de zinco
(Zn0), estanho (Sn0,) e indio (In,03). Eles exibem alta transmitancia optica (>85%), mas

ndo possuem boas propriedades elétricas. Contudo, a inser¢do de impurezas na estrutura
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desses filmes melhora a condutividade, podendo apresentar resistividade elétrica na ordem de
10™ Qcm.

Entre os filmes finos de TCOs extrinsecos mais utilizados na industria tecnoldgica,
destacam-se os semicondutores do tipo-n, tais como o Oxido de zinco com inser¢do de
aluminio (Zn0: Al — AZQ), galio (Zn0:Ga — GZO) ou indio (ZnO:In — 1ZO) em sua
estrutura; 6xido de estanho com fltor (Sn0,: F — FTO) ou antimdnio (Sn0,:Sb— ATO) e 0
oxido de indio com estanho (In,05:Sn — ITO), que é o TCO mais utilizado dentre todos,

devido a sua elevada condutividade elétrica e transparéncia (Tabela 1).

Tabela 1: Oxidos condutores transparentes e os principais elementos responsaveis pela

condutividade.

TCO Impurezas
S$no, Sb,F,As,Nb,Ta
Zn0 Al,Ga,B,In,Y,Sc,F,V,Si,Ge, Ti,Zr,Hf
In,04 Sn,Ge,Mo,F,Ti,Zr,Hf ,Nb,Ta,W,Te
cdo In, Sn

Galn03 Sn,Ge

CdSh,0, Y

2.3  OXIDO DE INDIO E ESTANHO - ITO

Os filmes finos de TCO mais utilizados nas industrias Optico-eletrénicas nos Gltimos
50 anos sdo os de 6xido de indio e estanho (ITO), que € um semicondutor do tipo-n,
transparente na regido visivel do espectro eletromagnético (>85 %), possui bandgap entre 3,5
— 4,3 eV[34] e podem exibir, ainda, excelentes propriedades elétricas: mobilidade (10*
cm?Vs), concentracio de portadores de carga (10%! cm™), e resistividade elétrica (10 Qcm).

A rede cristalina dos filmes de éxido de indio intrinseco (In,03) apresenta uma
estrutura cubica do tipo bixbyte com pardmetro de rede igual a 10,12 A. Cada célula unitaria
apresenta 80 atomos, dos quais 32 sdo de indio e 48 de oxigénio. O In,0; exibe
comportamento de isolante a temperatura ambiente, no entanto, quando se insere atomos de
estanho (5 — 15 % m/m), ele apresenta comportamento de semicondutor do tipo-n e passa a
ser conhecido pela siga ITO (In,05:Sn). Uma vez que o Sn atua como uma impureza
doadora (tipo-n) através da substituicdo de cations Sn** por In3*, um elétron livre adicional é

fornecido por cada substitui¢do catidnica na rede do In,05. Além disso, dois elétrons livres
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também podem ser obtidos na rede por cada vacancia de oxigénio formada (auséncia de ions
de oxigénio nos intersticios tetraédricos da rede do ITO).

Pequenas quantidades de vacancias de oxigénio geram niveis doadores com energia de
0,03 eV abaixo da banda de conducéo e grandes quantidades faz com que a banda doadora se
sobrepde a banda de condugéo[35].

A Figura 6 mostra a célula unitaria do ITO, onde os atomos de In e Sn sdo
representados por bolas vermelhas e verdes, respectivamente; enquanto os atomos de O séo
mostrados como bolas azuis.

Filmes finos de ITO podem ser preparados a partir de varias técnicas[36], tais como
evaporacdao térmica, evaporacdo por feixe de elétrons[37], spray pirdlise[38], laser
pulsado[39], sol-gel[40] e pulverizagdo catddica com corrente constante (dc-sputtering) e com
radio frequéncia assistida por campo magnético constante (rf-magnetron sputtering)[41,42].
Entretanto, a técnica mais amplamente utilizada no meio académico é a de pulverizacdo
catddica com radio frequéncia assistida por campo magnético constante, uma vez que ela
permite o crescimento de filmes finos de ITO de alta qualidade, com baixa resistividade
elétrica e alta transmitancia optica na regido do visivel.

Cabe salientar que o aumento na concentracdo de impurezas e de vacancias de
oxigénio aumenta a concentracdo de portadores de carga na estrutura dos filmes de I1TO, que
por sua vez diminui a transmitancia na regido do infravermelho, devido a uma maior
refletdncia causada pelas cargas. Além disso, a diminuicdo da resistividade geralmente esta
relacionada a uma elevada cristalinidade dos filmes, aliada a uma grande concentracdo e
elevada mobilidade. Entretanto, centros de dispersdes (tais como vacancias e contorno de
grdos) diminuem a mobilidade desses portadores de carga. Assim, busca-se otimizar filmes de

TCO visando obter boas propriedades elétricas e transparéncia na regido do visivel[43].

‘ Oxigénio

¢ Estanho

@ indio

Figura 6: Célula unitaria do ITO com estrutura ctbica do tipo bixbyte[35].
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24  PROPRIEDADES ELETRICAS E EFEITO HALL EM SEMICONDUTORES

Os filmes finos de TCOs podem ser caracterizados através de suas propriedades
elétricas, tais como mobilidade, concentracdo de portadores de carga, resisténcia de folha,
resistividade e condutividade elétrica. O Efeito Hall desempenha um papel relevante na
compreensdo da conducdo elétrica em metais e semicondutores, sendo uma teoria de grande
importancia para a obtencdo das propriedades elétricas desses materiais.

A lei de Ohm assegura que a corrente elétrica I que flui através de uma resisténcia R,

devido a uma diferenca de potencial aplicada IV (campo elétrico E), pode ser expressa por
v
I=2. (1)

A resisténcia R de um material homogéneo com area de secdo transversal A e

comprimento L pode ser dada pela expressao

onde p é a resistividade elétrica do material, que é a medida da oposi¢cdo imposta pelo
material & passagem de corrente. Quanto mais baixa for a sua resistividade, mais facilmente a
corrente fluira ao longo do material. E uma grandeza intrinseca de cada material, no
dependendo de suas dimensdes.

A diferenca de potencial V, aplicada no material, pode ser expressa em funcdo do

campo elétrico pela equacéao
V =EL ©)
e a corrente elétrica, por sua vez, em funcéo da densidade de corrente J pela relacdo
I =JA. 4)
Substituindo as equages 2, 3 e 4 em 1, obtém se

E
= 5
j=* (5)
A condutividade elétrica o é uma propriedade que indica a facilidade com a qual um
material € capaz de conduzir corrente elétrica. Ela é puramente oposta a resistividade, ou seja,

sdo inversamente proporcionais:

o= (6)

1
>

Substituindo a equagédo 6 em 5, obtém-se a forma microscopica da Lei de Ohm:
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J] =0oE. @)
Por definicdo, a corrente elétrica I é a quantidade total de carga AQ que passa por

unidade de tempo At através da area de sec¢do transversal A do material:

Y
1= (8)

A quantidade total de carga AQ pode ser obtida, multiplicando-se o nimero de
portadores de carga N (elétrons ou buracos), que flui atraves da area A, pela carga elementar q
do portador (1,6 x 1071° C):

AQ = Ngq ©)

Os portadores se movem ao longo do material com velocidade v, sobre a influéncia do

campo elétrico E, percorrendo uma distancia L em um intervalo de tempo At, de forma que
L = vAt. (10)
Substituindo as equacgdes 8 e 10 em 9, obtéem-se
=22 (11)

Dividindo a expressdo anterior pela area A, obtém-se uma relacao para a densidade de

corrente:

J = qnv, (12)

tal que n é a concentracao de portadores de carga por unidade de volume:

n="24 (13)

T AL
A velocidade média v que um portador de carga alcanca devido a aplicagdo de um

campo elétrico (ddp) num metal ou semicondutor é dado por

v = UE, (14)
onde u € a mobilidade dos portadores de carga, que é definida como a capacidade das cargas
de se moverem através de um metal ou semicondutor. A mobilidade é dependente do material.

Substituindo as equacdes 12 e 14 em 7, obtém-se

0 = nuq. (15)
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Portanto, a condutividade depende diretamente da mobilidade u e da concentragéo de
portadores de carga n.

A resisténcia de folha R; do material, a qual fornece a dificuldade sofrida pela
corrente ao passar por uma seccao longitudinal quadrada ao longo do filme, pode ser obtida
de imediato pela equacgéo 2:

Ry =1, (16)

tal que h € a espessura do filme.

Este pardametro depende das dimensdes do filme e, portanto, pode ser utilizada para
comparar propriedades elétricas de materiais que possuem espessuras significativamente
diferentes.

Quando um campo magnético é aplicado em um material condutor ou semicondutor
numa direcdo perpendicular & do fluxo de corrente, uma diferenca de potencial ou campo
elétrico transversal é criada entre as faces do material. Esse fenbmeno é conhecido como
efeito Hall e foi descoberto por Edwin H. Hall em 1879 (Figura 7a).

Quando uma diferenca de potencial é aplicada em um semicondutor, o campo elétrico

E faz com que a corrente elétrica flua, de maneira que os portadores de carga se descoquem
com velocidade v, devido a forca elétrica E,, dada por:

F, = qE. (17)
Entretanto, ao se aplicar um campo magnético B na direcdo perpendicular a do fluxo

de corrente, tanto os elétrons livres quanto os buracos sdo direcionados para cima, na direcéo

da superficie superior do material, devida a forca magnética F,,, expressa por:

-

E, = q(# x B). (18)

Como nos semicondutores do tipo-n os elétrons sdo majoritarios, a superficie superior
fica carregada negativamente e a superficie inferior positivamente. Ja nos semicondutores do
tipo-p, como os elétrons sdo minoritarios, a superficie superior fica carregada positivamente,
enguanto que a inferior negativamente. Como resultado, é gerada entre essas superficies uma
diferenca de potencial Vy (potencial de Hall) e, consequentemente, um campo elétrico EH

(campo elétrico de Hall), que origina uma forca elétrica ﬁH no sentido contrario a forca

magnética ﬁ‘m. O acumulo de cargas acontece até que as for¢as Fye F‘m se anulem, de forma

que os portadores carga passem a se deslocar sem desvio (Figura 7b).
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Figura 7: (a) Representacdo esquematica do Efeito Hall e (b) diagramas de forcas, na situagéo de

equilibrio, para os portadores de carga majoritarios em semicondutores do tipo-n e tipo-p.
Assim, na situacdo de equilibrio (F, = F,;,), tem-se:
Ey = vB. (19)
Substituindo as equacdes 4 e 12 em 19, obtém-se 0 campo elétrico de Hall Ey:
Ey = Ry, (20)

onde, Ry é chamado de constante de Hall do material, dado por:

Ry = — (1)

=
A constante de hall é negativa para os metais e semicondutores do tipo-n (Ry < 0) e
positiva para os semicondutores do tipo-p (Ry > 0).

A diferenca de potencial entre as faces superior e inferior é dada por:

Substituindo a equacdo 20 em 21, determina-se uma expressao para a tensdao de Hall

IB
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Portanto, a polaridade da tensdo de Hall (V) depende do tipo de portador presente no
material, sendo negativa para 0s metais e semicondutores do tipo-n (V5 < 0) e positiva para
0s semicondutores do tipo-p (Vy > 0). O efeito hall pode, portanto, ser usado para determinar
0 tipo de portador presente no material (se € um semicondutor do tipo-n ou p) e ainda obtera
condutividade, resistividade elétrica, resisténcia de folha, concentracdo de portadores de carga
e mobilidade Hall de filmes semicondutores.

Cabe ressaltar que a tensao de Hall para condutores metalicos é negativa, uma vez que
os elétrons livres sdo os Unicos portadores de carga nesses materiais, apresentando um

comportamento Hall semelhante ao observado em semicondutores do tipo-n[28,44-49].
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CAP3 DIODOS ORGANICOS EMISSORES DE LUZ — OLEDs

3.1 INTRODUCAO A OLEDs

O primeiro diodo organico emissor de luz (OLED - organic light-emitting diode), que
funcionava com baixa tensdo de operacdo (<10V), foi desenvolvido em 1987 pelo fisico-
quimico americano Ching W. Tang e Steven Van Slyke do grupo Kodak[50]. Anos mais
tarde, 1990, pesquisadores liderados por Burroughes da Universidade de Cambridge
fabricaram pela primeira vez um OLED eficiente baseado em um polimero conjugado[51].
Essas pesquisas representaram um marco histdrico para o inicio de intensas pesquisas na area
de Eletrénica Orgéanica, que vem se avancando até os dias atuais.

Um OLED é um diodo emissor de luz (LED)[52] cujas camadas entre os eletrodos
(anodo e catodo) sdo de materiais semicondutores organicos, intercaladas como filmes finos
uniformes umas sobre as outras, constituindo uma heterojuncdo com espessura na ordem das
dezenas de nandmetros (<1 pm). Pelo menos um desses eletrodos deve ser transparente, por
onde a luz emergira. Além disso, um substrato é utilizado para dar sustentacdo as camadas do
dispositivo.

Existem, basicamente, duas classes de diodos organicos emissores de luz, os chamados
OLEDs de pequenas moléculas (SMOLEDs - Small Molecule OLEDs)[53] e OLEDs
poliméricos (PLEDs - Polymeric OLEDSs)[54], fabricados a partir de moléculas organicas
pequenas e de polimeros conjugados[55], respectivamente.

A arquitetura de um SMOLED ¢é formada por uma ou mdltiplas camadas
(monocamada, bicamada, tricamada etc) de semicondutores organicos. Entretanto, a
arquitetura de multicamadas é utilizada para superar fatores que limitam a eficiéncia dos
OLEDs, uma vez que um desequilibrio na injecdo e no transporte de cargas prejudica o
desempenho dos dispositivos. Assim, utilizam-se camadas que desempenham funcbes bem
definidas na tentativa de fazer com que a regido de recombinacdo das cargas aconteca na
camada emissora.

Um OLED multicamada, de forma mais geral, é constituido por um anodo depositado
sobre um substrato, seguido pelas seguintes camadas organicas: injetora de buracos (CIB),
transportadora de buracos (CTB), emissora (CEL), transportadora de elétrons (CTE) e injetora
de elétrons (CIE). Por ultimo, um catodo é utilizado para fechar a configuracdo. Além disso,
ndo é incomum encontrar dispositivos OLEDs com camadas bloqueadoras de buracos (CBB)
e de elétrons (CBE) (Figura 8).
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Figura 8: Representacdo esquematica de um OLED de multiplas camadas.

Cabe salientar que além da utilizacdo de diversas camadas organicas, pode-se ainda
variar a espessura delas e utilizar materiais com propriedades mais adequadas, uma vez que
existe uma quantidade ilimitada de compostos que podem ser utilizados na fabricacdo dos
dispositivos.

A Figura 9 apresenta a formula estrutural de alguns dos principais semicondutores

organicos usados na construgéo de dispositivos eletrénicos organicos[55].
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Figura 9: Alguns dos principais semicondutores organicos utilizados em dispositivos eletrénicos:
CuPc [Ftalocianina de cobre], Algs [tris (8-hidroxiquinolinato de aluminio)], TPD [N, N -bis(1-
naftil)-N, N -difenil-1, 7 -bifenil-4,4 -diamina], PBD [2-(4-tert-Butilphenil)-5-(4-biphenilil)-1,3,4-
oxadiazola], p-NPB [N, N -difenil-N,N -bis(3-metilfenil)-(1, 1 -bifenil)-4,4 'diamina], BCP [2,9-
dimetil-4,7 difenil-1,10 fenantrolina], PPV [poli p-fenileno vinileno], PEDOT:PSS [poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) poli(stirenosulfonato)] e PFO [poli(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)].
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Por sua vez, a arquitetura de um PLED é similar a de um SMOLED. Entretanto, na
maior parte dos casos, ela é constituida de uma ou duas camadas de semicondutores
organicos. Os SMOLEDs permitem uma maior engenharia de camadas e arquiteturas mais
sofisticadas quando comparadas aos PLEDs, uma vez que enquanto 0S compostos organicos
de moléculas pequenas sdo normalmente depositados a partir da fase gasosa em alto vacuo
(tal como a evaporacao térmica resistiva), os polimeros sdo processados a partir de solucgdes

(tal como o spin-coating).

ARRIVAL

Figura 10: (a) Televisor LG (OLED de emissao inferior)[56], (b) Ticket aéreo (OLED de emissao

superior)[57], (c) Janela inteligente (TOLED)[58], (d) Sistema de iluminagdo (WOLED)[59], (e)

Celular flexivel (FOLED)[60], (f) Rel6gio inteligente (PMOLED)[61] e (g) Smartphone Samsung
(AMOLED)[62].
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Alem da classificacdo mediante a quantidade e a natureza estrutural das camadas
organicas, os OLEDs sdo classificados de acordo com a direcdo de emissdo da luz,
transparéncia, tipo de substrato e estrutura do display.

Os OLEDs de emissdo inferior (bottom-emitting OLED)[63] sdo os dispositivos
tradicionais em que a emissdo da luz se da através da superficie inferior do dispositivo, isto é,
por meio do contato elétrico depositado sobre o substrato, ambos obrigatoriamente
transparentes. S&o 0s mais empregados na construcdo de dispositivos eletronicos, tais como
telas de celulares, computadores e televisores (Figura 10a). J4 os OLED de emissao superior
(top-emitting OLED)[64] sdo os OLEDs invertidos, em que possuem um substrato opaco ou
reflexivo, de maneira que a luz emerge por meio da superficie superior do dispositivo, isto €,
por meio do contato elétrico localizado do lado oposto ao substrato, necessariamente
transparente. Podem ser utilizados, por exemplo, em designer de carros e cartdes inteligentes
(Figura 10b).

Os OLEDs em que os dois contatos de ambos os lados do dispositivo (anodo e
catodo), bem como o substrato sdo transparentes, permitindo que a luz passe através de suas
duas superficies (superior e inferior), sdéo denominados OLEDs transparentes (TOLED -
transparent OLED)[65]. Podem ser usados na construgdo de monitores de alerta (heads-up
display) e de janelas inteligentes (Figura 10c).

Os OLEDs construidos a partir de substratos flexiveis (tais como vidros ultra-finos e
plasticos flexiveis) sdo denominados OLEDs flexiveis (FOLEDs - flexible OLED)[66]. Em
relacdo os OLEDs tradicionais, eles apresentam maior leveza e sdo mais resistentes a quebras
e trincas por impacto. S&o indicados para o uso em aparelhos portateis, tais como tablets e
celulares, entre outras aplicagdes (Figura 10d).

Os OLEDs que emitem luz branca sdo denominados OLEDs brancos (WOLED -
white OLED)[67]. Para o dispositivo emitir luz branca, camadas organicas com emissao nos
comprimentos de onda correspondentes ao vermelho, verde e azul sdo dispostas lado a lado ou
uma sobre a outra. Eles sdo mais comumente empregados em iluminagdo, pois sao mais
eficientes e econdmicos que as lampadas fluorescentes. Além disso, apresentam
caracteristicas de iluminacdo semelhante a de lampadas incandescentes (Figura 10e).

Em relacdo a estrutura do display, um OLED pode ser ainda classificado como OLED
de matriz passiva (PMOLED - passive matrix OLEDs)[68] ou de matriz ativa (AMOLED -
active matrix OLEDs)[69]. Os POLEDs séo constituidos por camadas organicas entre linhas

finas de anodo e catodo dispostas perpendicularmente entre si, formando os pixels, por onde a
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luz é emitida. Através de um circuito externo, é determinado os pixels que serdo ligados e 0s
que permanecerdo desligados para a formacdo da imagem. O brilho de cada pixel é
proporcional a quantidade de corrente aplicada. Eles sdo mais adequados para a utilizacdo em
telas menores como as de MP3 players e de reldgios inteligentes (smartwatch) (Figura 10f).
J4 0s AMOLEDs sdo compostos por filmes organicos entre uma camada de céatodo e
pequenos quadriculados de anodo, formando os pixels, os quais sdo controlados por
transistores para a formacdo da imagem. Os AMOLEDs sdo mais indicados para grandes
displays tais como telas de computadores e televisores, pois possuem taxas de atualizagdo
rapidas, adequados para video. Cabe ressaltar que cada pixel em um display é geralmente
formado por uma camada de emissdo vermelha, verde e azul, de forma que a emisséo total
dos pixels podem ser ajustados para praticamente todas as cores (incluindo o branco) (Figura
109).

Cabe ressaltar que os PMOLEDs sdo de fabricagdo mais simples em relacdo aos
AMOLEDs, porém devido & necessidade do circuito externo, consomem mais energia[70-72].

Entretanto, sdo bem mais energeticamente econémicos que 0os LCDs e LEDs.

3.2 SEMICONDUTORES ORGANICOS

Os semicondutores sdo solidos que possuem condutividade elétrica entre isolantes e
condutores. Do ponto de vista tecnoldgico, apresentam propriedades Opticas e elétricas
importantes para a construcdo de dispositivos eletrénicos, tais como transparéncia e a
possibilidade de se controlar o nimero de cargas positivas e negativas por unidade de volume.

Ao contrario dos semicondutores convencionais (inorganicos), produzidos a partir do
processamento de minerais como silicio e germanio, 0s organicos sao compostos basicamente
formados por carbono e hidrogénio. Sdo materiais quimicamente manipulaveis, o que permite
alteragdes em suas propriedades quimicas e fisicas. Além disso, sdo classificados em dois
grandes grupos: polimeros e moléculas pequenas (compostos organicos com baixo peso
molecular em comparacéo aos polimeros).

Para a maioria dos casos, os filmes de semicondutores organicos sdo amorfos e
apresentam flexibilidade, diferentemente dos filmes de semicondutores inorganicos que séo
cristalinos e rigidos. Esse € um dos motivos que viabiliza a fabricacdo de dispositivos em
grandes areas e flexiveis.

Os semicondutores organicos sdo compostos carbdnicos insaturados, resultantes da

alterndncia entre ligacdes simples e duplas, estabelecidas entre os atomos de carbono
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(sistemas conjugado). Cada &tomo de carbono encontra-se com 0s seus orbitais atbmicos sob
uma hibridizacdo do tipo sp?. Esses trés orbitais sdo gerados pela combinagédo do orbital 2s
com dois orbitais 2p do carbono (sp2, sp? e sp2). O terceiro orbital 2p ndo €é hibridizado
(2p;). Dessa forma, os orbitais hibridizados dos atomos de carbono formam com os vizinhos
ligacOes do tipo o e os orbitais ndo hibridizados estabelecem as ligagdes m, uma vez que as
ligagOes o sdo criadas quando orbitais se sobrepdem ao longo do mesmo eixo que liga os
atomos envolvidos e as ligacBes m sdo geradas quando orbitais se sobrepdem em eixos
paralelos (Figura 11).

As ligacGes m sdo mais fracas quando comparadas com as ligacbes o, e apresentam
geometria perpendicular ao plano da cadeia formado pelas ligacbes o. Dessa forma, as
ligacOes o resultam numa densidade eletrdnica altamente localizada no plano da molécula (ou
da cadeia de um polimero conjugado), a qual ndo contribui para a condutividade elétrica
desses materiais. J& as ligagdes m podem formar um “sistema eletrdnico combinado”,
resultando em densidades eletrénicas deslocalizadas, responsavel pela condutividade dos
materiais organicos.

Além dos atomos de carbono e hidrogénio, numa molécula organica ou num polimero
conjugado pode haver também a presenca de outros atomos, tais como de nitrogénio, oxigénio

e enxofre, que também participam da estrutura através de ligacdes o e 7.

(a) - 2p,
2
,,,,, j c ' (c) . Ligagéo
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l \ Ligagéo o

®) T DI DS

Figura 11: (a) Orbitais mais externos de atomos neutros de carbono, (b) hibridizacéo sp? e (c)

formacgdo das ligagdes o e m entre carbonos sp’.
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As ligacOes o ddo origem aos orbitais moleculares o-ligante e g-antiligante e, por sua
vez, as ligagbes m geram os orbitais moleculares r-ligante e m-antiligante. Os orbitais
moleculares ligantes sdo os estados eletronicos ocupados e os antiligantes, desocupados.

Quanto maior 0 nimero de orbitais moleculares, a diferenca de energia entre os niveis
consecutivos, o que da origem a duas bandas de energia de forma analoga as bandas de
valéncia e condugdo em semicondutores inorganicos.

O orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO - highest occupied molecular
orbital) e o desocupado de menor energia (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital)
definem as fronteiras entre o conjunto de orbitais moleculares ocupados (‘“banda de valéncia”)
e desocupados (“banda de condu¢do”). A diferenca entre esses niveis de energia é
denominada de banda proibida (bandgap), que é a energia necessaria para promover um
elétron do HOMO para o LUMO (Figura 12).

A diferenca de energia entre 0 LUMO e o HOMO depende, por sua vez, do grau de
conjugacdo e da estrutura molecular de cada composto organico. A condutividade elétrica dos
semicondutores organicos pode variar em funcdo do campo elétrico aplicado, temperatura,
espessura e da geometria do material organico.

De maneira analoga aos semicondutores inorganicos, 0S organicos podem ser
classificados em relagdo aos portadores de carga majoritarios (semicondutores do tipo-n e p).
Diferentemente do mecanismo de dopagem nos semicondutores inorganicos, nos organicos
este mecanismo se d&, geralmente, através de reacGes quimicas envolvendo um agente redutor
ou oxidante (“impureza”) e o semicondutor organico. Os portadores de carga do tipo-p ou do

tipo-n séo, respectivamente, os produtos de oxidacdo e reducdo do composto organico.

N

Orbitais Moleculares Desocupados
(“Banda de Condugao”)

-z- LUMO

Eq

Energia

-3- HOMO

Orbitais Moleculares Ocupados
(“Banda de Valéncia”)

Figura 12: Bandas de energia em materiais semicondutores organicos.
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Como nos semicondutores inorganicos, existem niveis de energia mais internos entre o
HOMO e LUMO. Esses niveis podem ser gerados por defeitos (ndo intencionais) na estrutura
quimica do material, tais como impurezas contaminantes, interrupcdes da conjugacdo e
degradacéo. Eles podem atuar como centro de armadilha aprisionando cargas ou servindo de
centro de recombinacdo. Além disso, nos semicondutores organicos a quantidade de defeito é

alta quando comparados aos semicondutores inorganicos[73-76].

3.3 FUNCIONAMENTO DOS OLEDs

Os principais mecanismos de eletroluminescéncia em OLEDs, isto é, os processos de
emissdo de luz por conversdo de energia elétrica em radiacdo luminosa envolvem quatro
principais etapas: (1) injecdo de cargas, (2) transporte de cargas, (3) recombinacédo de cargas e
(4) emissdo luminosa (Figura 13).

Quando uma diferenca de potencial (campo elétrico externo) é aplicada entre 0s
eletrodos, buracos (portadores positivos) e elétrons (portadores negativos) sdo injetados a
partir do &nodo e do catodo, respectivamente (1). Eles sdo conduzidos por meio das camadas
organicas, onde elétrons sdo transportados através do LUMO e buracos através do HOMO (2),
migrando-se em sentidos opostos em direcdo a zona de recombinacgédo, onde formam pares de
elétron-buracos (éxcitons) (3), podendo ocorrer emissao de luz por decaimento radioativo (4).

, Nivelde Vacuo

Cétodo

CTB CEL GIE

Figura 13: Principais etapas de funcionamento dos OLEDs: 1 - injecéo, 2 - transporte,

3- recombinaco e 4 - emissdo”.

® Utilizou-se uma arquitetura simplificada (OLED tricamada), para um melhor entendimento dos mecanismos.



40

Cabe mencionar que com a aplicacdo de um campo elétrico externo, as barreiras de
potencial se deformam, assumindo uma forma triangular nas interfaces entre os materiais.

Para uma melhor compreensdo do processo de funcionamento dos OLEDs, se faz
necessario a compreensao de grandezas importantes que envolvem as bandas de energia nas
interfaces entre materiais. A Figura 14 tras uma representacdo esquematica do diagrama
rigido de energia de um OLED monocamada, onde E, € o nivel de vacuo, E, a energia do
gap, I, o potencial de ionizacdo e A, a eletroafinidade. Além disso, estdo representadas as
fungdes trabalho do anodo @, e do catodo @., bem como as barreiras de potencial nas

interfaces eletrodo/semicondutor organico para os buracos ¢, e elétrons ¢,.

O entendimento sobre os processos de injecdo e transporte de cargas constitui um
papel fundamental no processo de fabricacdo de OLEDs eficientes, uma vez que um
desequilibrio na injecdo e transporte de elétrons e buracos prejudica a performance dos
dispositivos.

O mecanismo de injecdo de portadores para o interior dos filmes organicos se da por
meio de dois principais processos: (1) injecdo termibnica de Richardson-Schottky e (2)
injecdo por tunelamento quantico de Fowler-Nordheim. A injecdo termidnica ocorre quando
0s portadores de cargas gerados, sob a aplicacdo de um campo elétrico externo, tem energia
térmica suficiente para saltar e superar a barreira de potencial na interface eletrodo/material
orgénico. J& a injecdo por tunelamento quéantico acontece quando os portadores possuem
energia para atravessarem a barreira triangular de potencial r na interface eletrodo/organico,
decorrente da aplicacdo de um campo elétrico externo (Figura 15). A emissdo termidnica €
dominante para baixos valores de campo elétrico e a injecdo por tunelamento é predominante
para altos valores de campo elétrico.

Nivel de Vacuo

:
1
———————————————— --=-----t-p----------- E

1 1

| ' Ae

| ' D,
————————————— - LUMO

@4 ](Pe
L, Catodo
E,
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¢h|
HOMO == =mmmmmmm¥ee e

Figura 14: Grandezas importantes que envolvem as bandas de energia nas interfaces entre os

materiais.
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Figura 15: Mecanismos de injecd@o de cargas pelos processos de 1- injecao termoidnica e 2- injecao

por tunelamento.

As barreiras de potencial (¢ne ¢.) podem ser diminuidas, facilitando a injecdo de
cargas, através da utilizacdo de materiais que apresentem uma alta funcdo trabalho para a
injecdo de buracos (®,,) e baixa funcdo trabalho para a injecdo de elétrons (d,.).

Apos a injecdo das cargas, os eletrons migram através do LUMO, enquanto os buracos
sdo transportados por meio do HOMO das camadas dos filmes orgénicos. O transporte
acontece por saltos (hopping) dentro do HOMO e do LUMO. A mobilidade dos buracos é
maior que a dos elétrons, uma vez que o grau de desordem no HOMO é menor em relagdo ao
LUMO.

Esses portadores de carga migram em sentidos opostos em direcdo a zona de
recombinacéo, criando pares de elétron-buracos (éxcitons) que, por sua vez, leva a formacao
de estados excitados singletos e tripletos, podendo ocorrer decaimento radioativo por emissdo
de luz[77-83].

Elétrons e buracos sdo férmions com spins semi-inteiros. Assim, dependendo das
orientacdes relativas dos dois spins, o0 éxciton pode ter momento de spin total nulo (S = 0),
que € chamado de éxciton de singleto (spins anti-siméticos), ou igual a um (S = 1), que é
denominado de éxciton de tripleto (spins simétricos). Ha trés combinacdes de spins semi-
inteiros que formam os éxcitons de tripleto e apenas uma combinacdo que geram 0s éxcitons
de singleto (dai os nomes tripleto e singleto), o que significa que 75 % dos éxcitons formados
nos OLEDs estardo no estado tripleto e apenas 25 % no singleto.

Dependendo da estrutura quimica da camada organica eletroluminescente (CEL), 0s

dispositivos podem ser classificados como OLEDs de emissao fluorescente ou fosforescente.
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Nos materiais organicos fluorescentes, que sdo compostos puros, somente 0s éxcitons
de singleto decaem radioativamente (S; — S,). Esses materiais apresentam eficiéncia
intrinseca maxima de apenas 25 %, uma vez que o decaimento radiativo do estado tripleto T;
para o estado singleto fundamental S, é proibido, devido a conservagdo do momento angular.
Assim, a eficiéncia quéntica interna maxima dos OLEDs fluorescentes (OLEDs de 12
Geragdo) € limitada a 25 % (Figura 16a).

Ja nos materiais organicos fosforescentes, que sdo compostos que incorporam em sua
estrutura metais pesados como o iridio, devido o0 aumento do acoplamento spin-Orbita entre o
momento angular de spin e 0 momento angular orbital do éxciton, provocado pela presenca
dos metais, resulta em decaimentos radioativos (T; — S,), uma vez que essas transi¢cdes ndo
sd0 mais estritamente proibidas e o estado T; se torna emissivo. Além disso, o acoplamento
spin-6rbita promove o cruzamento inter-sistema (ISC - intersystem crossing) entre S; e Ty,
onde os éxcitons no estado S; sdo convertidos em T;. A eficiéncia quantica interna maxima
dos OLEDs fosforescentes (OLEDs de 22 Geragdo) pode chegar a 100 %, entretanto o tempo
de decaimento radioativo € inferior aos dos OLEDs de primeira geracdo. (Figura 16b).

Eficiéncias maiores que 25 % podem também ser conseguidas em OLEDs de materiais
fluorescentes através do mecanismo de fluorescéncia retardada ativada termicamente (TADF -
thermally activated delayed fluorescence). Para que este mecanismo ocorra, as moléculas
devem possuir uma diferenca de energia entre os estados S; e T; (4gsr) Muito menor que as
encontradas em moléculas tipicas (<100 meV). Esta pequena diferenca de energia permite que
ocorra o cruzamento inter-sistema inverso (RISC - reverse intersystem crossing) entre S; e Ty.
Dessa forma, os éxcitons no estado T; sdo convertidos em S; por um processo termicamente
ativado. Uma vez no estado S;, 0s éxcitons podem decair de volta ao estado fundamental S,
via fluorescéncia. Como o RISC é um processo lento, a fluorescéncia devido aos éxcitons de
tripleto ocorre mais vagarosamente que a fluorescéncia dos éxcitons criados diretamente no
estado S; e é, por este motivo, denominada de fluorescéncia retardada. A eficiéncia quantica
interna maxima de OLEDs de fluorescéncia retardada (OLEDs de 32 Geragao) pode chegar a
100% (Figura 16c).

Cabe salientar que o comprimento de onda de emissdo depende da diferenca de
energia entre os estados excitados (S; ou T;) e o fundamental S,, caracteristico do material

organico emissor utilizado como camada eletroluminescente[84,85].
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Figura 16: Principio de funcionamento de OLEDs de (a) primeira, (b) segunda e (c) terceira geracao.

34 GRANDEZAS FOTOMETRICAS

O olho humano é o 6rgéo responsavel pelo sentido da visdo. Na parte mais interna do
globo ocular se encontra a retina humana, responsavel pela formagdo das imagens. E uma
finissima camada de células nervosas sensiveis aos comprimentos de onda da luz visivel do
espectro eletromagnético (400 — 700 nm) (Figura 17).

No olho, as ondas luminosas (1) que chegam a retina sdo captadas, registradas e
decodificadas em impulsos elétricos pelas células sensoriais fotorreceptoras (2). Em seguida,
as células bipolares e ganglionares (3) transmitem esses sinais elétricos, resultante da
atividade eletroquimica dos fotorreceptores, em dire¢do ao nervo Optico (4), que por sua vez

leva o estimulo ao cérebro (5), o qual os interpreta formando as imagens (Figura 18).

Raios Gama Raios-X Ultra Violeta Infra Vermelho Micro-Ondas Ondas de Radio

Regido Visivel
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- "'-..__
- '

400 nm 550 nm 700 nm

Figura 17: Regido visivel do espectro eletromagnético que sensibiliza a retina humana.
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Figura 18: Processo de conversdo das ondas luminosas em sinais elétricos pelos fotorreceptores da
retina[86].

Existem dois tipos de células fotorreceptoras no olho humano: os cones e 0s
bastonetes. Estima-se que ha cerca de 120 milhdes de bastonetes e por volta de 6 milhGes de
cones, estando os cones concentrados majoritariamente na regido central da retina (fovea),
enguanto os bastonetes na regido periférica.

Os cones sdo responsaveis pela visdo em cores com alta acuidade visual (alta
percepcdo de detalhes finos) e sdo classificados em trés diferentes tipos (cones S, M, L), de
acordo com a regido do espectro eletromagnético visivel que apresentam maior probabilidade
de absorver luz, permitindo com que o cérebro processe a diferenciacdo de cores através do
sinais elétricos enviados por eles. Os cones S, M e L apresentam maximo de sensibilidade
espectral em aproximadamente 445 nm, 543 nm e 566 nm, respectivamente. Além disso, sdo
comumente chamados de cones azuis, verdes e vermelhos, porém essa é uma denominacéo
errdnea, pois no caso dos cones L, o pico de absorcdo situa-se no amarelo e ndo no vermelho,
por exemplo. Ja os bastonetes sdo de um unico tipo e tém como funcdo a captacdo da
luminosidade, produzindo uma visdo em preto e branco e com pouca percep¢édo de detalhes.
Eles apresentam maximo de sensibilidade espectral em torno de 498 nm (Figura 19).

As proteinas fotorreceptoras (fotopigmentos) presentes nos fotorreceptores sdo as
reesposaveis pelas atividades fotoquimicas dos cones e bastonetes. Nos cones estdo presentes
as fotopsinas e nos bastonetes a rodopsina.

As atividades dos fotorreceptores sdo diferentes em condigfes distintas de

luminosidade, sendo os bastonetes 100 vezes mais sensiveis a luz que os cones. Para intensa
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luminosidade (>3 cd/m?), os bastonetes ficam saturados e os cones atuam efetivamente,
produzindo um regime de visdo policroméatica denominado fotopica. J& para baixa
luminosidade (>0,003 cd/m?), os cones ndo sdo sensibilizados o suficiente, mas os bastonetes
operam perfeitamente, produzindo um regime de visdo acromética denominado escotdpica.
Por fim, para luminosidade entre 0,003 e 3 cd/m® os cones e bastonetes trabalham
concomitantemente, produzindo um regime de visdo denominado mesdpica, que possui

caracteristicas intermediarias entre os regimes de visdo fotdpica e escotdpica.
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Figura 19: Curvas de sensibilidade espectral relativa dos cones e bastonetes em funcéo do

comprimento de onda.

A Comissdo Internacional de Illuminacdo (CIE - Comission Internationale de
I'Eclairage) definiu, a partir de observacfes feitas com um grande nimero de individuos de
diferentes grupos da populagdo, uma funcdo de eficiéncia luminosa relativa (sensibilidade,
resposta ocular) da visdo humana em regimes de visdo fotdpica V (1) e de visdo escopica
V'(1). Essas funcbes sdo utilizadas para relacionar as quantidades radiométricas com as
correspontes quantidades fotométricas (Figura 20).

Como pode ser observado, o olho humano é mais sensiveis a alguns comprimentos de
onda do que a outros. No regime de visdo fotopica, 0s cones sdo mais sensiveis a luz verde no
comprimento de onda em torno de 508 nm, enquanto que no regime de visdo escotdpica, 0s
bastonetes sdo mais receptivos a luz azul-verde em cerca de 555 nm (eficiéncia luminosa de
100 %)[87-89].
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Figura 20: Funcdes de eficiéncia luminosa espectral relativa em regimes de visao escotdpica e

fotdpica, adotada pela CIE.

Ha dois sistemas correspondentes de grandezas e unidades relativas a radiacdo
eletromagnética: radiométricas e fotométricas. As grandezas radiométricas regem todo o
espectro eletromagnético e ndo levam em consideracdo a sensibilidade do olho. Ja as
fotométricas s6 valem para a luz visivel e se referem a luz tal qual é percebida pelo olho

humano (Tabela 2).

Tabela 2: Quantidades radiométricas e as correspontes quantidades fotométricas.

Quantidades . . Quantidades . . ~
Fotométricas Dimensao Radiométricas Dimensao Equagdo
Energia luminosa-Q,, Ims Energia radiante-Q ] -
. Fluxo radiante dQ
Fluxo luminoso-®, Im (noténcia dptica)- @, P w d = —
. . Im Intensidade w do
Intensidade luminosa-I,, o = cd radiante-I o 1= 10
lluminancia-E m _ l EIciel w E = do
v mz - (dens. de poténcia)-E " T dA
A l A w 2
Luminancia-L,, m Radiancia-L L= d—q)
srm? srm? dA cos6
Im = limens sr = esferorradiano® cd = candela Ix = lux

O fluxo luminoso @, em Im emitido por uma fonte de luz monocromatica pode ser

obtido por meio do fluxo radiante ®(A) (poténcia 6ptica) em W, pela expressao:

¢ sr é a unidade de angulo sélido.
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700
CDV =K f400

D ()Y(L)dA, (24)

onde Y (1) é a funcdo resposta Optica para visao fotopica V(A1) ou escotopica V'(1) e K é um
fator de escala. No regime de visdo fotopica K=683 Im/W, pois a visdo humana apresenta
maior sensibilidade em 555 nm, que corresponde a um fluxo luminoso de 683 Im para cada
watt irradiado. Analogamente, no regime de visdo escotopica K=1700 Im/W, uma vez que
apresenta maior resposta em 507 nm, que corresponde a um fluxo luminoso de 1700 Im para
cada watt irradiado.

Para os célculos das quantidades fotométricas referentes a emissdo da luz por diodos
organicos emissores de luz (OLEDs), o regime em questdo é o de visdo fotOpica. Assim, a

equacdo 24 pode ser reescrita da seguinte forma:

700

®, = 683 [, Poep(DV(D)dA (25)

Para uma distancia suficientemente grande da superficie emissora de um OLED
(fonte), ela pode ser considerada pontual, de forma que o fluxo luminoso através de uma
superficie esférica situada a uma distancia d desta fonte pode ser escrito pela seguinte

expressao:
o, = [ [T 1(8, $)d0, (26)

em que 1(6, ¢) é a funcdo intensidade luminosa e dQ é o angulo s6lido[90] (Figura 21a):

dA
an = —

r2

= sen(0)dOd¢ (27)

Assumindo, agora, que a emissdo do OLED ¢é perfeitamente difusa (emissao
Lambertiana), a intensidade luminosa pode ser escrita em funcdo apenas de 6, sem a

dependéncia em ¢, pela relacéo:
1(6) = Iycos(6), (28)

onde [, é a intensidade luminosa mé&xima perpendicular a superficie emissora (Figura 21b).

Logo, substituindo as equacdes 27, 28 em 26:
2 /2
d, = f f Iycos(0)sen(6)dOd¢
0] 0

= 2nl, fon/z cos(8)sen(8)do
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= . (29)

0

E possivel observar pela equacéo anterior, que a intensidade luminosa maxima de 1 cd
na direcdo perpendicular a superficie emissora, corresponde a um fluxo luminoso total de

7 Im. Dessa forma, de imediato, vé-se que:

Ip = 683w [0

7% Povep(DV (A)dA (30)

Cabe salientar que atraves dos valores de fluxo luminoso e candela, é possivel calcular
outras grandezas fotométricas (Tabela 2). Além disso, permite o célculo da eficiéncia de
corrente (cd/A) e da eficiéncia de poténcia (Im/W) dos OLEDs[91].
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Figura 21: (@) Obtengdo do dngulo sélido dQ por coordenadas esféricas e (b) emissdo luminosa com

padrdo de radiacdo Lambertiano.
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CAP 4 SUBSTRATOS FLEXIVEIS E TECNICAS DE DEPOSICAO

4.1  SUBSTRATOS FLEXIVEIS PARA OLEDs

Os substratos apresentam uma importancia fundamental na construgéo de dispositivos
eletronicos orgéanicos, tais como OLEDs, celulas organicas fotovoltaicas (OPVs - organic
photovoltaics)[92] e transistores organicos de efeito de campo (OFETs - organic field-effect
transistor)[93]; uma vez que as suas propriedades fisicas e quimicas influenciam fortemente
no desempenho dos dispositivos.

Para se empregar novos substratos na construcao de dispositivos optoeletronicos, eles
devem satisfazer alguns requisitos fundamentais, tais como possuir a superficie que recebera
as camadas a mais homogénea e lisa possivel, visto que asperezas e irregularidades
(rugosidades) podem prejudicar as propriedades elétricas dos filmes que atuam como
eletrodos, bem como a injecdo e transporte de cargas nos dispositivos. Em geral, é preciso
funcionalizar a superficie, através do aperfeicoamento na fabricagdo dos substratos ou do
revestimento da superficie com um filme de material isolante, tal como o de Si0,, por
exemplo. Devem desempenhar boa resisténcia quimica, térmica e mecénica, além de serem
resistente aos processos de deposicdo em que forem submetidos, de modo a manter a
integridade dos substratos e dos filmes finos depositados sobre eles. Por fim, para a
construcdo de dispositivos em que a emissdo da luz se da através dos substratos (tais como
OLEDs de emissdo inferior e TOLEDs), devem, obrigatoriamente, ser opticamente
transparentes na regido do visivel.

Existem dois principais grupos de substratos: os rigidos e flexiveis. O vidro é o tipo de
substrato rigido mais utilizado, uma vez que é economicamente viavel e apresenta alta
transmitancia, baixa rugosidade e excelente resisténcia mecanica, térmica e quimica.
Entretanto, ndo podem ser flexionados. Por outro lado, os polimeros transparentes apresentam
diversos aspectos vantajosos quando comparados ao vidro, tais como flexibilidade e leveza,
além de bom desempenho dptico, quimico, térmico e mecanico. Nesse sentido, materiais
poliméricos sdo uma excelente alternativa para substituirem os substratos de vidro, muito
empregados em displays para smartphones e televisores, por exemplo[94].

Existem véarios polimeros candidatos a substratos maledveis[95] para a construgédo de
dispositivos que possam ser flexionados, tais como o PET (Polietileno tereftalato)[96], PEN
(Polietileno Naftalato)[97], PEI (Polieterimida)[98], PES (Polietersulfona)[99] e PC

(Policarbonato)[100]. Entretanto, a maioria dos polimeros sdo feitos a partir de recursos
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fésseis ndo renovaveis e apresentam, portanto, dificuldade de degradacdo em ambientes
naturais, gerando residuos plasticos indesejados e contribuindo para a poluicdo global. Nesse
contexto, substratos ecologicamente corretos atrairam o interesse crescente para a construgao
de dispositivos sustentaveis[24,101] (Green Electronic), como alternativa para a substituicao
de parte dos polimeros derivados de petrdleo. Dessa forma, os biopolimeros[102-105],
resultados de produtos naturais, como a celulose bacteriana[106—-109] e fibroina de seda[110-
113] tém se destacado nos ultimos anos por serem flexiveis, biodegradaveis e biocompativeis,
apresentando potencial aplicacdo em diversas areas da Eletrbnica Organica, tais como a
tecnoldgica e médica.

Neste trabalho, foram empregados substratos biopoliméricos produzidos a partir da

polpa da cebola e da goma de gelana e de caju[114].

4.1.1 Cebola

A cebola é o nome popular de uma planta bulbosa cujo nome cientifico € Allium cepa
L, muito utilizada na culinaria como tempero. Botanicamente, Allium cepa L. esta incluido na
familia Amaryllidaceae, que é conhecida por ter diversas propriedades medicinais. E uma
planta que teve sua origem no centro da Asia e no Oriente Médio. Possui carboidratos ndo
estruturais e soluveis (frutooligossacarideos e polissacarideos), compostos de enxofre
(tiossulfanatos) e compostos fendlicos (flavonoides). A quercetina é o principal flavondide
presente na cebola, a qual possui propriedades antioxidantes, além de efeitos benéficos contra
diferentes patologias, tais como doencas cardiovasculares e cancer (Figura 22a)[115-117].

4.1.2 Goma de Gelana

A goma de gelana é um polissacarideo de elevado peso molecular e solivel em agua,
muito utilizada na industria alimenticia, sendo empregada em bebidas e alimentos para dar
consisténcia e elasticidade. E produzida pela fermentacdo aerébica da glicose por bactérias
Sphingomonas elodea (anteriormente chamadas de Peudomonas elodea) e purificada com
alcool isopropilico. Em seguida, passa por um processo de desidratacdo e trituracdo para se
transformar em p6. Comercialmente, a goma de gelana esta disponivel na forma de “alto
acil” e “baixo acil” (C = 0), sendo que a de “baixo acil” forma géis firmes, pouco elasticos e
frageis; ja a de “alto acil” ddo origem a géis flexiveis, muito elasticos e resistente (Figura
22b)[118-120].
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4.1.3 Goma de Caju

O cajueiro é uma planta de origem brasileira, encontrada principalmente na regido
nordeste do pais. Tem como nome cientifico Anacardium occidentale L. e é da familia
Anacardiacease. Os principais produtos dessa planta sdo o caju (pseudofruto) e a castanha de
caju (fruto). Entretanto, especialmente do tronco do cajueiro extrai-se a goma de caju (goma
de cajueiro) que é um polissacarideo de alto peso molecular solivel em agua com aplicacao
na industrias farmacéuticas e alimenticias. A massa resinosa coletada é triturada, purificada
em alcool etilico e, em seguida, passa por uma etapa de secagem, resultando em um p6. Sua
composicdo consiste em galactose, glicose, arabinose, ramnose e &cido glucurénico (Figura
22¢)[121-123].

Os biosubstratos de cebola, gelana e gelana/caju foram produzidos, respectivamente, a
partir da polpa da cebola Allium cepa L. e das gomas de gelana e de caju pelo processo

denominado evaporacao do solvente (solvent castting).

Figura 22: (a) Cebola Allium Cepa L.[124], (b) goma de gelana produzida por bactérias

Sphingomonas elodea[125] e (¢) goma de caju obtida a partir do tronco do cajueiro Anacardium
occidentale L.[126].

42 PRODUGCAO DE BIOSUBSTRATOS

O método mais amplamente utilizado em laboratdrio para a preparacao de substratos
biopoliméricos® é a técnica de evaporagdo do solvente[127,128], uma vez que é um método
viavel, simples e de baixo custo de processamento. Além disso, produz substratos flexiveis e
com Otima uniformidade. Entretanto, como ponto negativo, pode-se citar a dificuldade de se

conseguir um controle rigoroso da espessura.

d e~ . . . o . r . .
Sdo comumente chamados de filmes biopoliméricos (biofilmes) em outras areas de pesquisa.
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A técnica se baseia na formulagdo de uma solucédo, na qual polimeros e aditivos (tais
como plastificantes) sdo solubilizados em um solvente (agua, etanol ou &cidos organicos), que
ao passar por um processo de aquecimento e agitacdo, forma uma solucdo filmogénica em
forma de gel (gelatinizacdo). Em seguida, esse gel é vertido em uma superficie lisa ndo
adesiva, tal como a de uma placa de Petri e, entdo, deixado em uma estufa ou a temperatura
ambiente de modo a permitir a evaporagdo do solvente. Apds essa etapa, 0 substrato ja
formado pode ser retirado para ser utilizado (Figura 23).

Alguns fatores exercem forte influéncia nas propriedades finais dos substratos
biopoliméricos, tais como o tipo de solvente empregado, temperatura, agitacdo e as condi¢bes
de evaporacdo. Assim, é necessaria uma escolha adequada das condi¢es de processamento,
visando a obtencao de biosubstratos homogéneos e com a menor quantidade de defeitos (tais
como irregularidades e de bolhas) possivel.

Cabe salientar que um solvente é adequado para um polimero quando 0s seus
parametros de solubilidade forem semelhantes. Assim, 0s mondmeros apresentam uma
conformacdo dilatada em forma de hélice. Durante a etapa da evaporacdo do solvente, as
forcas intermoleculares entre os segmentos da cadeia tornam-se cada vez mais eficazes e 0s
biosubstratos sdo formados por uma estrutura densa e forte devido ao entrelagamento das
cadeias[129].

Solvent Casting
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Figura 23: Principais etapas para a obtencéo de substratos biopoliméricos flexiveis através da

técnica de evaporagdo do solvente.

43  TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS

Existem diversas técnicas de deposicao de filmes finos, dentre elas se destaca o grupo
de deposicao fisica em fase de vapor (PVD - physical vapor deposition). As técnicas PVD séo
divididas em duas categorias, as que utilizam energia térmica e as que empregam energia
mecanica para vaporizar o material, que por sua vez viaja dentro da cAmara até se condensar

sobre os substratos formando os filmes.
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Os métodos que utilizam energia térmica sdo chamadas deposi¢do por evaporacao
(evaporation), onde o material € aquecido por uma fonte de energia em ambiente de alto
vacuo. Quando o material € aquecido por efeito Joule, ela € denominada evaporacgéo térmica
resistiva (resistive thermal evaporation). Ja as técnicas que empregam energia mecanica sao
designadas pulverizacdo catddica (sputtering), onde o material é ejetado do alvo por
transferéncia de energia em atmosfera de gas a baixa pressdo. Quando se utiliza uma
pulverizacdo por raio frequéncia na presenca de um campo magnético, ela passa a ser
conhecida por pulverizacdo catddica com radio frequéncia assistida por campo magnético
constante (r.f. magnetron sputtering).

De maneira geral, a técnica de evaporacdo térmica resistiva é escolhida para se
depositar materiais inorganicos com baixo ponto de fusdo e materiais organicos. Ja a
pulverizagdo catddica € indicada para materiais inorganicos com alto ponto de fuséo e para a
deposicao de ligas, pois permite um melhor controle de sua composi¢do. Além disso, ambas
as técnica proporcionam a fabricacdo de filmes com alta uniformidade e baixo grau de
impurezas. A desvantagem da técnica de pulverizacdo quando comparada a de evaporacdo é o

seu alto custo de producéo.

4.3.1 Técnica de Deposi¢ao por Pulverizacdo Catddica

Numa cdmara de alto vacuo ha dois eletrodos, sendo um deles o canhdo de sputtering
(onde é acomodado o alvo - material) e 0 outro é o porta-substratos, onde sdo alocados 0s
substratos no topo da camara. Posteriormente, é inserido nesta camara um gas inerte (gas ndo
reativo) a baixa pressao, tais como o nitrogénio ou o argonio.

Em seguida, o equipamento é submetido a uma fonte de tensdo alternada, gerando-se
assim um campo elétrico alternado por uma frequéncia de radio (r.f.), ocasionando a
ionizacdo do gas e levando, através de um processo autossustentavel, a formacdo do plasma
gasoso. O uso de um campo elétrico alternado é necessario para se evitar o carregamento de
alvos de materiais semicondutores e isolantes. O processo de ionizacdo ocorre devido as
colisBes inelasticas provocadas pelos elétrons livres que sdo acelerados pelo campo elétrico ao
encontro dos atomos neutros do gas, arrancando-lhe um elétron por cada atomo e resultando
na criacdo de um fon e de um elétron adicional: e + atomo do gas — ion™ + 2e. Cabe
mencionar que essas colisdes podem gerar outras reac0es, porém a de ionizacdo é o principal

mecanismo para a formacéo do plasma.
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Apos a ionizagdo, os ions e elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico em sentidos
contrérios. Devido a elevada massa atdmica dos ions, ao colidirem com o alvo ocorre o
desprendimento de atomos e moléculas por transferéncia de energia, 0s quais viajam no
interior da cdmara ao encontro dos substratos, formando se assim os filmes finos.

E interessante mencionar que dependendo da energia de colisdo dos jons com o alvo
podem ocorrer também outros processos, alem da ejecdo de &tomos e moléculas, tais como a
reflexdo ou implantacao de ions no alvo, bem como a ejecdo de elétrons secundarios.

Um conjunto de imas é incorporado abaixo do alvo, a fim de criar um campo
magnético constante. Devido a forca de Lorentz, elétrons passam a descrever um movimento
helicoidal em torno das linhas de campo magnético, o que contribui para 0 aumento da
ionizacdo do gas proximo ao alvo e, consequentemente, do livre caminho médio das particulas
pulverizadas (taxa de deposicao) (Figura 24).

O argdnio é geralmente o gas mais utilizado, devido ao seu elevado nimero de massa
atdbmica e por ser economicamente viavel. Ele é mantido a baixa pressdo, pois o processo de
ionizacdo através das colisdes entre elétrons e os atomos do gas € mais eficiente.

Os principais fatores que influenciam a técnica de pulverizacdo catédica com radio
frequéncia assistida por campo magnético constante (r.f. magnetron sputtering) sdo o tipo de
gas empregado, a poténcia de radio frequéncia (poténcia r.f.), o fluxo e a pressdo do gas, bem
como a temperatura do substrato. Essa técnica é mais frequentemente usada para a deposicdo

de materiais condutores, semicondutores inorganicos e isolantes[130-133].
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Figura 24: Processo de pulverizacdo catddica com radio frequéncia assistida por campo magnético

constante.
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4.3.2 Técnica de Deposi¢ao por Evaporacao Térmica Resistiva

Numa camara de alto vacuo, o cadinho é acomodado preso as extremidades de um par
de eletrodo (onde é colocado o material) e os substratos sdo alocados sobre um porta-
substratos no topo da camara. Obviamente, os cadinhos devem possuir temperatura de fusdo
maior que a dos materiais a serem evaporados, pois eles ndo devem reagir, contaminar e nem
liberar gases durante o processo de deposicao.

E realizada, posteriormente, a evacuacéo da cAmara até uma presséo da ordem de 10°°
mbar. Em seguida, é aplicada uma diferenca de potencial entre os terminais dos eletrodos,
provocando a evaporacdo do material por Efeito Joule, o qual viaja no interior da cdmara ao
encontro dos substratos, formando se assim os filmes finos (Figura 25).

O ambiente de alto vacuo € necessario, pois é responsavel por diminuir as colisdes
com moléculas do gas, aumentando o livre caminho médio.

As principais razdes que influenciam a técnica de evaporacdo térmica resistiva
(resistive thermal evaporation) sdo a qualidade do vacuo, a taxa de deposicéo e a temperatura
do substrato. Essa técnica € mais comumente usada para a deposicdo de pequenas moléculas
semicondutoras organicas e de materiais condutores. Ndo é um método adequado para a

deposicao de polimeros[131,132].

Porta-Substratos
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Figura 25: Processo de evaporagdo térmica resistiva.

44  TERAPIA FOTODINAMICA E FOLEDs

A Terapia Fotodindmica (PDT)[134-136] é uma modalidade terapéutica eficiente, ndo
invasiva e de alta tecnologia, que aplica exposi¢des repetidas e controladas de luz com
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comprimentos de onda especificos (ultravioleta-visivel-infravermelho), de modo a induzir a
regressdo ou controlar a evolucdo de doencas relacionadas aos tecidos humanos (epitelial,
conjuntivo, muscular e nervoso). Este tipo de terapia geralmente requer uma medicagédo
fotossensivel[137,138] no tecido alvo, uma fonte de luz e oxigénio. Assim, uma reagdo
fotoquimica € ativada pela incidéncia de luz com comprimento de onda que sensibilize a
droga (isto é, que coincida com o espectro de absor¢cdo do agente fotossensibilizante),
resultando em espécies reativas nas células do tecido, o que provoca a destruicdo delas,
alcancando-se assim a acédo terapéutica requerida.

Os equipamentos de fototerapia e os procedimentos fototerapéuticos séo realizados em
clinicas médicas e de estética (Figura 26). Atualmente, lampadas fluorescentes, lasers e LEDs
estdo entre as fontes de luz mais utilizadas, as quais emitem luz em diversos comprimentos de

onda e possuem densidade de poténcia que varia de pW/cm? a mW/cm? (Tabela 3).

Figura 26: Procedimentos convencionais de Terapia Fotodindmica, através da aplicacdo de (a) luz
fluorescente[139], (c) LED[140] e (d) feixes de Laser[141].

Tabela 3- Alguns modelos de equipamentos utilizados em PDT encontrados no mercado.

Equipamentos Comp. de Onda (nm) Dens. de Poténcia (W/cm?)
NeoBLUE Blanket LED Phot.
S 450-475 30-35
Lullaby LED Phot. System[143] 450-465 22 u
Fototerapia Bilitron Bed 4006[144] 450 32,6
NeoBLUE Cozy LED Phot. System[145] 450-470 30
Omnilux Blue[146] 415 40m
Omnilux Plus[147] 830 55 m

Omnilux Revive 2[148] 633 105m
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A PDT tem demonstrando bons resultados no tratamento de diversas doengas[149],
como mostra a Tabela 4, na qual sdo apresentados algum dos principais medicamentos
fotossensiveis encontrados no mercado, bem como 0s seus principios ativos, comprimentos de
onda de excitagao e principais aplicagdes.

Tabela 4- Alguns dos principais medicamentos fotossensiveis aprovados para PDT.

Medicamento[150,151] Principio Ativo Excitagdo (nm) Principais Aplicacdes
) - Cancer de pulméo e
Photofrin Hematoporfirina 630 )
esodfago
Cancer de pele ndo-
Metvix Aminolevulinato de metila 570-670
melanoma
Tookad Bacterioclorofila 762 Cancer de prostata
o ) Cancer de cabeca e
Foscan Meta-tetra (hidrdxifenil) clorina 652
pescogo
Levulan Acido 5-aminolevulinico 635 Queratose actinica

Com o desenvolvimento das pesquisas em Eletronica Organica, surge como alternativa
as fontes de luz tradicionais, o uso de diodos emissores de luz flexiveis (FOLEDs)[152], que
poderiam ser utilizados como adesivos fototerapicos emissores de luz flexiveis, projetados em
diversas dimensdes e com materiais eletroluminescentes que emitem luz em comprimentos de

onda especificos (Figura 27), de forma a se alcancar em um regido especifica da pele a acdo
terapéutica requerida.
Moléculas Eletroluminescentes

OO0 J QJ
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TB2 Ac-050 Algs PtN3N-ptb  Yb(DBM)3(DPEPO)

Figura 27: Exemplos de compostos eletroluminescente, com emissdo no ultravioleta - TB,[153],
visivel (Ac-OSO[154], Algs[155] e PtN3N-ptb[156]) e infravermelho proximo -
Yb(DBM)3(DPEPO)[157].
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As pesquisas na area de Eletronica Organica, aliada as propriedades dos materiais
semicondutores organicos, bem como o desenvolvimento de biosubstratos, permitiu o
surgimento de uma nova fronteira conhecida como “Bioeletronica Organica”, onde ¢é possivel
desenvolver dispositivos biocompativeis que possam interagir diretamente com sistemas
biologicos.

Portanto, o uso de FOLEDs em PDT é interessante, pois permite tratar uma regido
especifica da pele, reduzindo os efeitos colaterais e admitindo que 0s paciente possam dar
continuidade ao tratamento em casa. Além disso, o uso de biosubstratos reduz a probabilidade
de reacOes alérgicas ou rejeicdes[149,158-160]. A Figura 28 mostra uma representacao
esquematica de como os FOLEDs atuariam como adesivos fototerdpicos emissores de luz em
PDT.

Figura 28: Representacdo esquematica de FOLEDs, atuando como adesivos fototerapicos emissores

de luz, para tratamentos de pele **[158].
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CAP5 MATERIAIS, METODOS E APARELHAGENS

51 LIMPEZA, PRODUCAO E PREPARACAO DOS SUBSTRATOS

Neste capitulo, serdo apresentados os procedimentos de limpeza, producdo e
preparacao dos substratos, bem como os métodos e aparelhagens utilizados para a fabricacdo
e caracterizacao dos filmes finos e dos OLEDs.

5.1.1 Limpeza de Substratos de Vidro e de ITO Comercial

Os substratos de vidro e de ITO comercial passaram por um processo de limpeza antes
de serem empregados como suportes para os filmes finos e OLEDs, uma vez que a presenca
de impurezas (tais como poeira, gordura e fungos) pode alterar a uniformidade dos filmes, a
sua aderéncia ao substrato e até interferir diretamente na eficiéncia dos dispositivos.

As laminas de vidro comercial (Global Glass[161]) foram cortadas, utilizando um
cortador de vidro, com dimensdes em torno de 1,25 x 1,25 cm? e 2,5 x 1,25 cm?. Entretanto,
elas costumam apresentar impurezas em suas superficies, 0 que se faz necessario empregar
um procedimento de limpeza rigorosa. Dessa forma, foi utilizada uma solucdo de &gua
régia[162], que consiste na mistura de acido nitrico em &cido cloridrico na proporcéo de 1:3.
Apo0s a mistura, a limpeza foi realizada adicionando-se essa solugdo e os substratos de vidro a
uma placa de Petri, os quais foram deixados em imersdo por 20 minutos para a completa
remocdo das impurezas (Figura 29a). Passado este tempo, foram enxaguados um a um, com
agua deionizada (Milli-Q) por trés vezes. Apds o completo enxague, foram colocados em um
béquer com acetona e posteriormente com alcool isopropilico, ambos em banho de ultrassom
por 15 minutos (Figura 29b). Finalizado o processo de limpeza, os substratos de vidro foram
guardados em um frasco fechado e imersos em alcool isopropilico.

Ja os substratos de vidro revestidos com ITO comercial (Luminescence Technology
Corp. ITO - Lumtec[163]) ndo exigem um processo de limpeza tdo rigoroso, uma vez que nédo
costumam apresentar impurezas em suas superficies. Dessa maneira, 0s substratos foram
colocados em um béquer contendo alcool isopropilico em banho de ultrassom por 15 minutos.
Terminado o processo de limpeza, foram também armazenados em um frasco fechado e
imersos em alcool isopropilico.

A secagem dos dois tipos de substrato foi realizada empregando-se jatos de nitrogénio

gasoso (N,), que é um processo rapido e eficaz (Figura 29c). Esse procedimento foi efetuado
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no momento da utilizagdo dos mesmos, uma vez que evita de forma satisfatoria a
contaminacg&o por particulas dispersas no ambiente.

Por fim, eles foram tratados com o0zonio a temperatura de 100 °C por 15 minutos
(Novascan, Pro Series-Digital UV), visando garantir a sua completa secagem e assegurar a
eliminacdo de gorduras remanescentes (Figura 29d).

Cabe salientar que os substratos de vidro foram empregadas nas deposi¢des de filmes
de ITO, pois o vidro apresenta alta transmitancia Optica, baixa rugosidade e excelente
resisténcia mecanica, térmica e quimica. Portanto, é um excelente candidato para ser utilizado

como grupo controle (substratos de referéncia).

Figura 29: Procedimentos de limpeza de substratos com (a) 4gua régia e (b) banho de ultrassom; (c)

secagem dos substratos com jatos de nitrogénio e (d) tratamento com ozénio.
5.1.2 Preparagao dos Biosubstratos de Cebola

Os substratos biopoliméricos de cebola (Allium cepa L.) com espessura de
aproximadamente 15 um foram fornecidos pela empresa BioSmart Nanotechnology, os quais
foram recebidos em embalagens fechadas e embaladas a vacuo (Figura 30a).



61

Figura 30: (a) Biosubstrato de cebola (Allium cepa L.) e (b) afixado em vidro de mesmo tamanho.

Os biosubstratos de Allium cepa L. foram fabricados pelo método de evaporacdo do
solvente, que consistiu no tratamento hidrotérmico dos bulbos de cebola em uma autoclave
(Stermax — Idealclave 8L) por 30 minutos, a temperatura de 121 °C e pressio de 1,2 kgf/cm?.
Passado esse tempo, descartou-se a fracdo liquida e a polpa foi processada através de um
sonicador (IKA - Ultra Turrax) a 7000 rpm por 10 min sendo, em seguida, lavada em &gua
destilada (Milli-Q) por vérias vezes, até que ndo fossem encontrados vestigios de quercetina
na agua. Como a quercetina fica amarela na presenca de NaOH, esse composto foi adicionado
a agua no processo de lavagem (2 mol/L) para detectar a sua presenca. Posteriormente, a
polpa foi redispersada em agua (0,5 % m/m) e a solucdo foi vertida em placas de Petri de 9
cm, as quais foram deixadas a temperatura ambiente com circulagdo de ar por
aproximadamente 6 h, até o destacamento dos substratos da superficie das placas[164,165].

Para a caracterizacdo dos biosubstratos de cebola e dos filmes finos depositados sobre
eles, os substratos foram cortados com dimensdes de 1,25 x 1,25 cm? e para a fabricac&o dos
OLEDs, 2,5 x 1,25 cm® Em ambos 0s casos, 0s substratos foram afixados com fita dupla face

em vidros de mesmo tamanho para facilitar a manipulacéo (Figura 30b).
5.1.3 Producédo e Preparacéo dos Biosubstratos de Goma de Gelana e Gelana/ Caju

Foram produzidos no LEO/UFJF, em parceria com a BioPolMat/UNIARA, substratos
biopoliméricos de goma de gelana (0,02 g/mL) e da blenda polimérica de goma de gelana
(0,02 g/mL) e caju (0,01 g/mL) pelo método de evaporagédo do solvente.
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Foram pesados 340 mg de goma de gelana em pd e 34 mg de glicerina®" (Vetec —
99,5 %), que corresponde a 10 % da quantidade total de gelana. Feito isso, em um béquer
contendo 17 mL de &gua deionizada (Milli-Q), adicionou-se a glicerina e a mistura foi
colocada em uma hot plate (Kasvi — K40-1820H) sob agitacdo de 700 rpm e temperatura de
70 °C. Com uma espatula, despejou-se vagarosamente a goma de gelana no centro do vortex
formado, de pouco em pouco, até a formacdo de uma solucéo viscosa e transparente (Figura
31a). Feito isso, verteu-se rapidamente essa solugédo filmogénica em uma placa de Petri de 10
cm (Figura 31b), a qual foi deixada em atmosfera ambiente de 21 °C até a sua completa
secagem, formando-se assim o substrato biopolimérico flexivel e transparente com espessura

em torno de 40 um (Figura 31c).

Figura 31: (a) Formag&o da solucé&o filmogénica, (b) solug¢do sendo vertida numa placa de Petri, (c)

biosubstrato de goma de gelana formado e (d) afixado em vidro de mesmo tamanho.

€ A glicerina é utilizada como plastificante para dar elasticidade aos substratos.

f . . , , . . . . < A . .
Como a glicerina é um liquido de alta viscosidade, caracterizada pela alta resisténcia ao escoamento, isso

inviabiliza o uso de uma micropipeta convencional. Por isso, optou-se pelo procedimento de pesagem.
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Os biosubstratos da blenda polimérica de goma de gelana (110 mg) e caju (85 mg),
foram produzidos utilizando 10 % de glicerina em relagdo a quantidade total da mistura
polimérica. Os biosubstratos produzidos apresentaram espessura em torno de 34 um.

A goma de gelana utilizada nas experiéncias é da marca CPKelco — KELCOGEL CG-
LA e a goma de caju foi disponibilizada pela Universidade Federal do Piaui — UFPI, por meio
da colaboracdo com o professor Edson Cavalcanti da Silva Filho.

Para a caracterizacdo dos biosubstratos de goma de gelana e goma de gelana/ caju,
bem como dos filmes finos depositados sobre eles, ambos foram cortados e afixados em
substratos de vidro (Figura 31d), como descrito na sesséo anterior.

52 PROCESSO DE FABRICACAO DE FILMES FINOS E OLEDs

As deposic¢des dos filmes finos foram realizadas num sistema de deposi¢do (MBraun,
MB-ProVap-5[166]) localizado no LEO/UFJF.

(b)
Porta-
Substratos Shutter
Alvo
Sensor Canhdo
de
Cadinho 2 Sputtering
Cadinho 1

Figura 32: Sistema de deposicdo (LEO/UFJF), onde séo mostradas (a) as duas glove boxes e (b) o

interior da cAmara de vacuo
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Esse sistema é composto por duas glove boxes com atmosfera inerte de gas nitrogénio,
em que a primeira conta com uma aparelhagem para deposi¢cdes por spin-coating (deposicdes
de solucBes) e a segunda contém uma camara de vacuo conectada a cinco controladores para
deposicdes por pulverizagdo catddica e evaporagdo térmica’ (Figura 32a).

A cdmara ¢ acoplada a duas bombas de vacuo e a um sensor de pressdo. A primeira
bomba é a mecanica, responsavel por reduzir a pressdo do sistema até 10”° mbar (baixo vacuo)
e a segunda ¢ a turbo-molecular, que tem a funcdo de diminuir a pressdo de 107 até 10° mbar
(alto vacuo), que é o vacuo requerido pelo sistema para se iniciar uma deposicdo com alta
qualidade.

Dentro da camara encontra-se um porta-substratos (onde as amostras sdo
acomodadas), que possui um movimento de rotacdo, de modo a garantir a uniformidade dos
filmes; um shutter posicionado logo abaixo do porta-substratos (para que o material chegue
aos substratos somente no momento desejado); dois pares de eletrodos (onde s&o acoplados os
cadinhos); um sensor de quartzo para monitorar a espessura, bem como a taxa de deposigédo
dos filmes e um canhdo de sputtering (onde sdo acomodados os alvos) (Figura 32b).

Os filmes finos de Si0O, e ITO foram depositados utilizando-se a técnica de
pulverizacdo catddica por radio frequéncia assistida por um campo magnético constante (r.f.
magnetron sputtering), enquanto os filmes de materiais organicos e de aluminio através da

técnica de evaporacdo térmica resistiva (resistive thermal evaporation).

5.2.1 Deposigédo por Pulverizagdo Catodica

Os filmes finos de Si0, e ITO foram preparados por pulverizagdo catodica com radio
frequéncia assistida por campo magnético constante em atmosfera de gas argdnio e radio
frequéncia de 13,56 MHz, sem aquecimento intencional ou tratamento térmico subsequente.
Foram usados alvos cerdmicos de SiO, e In,05: Sn0, (9:1 % m/m) da marca Kurt J. Lesker
(> 99,99 % de pureza), ambos de 7,62 cm de diametro. A distancia entre o canhdo de
sputtering e o porta-substratos foi de 10 cm, fazendo-se um angulo de 45° com a vertical, que
sdo as condi¢Ges de contorno do equipamento (determinado em trabalhos anteriores do
grupo[167]).

Os alvos foram acoplados ao canhdo de sputtering no interior da cdmara de vacuo e 0s

substratos foram colados com fita dupla face sobre o porta-substratos. Posteriormente,

€ Neste ano de 2019 foi instalado um sistema de deposi¢cdo (MB-ProVap-7[223]), que possui uma cadmara de
vacuo com 10 pares de eletrodos. Além disso, permite a co-deposi¢do de materiais por evaporagdo térmica
resistiva.
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iniciou-se a evacuacdo da camara até que fosse atingida a pressio de 10° mbar (que
normalmente demora de 2 a 4 horas).

A fim de assegurar que a atmosfera residual predominante dentro da camara fosse
apenas de gas argbnio, realizou-se, por trés vezes, um procedimento denominado pré-
sputtering. Esse método consiste em inserir 0 gas durante 2 minutos (neste estagio, a bomba
turbo-molecular fica semi-aberta) e, passando-se esse tempo, interromper-se a entrada do gas
e aguarda-se até que a pressdo atinja novamente 10° mbar. Depois de realizado o
procedimento de pré-sputtering, introduziu-se novamente o gas argénio na camara para se dar
inicio a técnica de pulverizacdo catddica.

Para a ionizacao do gés argonio, selecionou-se, através dos controladores, fluxo de 300
sccm e pressdo de 0,08 mbar. Ao polarizar os eletrodos com baixa poténcia, o plasma foi
formado e ela foi ajustada lentamente até o valor desejado, a fim de se evitar trincas
decorrentes de variagdes subitas de temperatura.

Ap0s atingir o valor de poténcia r.f. desejado, esperou-se cerca de 5 minutos para que
a pulverizacao retirasse eventuais impurezas da superficie do alvo. Por fim, abriu-se o shutter
e 0 porta-substratos foi colocado para girar, iniciando-se assim, 0 processo de deposi¢éo.

Os filmes de SiO, e ITO foram depositados com espessuras de 100 nm e 250 nm,
respectivamente. O tempo de deposicdo foi determinado através de calculos de
proporcionalidade a partir das taxas de deposicfes (espessura por tempo de deposicdo)

relacionadas as poténcias r.f., obtidas previamente no laboratério (Tabela 5).

Tabela 5: Poténcias r.f., tempos e taxas de deposicao para os filmes finos de SiO, e ITO .

Si0, (100 nm) ITO (250 nm)
Poténcia r.f. (W) 100 80 100 120 140 160
Tempo (min) 60 68 50 42 38 32
Taxa (nm/min) 1,67 367 500 59 658 781

Passado o tempo de cada deposicéo, o shutter foi fechado e iniciou-se o processo de
desligamento do plasma, retornando a poténcia nula com a mesma taxa em que o sistema foi
acionado. Por fim, o fluxo de géas foi fechado e inseriu-se gas nitrogénio dentro da camara, a

fim de que a presséo voltasse a se igualar a do interior da glove box.
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5.2.2 Deposi¢do por Evaporacdo Térmica Resistiva

Os filmes finos de moléculas semicondutoras organicas e de aluminio foram
depositados por evaporacdo térmica resistiva, com pressdo base na ordem de 10 mbar (alto
vacuo) e sem aquecimento intencional dos substratos. As moléculas organicas e os granulos
de aluminio utilizados foram das marcas Lumtec e Kurt J. Lesker, respectivamente (>99 % de
pureza). Além disso, utilizou-se cadinhos de tantalo e de grafite.

Os cadinhos, contendo os materiais, foram conectados aos pares de eletrodos no
interior da camara e os substratos foram colados com fita dupla face sobre o porta-substratos.
Posteriormente, iniciou-se a evacuacéo da camara até a pressao de 10 mbar.

Para se iniciar o processo de deposi¢do, 0 sistema de monitoramento necessita de
alguns parametros de entrada. Dessa forma, selecionou-se, através dos controladores (Figura
32b), o material a ser depositado, a sua densidade e o tooling factor (determinado em
trabalhos passados do grupo). A poténcia foi ajustada lentamente de zero até o valor onde se
inicia a evaporacdo do material por Efeito Joule, a fim de se evitar uma evaporacdo subita.

Depois de atingido o inicio da evaporacdo do material, ajustou-se a taxa de deposicao
da seguinte maneira: 1,2 A/s para os semicondutores organicos e 1,5 A/s para o aluminio.

Por fim, abriu-se o shutter e o porta-substratos foi colocado para girar, iniciando-se
assim, o processo de deposicao.

Apo6s atingida a espessura requerida para o crescimento de cada filme, o shutter foi
fechado e a poténcia zerada. Por fim, inseriu-se gas nitrogénio no interior da camara, a fim de

que a pressao voltasse a se igualar a de dentro da glove box.

5.3 ARQUITETURA DOS OLEDs FABRICADOS

Diodos organicos emissores de luz flexiveis (FOLEDs) foram fabricados em
substratos biopoliméricos de cebola e de goma de gelana. A fim de verificar a influéncia
desses substratos na emissdo de luz pelos dispositivos, também foi fabricado um OLED de
referéncia utilizando os mesmos materiais € um substrato de vidro revestido com ITO
comercial litografado.

Neste trabalho, para a fabricacdo dos dispositivos, optou-se por empregar uma
arquitetura de trés camadas de pequenas moléculas semicondutoras organicas (SMOLED) e

como eletrodos, filmes finos de ITO e Al (Tabela 6).
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Tabela 6: Materiais utilizados em OLEDs e as fungdes que eles desempenham.

Materiais Nomenclatura Funcbes das Camadas nos OLEDs
ITO Oxido de Indio e Estanho Injecdo de Buracos (anodo)
CuPc Ftalocianina de Cobre Injecdo de Buracos
N, N'-bis (naftalen-2-il)-N, N'-bis
p— NPB Transporte de Buracos

(fenil)-benzidina
. ) o Transporte de Elétrons e
Alqs Aluminio tris (8-hidroxiquinolina) ) o
Eletroluminescéncia

Al Aluminio Injecdo de Elétrons (catodo)

A Figura 33 trds uma representacdo esquematica das arquiteturas do OLED de
referéncia e dos FOLEDs fabricados nesse trabalho, bem como a espessura de cada camada.

Como ja mencionado anteriormente, os dispositivos foram fabricados empregando-se
substratos com dimensdes em torno de 2,5 x 1,25 cm?. Para a deposicéo dos eletrodos e dos
materiais organicos, mascaras de sombra foram utilizadas (Figura 34), de maneira que cada
substrato apresentasse quatro dispositivos, cada qual com area ativa emissora de

aproximadamente 0,05 cm?.

Al (120 nm)
Alg; (50 nm)
B-NPB (45 nm)
CuPc (30 nm)

OLED de Referéncia

U - ITO (100 nm)
’ e Vidro
Al (120 nm)
Alg; (50 nm)

B -NPB (45 nm)

CuPc (30 nm)

ITO (250 nm)

> —— $i0, (100 nm)
*— Biosubstrato Flexivel

(Cebola ou Gelana)

FOLED

Figura 33: Arquitetura (a) do OLED de referéncia e (b) dos FOLEDs fabricados em substratos

biopoliméricos de cebola e goma de gelana.



68

OLED de Referéncia

Substrato de ITO Comercial
Litografado

Biosubstrato
(Cebola ou Gelana)

Figura 34: Disposi¢ao dos filmes finos no (a) OLED de referéncia e (b) nos FOLEDs fabricados em

substratos de cebola e goma de gelana.

5.4 EQUIPAMENTOS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO
5.4.1 Perfilometria Mecéanica

A técnica de perfilometria mecéanica é empregada para a investigacdo do perfil da
superficie de diferentes materiais. Isto é possivel porque o aparelho contém uma agulha fina e
extremamente sensivel, que permite medir variagdes de altura e com isso mapear a espessura
de filmes finos.

Foram realizadas medidas de espessura utilizando um perfildmetro mecéanico da marca
KLA-Tencor (modelo D-100)[168], pertencente ao Laboratorio de Eletronica Organica (LEO)
do Departamento de Fisica da UFJF (Figura 35a). O aparelho operou com uma forca de
contato de 10 mgf e velocidade de varredura de 0,01 mm/s.

5.4.2 Espectroscopia Optica

A técnica de espectroscopia UV-Vis é a mais recomendada para a analise das regides
de comprimento de onda onde ha absorcéo e transmisséo da luz pelas amostras. Isto é possivel
porque o feixe de luz incide em diversos comprimentos de onda e a sua interacdo com 0s

materiais faz com que parte da luz seja absorvida e parte transmitida. Esse método pode ser
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utilizado para analisar a transparéncia éptica das amostras em funcdo do comprimento de
onda.

Foram realizadas medidas de transmitancia Optica através de um espectrofotdmetro
optico UV-Vis da marca Shimadzu (modelo UV-1800)[169], pertencente ao Nucleo de
Pesquisas Quimicas (NUPEQ) do Departamento de Quimica da UFJF (Figura 35b). O
aparelho operou na faixa de comprimentos de onda do ultravioleta ao visivel — UV-Vis (190 a

1100 nm), com passo de 0,2 nm e velocidade no modo medium.

5.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) € a mais utilizada para a
investigagdo do perfil da superficie de materiais em magnificagdes da ordem de centenas de
milhares de vezes. Isto é possivel porque o feixe de elétrons interage com 0s materiais,
gerando diversos sinais que sdo captados pelo equipamento, que podem ser utilizados para o
mapeamento morfologico da superficie das amostras.

Foram realizadas medidas de microscopia por meio de um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) da marca FEI (modelo Quanta 250)[170], pertencente ao Laboratério de
Eletronica Organica (LEO) do Departamento de Fisica da UFJF (Figura 35c). O aparelho
operou com feixe de elétron com energia de 30 kV e diametro (spot size) de 3.0. Além disso,

foram realizadas medidas nos modos ambiental (0,6 mbar) e alto vacuo (5x10® mbar).

5.4.4 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atbmica (AFM) é a mais empregada para a anélise
do perfil da superficie de amostras em magnificacbes da ordem atbmica de centenas de
milhares de vezes. Isso € possivel porque o aparelho contém uma pequena ponta delgada que
varre a superficie dos materiais e com isso pode ser utilizado para 0 mapeamento morfologico
e topoldgico da superficie das amostras.

Foram realizadas medidas de microscopia utilizando um microscépio de forca atbmica
(AFM) da marca Bruker (modelo Multimode-8)[171] equipado com um cantilever de silicio
dopado com estanho da mesma marca (modelo RFESP MPP 21100-10)[172], pertencentes ao
Laboratorio de Caracterizagdo de Nanomateriais e Compositos (Nano ChemLab) do
Departamento de Quimica da Puc-Rio (Figura 35d). O aparelho operou com uma forca de

contato nominal de 3 N/m e frequéncia ressonante de 75 kHz.
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5.4.5 Difracéo de Raios-X (XRD)

A técnica de difracdo de raios-X € a mais indicada para a determinacdo da estrutura
cristalina dos materiais. Isto é possivel porque os atomos se ordenam em planos cristalinos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos
raios-X. Desta forma, o aparelho ao incidir um feixe de raios-X, interage com os materiais,
originando os fenémenos de difragdo e interferéncia entre os feixes difratados. Esse método
pode ser utilizado para a determinacao das fases cristalinas das amostras.

Foram realizadas medidas de difracdo de raios-X através de um difratdmetro de raios-
X da marca Bruker (modelo D8 Advance)[173], pertencente ao Laboratdrio de cristalografia
do Departamento de Quimica da UFJF (Figura 35e). O aparelho operou na faixa de angulos
de incidéncia 20 de 5° a 80°, com radiacio CuKa de 1,5405 A fenda de 0,2 mm, passo de

0,02°min™* e tempo de aquisicao de 2 segundos.

5.4.6 Efeito Hall

A técnica de Efeito Hall é recomendada para a determinacdo do tipo de portador
majoritario presente nos materiais (condutor e semicondutor) e obtencdo de suas propriedades
elétricas. O aparelho funciona com base na medicdo de Efeito Hall via método de Van Der
Pauw (método de quatro pontas)[174], utilizado para a aquisi¢do das caracteristicas elétricas
das amostras.

Foram realizadas medidas de resistividade elétrica, resisténcia de folha, mobilidade e
concentracdo de portadores de carga, por meio de um equipamento da marca Ecopia (modelo
HMS-3000)[175], pertencente ao Laboratorio de Eletronica Organica (LEO) do Departamento
de Fisica da UFJF (Figura 35f). O aparelho operou utilizando um campo magnético de 0,564

T e corrente elétrica de 2 mA.

5.4.7 Ensaio de Tracao

A técnica de ensaio de tracdo é empregada para a obtencdo de importantes
propriedades mecanicas dos materiais. Isto é possivel porque o aparelho mede a tensdo em
funcdo da deformacdo mecénica em que os materiais sdo submetidos, 0 que pode ser
utilizado para determinar o médulo da elasticidade, resisténcia a tracdo maxima e deformacéo

de ruptura dos materiais.
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Foram realizados testes de tracdo, utilizando um aparelho universal de ensaios
mecanicos da marca EMIC (modelo DL 2000)[176], pertencente ao Laboratério de
Bioengenharia e Biomateriais do Departamento do Departamento de Bioprocessos e
Biotecnologia da UNESP-Araraquara (Figura 35g). As amostras foram cortadas com
dimensoes de 55 x 5 mm e o aparelho operou em regime quase-estatico de 0,1% min™. Os

testes de tracdo uniaxial foram realizados seguindo o protocolo ASTM D882-1865[177].

Figura 35: (a) Perfilometro (KLA-Tencor, D-100), (b) Espectrofotdmetro éptico UV-VIS (Shimadzu,
UV-1800). (c) Microscopio eletronico de varredura (FEI, Quanta 250). (d) Microscopio de forca
atébmica (Bruker, Multimode-8). (e) Difratdmetro de raios-X (Bruker, D8 Advance). (f) Aparelho de
Efeito Hall (Ecopia, HMS-3000). (g) Analisador dindmico-mecanico (EMIC, DL 2000) e (h) Sistema
de medicéo de OLEDs.



72

5.4.8 Caracterizaco Elétrica e Optica dos OLED

Para a caracterizacdo elétrica e Optica dos OLEDs foram realizadas medidas de
corrente e de poténcia em funcdo da tensdo aplicada. Essas medidas foram realizadas através
de um sistema de medi¢do que conta com uma fonte de tensdo/corrente programavel - Source
Meter - da marca Keithley (modelo 2400)[178] e um fotodetector (modelo 918D-SL-
OD3)[179] acoplado a um medidor de energia -Power Meter- (modelo 1936-C)[180], ambos
da marca Newport. Além disso, um software, construido em uma plataforma de programacao
grafica (LabVIEW - Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench)[181] controla,
concomitantemente, a aquisicdo dos valores de corrente e de poténcia emitida em funcdo da
tensdo aplicada. Esse sistema de medicdo pertence ao Laboratorio de Eletrénica Orgénica
(LEO) do Departamento de Fisica da UFJF (Figura 35h).
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CAP 6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados e discussdes mais relevantes de todo o
trabalho, no qual foi realizada caracterizacdo elétrica, dptica e estrutural dos filmes finos de

ITO, bem como dos FOLEDSs fabricados em biosubstratos de cebola e de goma de gelana.

6.1 CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS

Nesse trabalho, foi depositada uma camada de Si0O, (100 nm) na superficie dos
substratos de cebola (Si0,/SC), goma de gelana (Si0,/SG) e goma de gelana/caju
(Si0,/SGC), com o intuito de reduzir as asperezas e irregularidades (rugosidade) da superficie
desses biosubstratos, como também evitar possiveis reacfes quimicas na interface
substrato/filme fino[106,182,183]. Assim sendo, filmes finos de ITO (250 nm) foram
crescidos nesses substratos biopolimeéricos com diferentes valores de poténcia r.f. (80-160 W),
objetivando encontrar as melhores propriedades estruturais, elétricas e Opticas que atendessem

0s requisitos para a fabricacdo dos FOLEDs.

6.1.1 Medidas de Difracdo de Raios-X

O padréo de difracdo de raios-X (XRD) dos biosubstratos de cebola (Si0,/SC)
revestidos com filmes finos de ITO é mostrado no grafico da Figura 36.

O padréo de difracdo dos biosubstratos de cebola exibe picos em 14,0°, 16,8° e 25,5°,
que sdo atribuidos a fita adesiva usada para fixar os substratos de cebola no suporte da
amostra (PS). Ja o pico em 22,0° € atribuido ao plano (002) da celulose (C)[184], na qual a
sua baixa intensidade e grande FWHM indicam um baixo grau de cristalinidade da celulose
presente na matriz estrutural dos biosubstratos de cebola. Ja os picos de XRD centrados em
30,4° e 35,3° sdo correspondentes, respectivamente, aos planos cristalogréaficos (222) e (400)
da estrutura cubica policristalina do tipo bixbyte do ITO[185-187] (JCPDS No. 06-0416)“.

Pode-se notar que para uma baixa poténcia r.f. (80 W), o filme fino de ITO nédo
apresentou picos de difracdo, revelando uma estrutura de filme amorfo. Por outro lado, a
partir de 100 W, o pico (222) comecou a aparecer, indicando a presenca de filme cristalino. A
intensidade deste pico aumentou até a poténcia de 140 W, se tornando maior e mais nitido.

Além disso, para 140 W, outro pico de difracdo (400) também surgiu. Pode-se notar, ainda,

" Os filmes de SiO, depositados por sputtering (100W, 250 nm) ndo apresentaram picos de difracdo.
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que o pico (222) é dominante para qualquer condicdo de deposi¢do (100-160 W), resultando
numa orientacdo cristalina preferencial ao longo da direcao[111].

Os resultados deste trabalho sugerem que o grau de cristalinidade dos filmes finos de
ITO é gradualmente melhorado para poténcias r.f. de 100 a 140 W e esse efeito pode ser
explicado uma vez que a estrutura e a orientagdo dos filmes de ITO dependem das energias
das particulas pulverizadas do alvo e, portanto, energias mais altas geralmente favorecem a
migracdo dessas particulas que chegam a superficie dos substratos, resultando na melhoria do
grau de cristalinidade dos filmes[185-188]. Esse comportamento pode ser observado através
do aumento da intensidade do pico de difracdo dominante (222) e, por sua vez, da diminui¢ao
de sua largura a meia altura (FWHM), que é um parametro importante quando se deseja

comparar a cristalinidade entre materiais[186] (Tabela 7).

pPS — —— Biosubstrato
de cebola
—80W
— 100 W
— 120 W
c — 140 W

PS
A“ (222) (400) 160 W
{lil

PS

Intensidade (contagem/s)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)

Figura 36: Padréo difracdo de raios-X dos substratos SiO,/SC revestidos com filmes de ITO. (Os

picos indicados pela sigla PS séo atribuidos a fita adesiva e C é a banda amorfa da celulose).

Tabela 7: FWHM dos picos de difracio (222) e (400) dos filmes de ITO crescidos em SiO,/SC.

FWHM (graus)

Substrato Poténcia r.f. (W)
(222) (400)
80 - -
100 0,470 -
$i0,/SC 120 0,451 -
140 0,382 0,326

160 0,407 0,276
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Ainda pelo gréfico da Figura 36 pode-se verificar que o aumento adicional no valor da
poténcia para 160 W, ocasionou uma reducdo na intensidade do pico (222) e um leve
incremento do (400), indicando uma tendéncia de mudanca na orientacdo preferencial e uma
reducdo na qualidade cristalogréfica, confirmada pelo aumento no valor da FWHM do pico
dominante. Desta forma, o filme fino de ITO que apresentou o maior grau de cristalinidade foi
o0 depositado com a poténcia r.f. de 140 W (140-ITO/Si0,/SC).

Como o filme de ITO depositado com poténcia r.f. de 140 W foi o mais cristalino,
decidiu-se, por uma questdo de praticidade, depositar filmes de ITO em biosubstratos de goma
de gelana (Si0,/SG) com poténcias em torno de 140 W. O gréafico da Figura 37 apresenta o
padréo de difracdo de raios-X (XRD) dos substratos Si0,/SG revestidos com filmes de ITO.

O padrdo de difracdo dos biosubstratos de gelana exibe picos em 14,0°, 16,8° e 25,5°,
que sdo atribuidos a fita adesiva usada para fixar os substratos de gelana no suporte da
amostra (PS). Os picos 9,3°, 18,5° e 28,2° sdo devidos a natureza cristalina da gelana
(G)[189], a qual apresentou um pico mais acentuado em 28,2°. Vale notar ainda que 0s picos
de XRD centrados em 30,4° e 35,3°, 0s quais sdo atribuidos a estrutura bixbyte do ITO,
apresentaram comportamento similar ao observado quando se utilizou substratos de cebola
(Si0,/SC) (Figuras 36). Entretanto, para esse tipo de substrato (Si0,/SG), a partir de 140 W
surgiu um pico centrado em 21,4°, o qual pode ser atribuido ao plano cristalografico (211) do

ITO. A intensidade desse pico sofreu um ligeiro acréscimo com o aumento adicional no valor

da poténcia para 160 W.
—— Biosubstrato de gelana . G
— 120 W
— 140 W
160 W
G
G PS |
\ (211) (222)
PS PS (400)

Intensidade (contagem/s)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (graus)
Figura 37: Padréo difracdo de raios-X dos substratos SiO,/SG revestidos com filmes de ITO. (Os

picos designados pela letra G sdo devidos a natureza cristalina da gelana).
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Vale notar, ainda, que o pico (222) é dominante para qualquer condicéo de deposicdo e
o filme de ITO que apresentou 0 maior grau de cristalinidade também foi o depositado com a
poténcia r.f. de 140 W (140-ITO/Si0,/SG), o qual apresentou o menor valor de FWHM do
pico (222) (Tabela 8).

Tabela 8: FWHM dos picos de difracdo (211), (222) e (400) dos filmes de ITO crescidos em SiO,/SG.

FWHM (graus)

Substrato Poténcia r.f.
(2112) (222) (400)
120 W - 0,359 -
Si0,/SG 140 W 0,267 0,171 0,223
160 W 0,177 0,266 0,171

Esses resultados sugerem que independente do tipo de biosubstrato empregado neste
trabalho, os filmes mais cristalinos foram aqueles depositados com poténcia de 140 W.

A Figura 38 tras o padrdo de difracdo de raios-X (XRD) dos substratos de ITO
comercial (ITO-C/SV) e dos substratos de vidro revestidos com ITO depositados com 140 W
(140-1TO/SV).

— |ITO-C/SV
(222) —— 140-ITO/SV
Q)
e
@
(@)]
8
[
o}
)
o
ol (611)
3 (4‘&2 l (622) (631)
‘B gt e tmpmnd %
E WWMM
=
1 A 1 A 1 " 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (graus)

Figura 38: Padréo difragdo de raios-X dos substratos ITO-C/SV e 140-ITO/SV.

Pelo grafico da Figura 38, pode-se observar que os substratos ITO-C/SV sdo
altamente cristalinos (apresentando nove picos de difracdo[38]), 0 que pode ser justificado
principalmente pelo fato dos filmes de ITO comercial serem depositados por pulverizagdo
catodica em substratos de vidro aquecidos. E bem conhecido que a temperatura do substrato
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favorece a cristalinidade dos filmes, uma vez que auxilia a migracdo das particulas ao longo
de sua superficie[190,191]. J& os substratos 140-1TO/SV apresentaram dois picos de XRD,
que se referem aos planos cristalograficos (222) e (400) do ITO. Pode-se notar, ainda, que o

pico (222) é também é dominante para ambos 0s substratos.

6.1.2 Medidas de Efeito Hall

A resistividade, mobilidade e concentragdo de portadores de carga dos filmes de ITO

depositados em biosubstratos de cebola (Si0,/SC) sédo mostrados no gréfico da Figura 39'.
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Figura 39: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em SiO,/SC .

O acréscimo nos valores da poténcia r.f. de 80 a 140 W resultou no aumento da
concentragédo de portadores e na diminui¢cdo da mobilidade e da resistividade nos filmes finos
de ITO crescidos em Si0,/SC. E bem conhecido que a concentracdo de portadores em filmes
de ITO esta relacionada ao excesso de elétrons decorrentes da substituicdo de Sn** por In3* e
das vacancias de oxigénio[192]. O aumento da poténcia e, consequentemente, da energia das
particulas pulverizadas do alvo, por ter favorecido a cristalizacdo, pode ter promovido a
difusdo de atomos de Sn ao longo da superficie dos biosubstratos (a partir de regides
intersticiais e de contornos de grdos para os sitios de In), resultando no aumento da

concentracdo de portadores[43,185,188]. Além disso, esse incremento no valor da poténcia

'Para cada condicdo de deposi¢do foram fabricadas 4 amostras e para cada uma delas realizou-se 2 medidas de
Efeito Hall. Optou-se em apresentar apenas uma medida por amostra.

I 0s desvios padrao da resistividade, concentracdo de carga e mobilidade sdo, respectivamente, 0,01 x 10'4,
0,02 x 10** e 0,40.
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r.f., por aumentar a energia do plasma, pode ter proporcionado a criacdo de vacancias de
oxigénio, atribuidas principalmente aos oxigénios repelidos (repulverizados) da superficie dos
filmes pelo bombardeamento de Ar* durante o crescimento deles, acarretando também no
aumento da concentracdo de portadores[43,187]. Por outro lado, a mobilidade dos portadores
nos filmes de ITO pode ser prejudicada por dispersdes (espalhamentos) devido a centros de
impurezas (tais como sujeiras, atomos contaminantes e vacancias), contornos de grédos e
agregados de In,05 ou Sn0,.[43,185,192]. Pode-se notar pelo grafico da Figura 39 que a
mobilidade apresentou o menor valor nos filmes de ITO com maior grau de cristalinidade
(140 W), o que indica que ela foi principalmente influenciada pelas vacancias de oxigénio
(principal mecanismo de dispersdo nesses filmes[188]), j& que o aumento do grau de
cristalinidade atenua as dispersdes por contornos de gréos e impede a formacéo de agregados.
Pode-se notar ainda que os filmes de ITO depositados com 140 W (140-1TO/Si0,/SC),
embora tenha apresentado a menor mobilidade, este efeito foi compensado pela alta

concentracdo de portadores, resultando em filmes mais condutivos, isto é, com menor

resistividade: p = n%q (Equacdo 15). No entanto, a concentracdo de portadores diminuiu para

os filmes depositados com 160 W e a elevagdo da mobilidade n&o foi suficiente para diminuir
a resistividade. Como o grau de cristalinidade diminuiu, isso pode ter prejudicado a ativacao
de Sn, resultando na diminuicdo da concentracdo de portadores.

O grafico da Figura 40 mostra a resistividade dos filmes finos de ITO depositados em
biosubstratos de goma de gelana (Si0,/SG) e gelana/caju (Si0,/SGC).
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Figura 40: Resistividade elétrica dos filmes de ITO crescidos em SiO,/SG e SiO,/SGC.
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Pode-se notar que os filmes de ITO depositados em Si0,/SGC apresentaram maiores
resistividades (em uma ordem de grandeza) em relacdo aos crescidos em Si0,/SG, 0 que 0s
inviabilizaram para aplicaces em dispositivos optoeletronicos. Assim, optou-se por
abandonar esse tipo de substrato e prosseguir a pesquisa apenas com 0s de goma de gelana.

S&o apresentados nos graficos das Figura 41' a resistividade, mobilidade e
concentracédo de portadores de carga dos filmes de ITO depositados em biosubstratos de goma
de gelana (Si0,/SG).
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Figura 41: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em SiO,/SG .

Vale notar que o comportamento das propriedades elétricas (resistividade, mobilidade
e concentragdo de portadores) dos filmes de ITO depositados em Si0,/SG foi similar ao
observado quando utilizou-se biosubstratos de cebola, apresentando também o menor valor de
resistividade em 140 W (140-1TO/Si0,/SG e 140-ITO/SV). Nota-se ainda que esse
comportamento também é similar ao observado em substratos de vidro (Figura 42), o que
demostra que os substratos ndo interferiram no comportamento elétrico dos filmes de ITO,
mas apenas em seus valores absolutos.

A taxa de crescimento dos filmes de ITO (nm/min) é mostrada no gréafico da Figura
43, exibindo um comportamento linear em toda a faixa de poténcia r.f. utilizada. Esse
resultado permite estimar a espessura de filmes de ITO em funcdo do tempo para cada

condicdo de deposicao, estendendo-se para poténcias acima e abaixo das empregadas neste
trabalho.
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Figura 43: Taxa de crescimento dos filmes finos de ITO.

6.1.3 Medidas de Transmitancia Optica

Além de boas propriedades elétricas, uma caracteristica importante dos filmes finos
ITO para aplicacOes optoeletronicas é apresentar uma boa transparéncia Optica na regido de
interesse do espectro eletromagnético.

Os gréaficos das Figuras 44 e 45 mostram, respectivamente, a transmitancia do
biosubstratos de cebola e de goma de gelana, bem como dos substratos Si0,/SC e Si0,/SG

revestidos com ITO. Em ambos os graficos, também sdo apresentados a transmitancia dos
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substratos de vidro revestidos com ITO comercial (ITO-C/SV) e ITO depositado com 140 W
(140-1ITO/SV), que foi o filme que apresentou a menor resistividade.

Pode-se notar que os biosubstratos de cebolas e de goma de gelana apresentaram,
respectivamente, transmitancia Optica média de aproximadamente 64 % e 78% na regido do
visivel (400-700 nm) e em torno de 77% e 80% na faixa de comprimento de onda do
vermelho ao infravermelho préximo (600-1000 nm), que é considerada a melhor janela de
transmissdo para aplicacGes em Terapia Fotodindmica (janela terapéutica), pois permite uma
maior penetracdo da luz em tecidos humanos[193].

E possivel observar ainda pelas curvas das Figuras 44 e 45, que as transmitancias dos
substratos de cebola (Si0,/SC) e de goma de gelana (Si0,/SG) revestidos com ITO
diminuiram ligeiramente com o acréscimo no valor da poténcia r.f. Esse efeito pode ser
explicado em virtude do aumento da concentracdo de portadores de carga, que causa uma
maior reflexdo por elétrons livres presentes nos filmes[194,195]. Dessa forma, os filmes se
tornaram menos transparentes na regido do infravermelho préximo e, consequentemente, na
faixa do visivel. Entretanto, os biosubstratos revestidos com filmes de ITO que apresentaram
a maior condutividade, isto é, melhor resistividade (140-1TO/Si0,/SC e 140-1TO/Si0,/SG)
exibiram transmitancia em 900 nm de 64% e 70%, respectivamente, que sdo valores razoaveis

para fins de fabricacdo de OLEDs com emissoes terapéuticas.
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Figura 44: Transmitancia Optica dos substratos de cebola e SiO,/SC revestidos com ITO.
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Figura 45: Transmitancia Optica dos substratos de goma de gelana e SiO,/SG revestidos com ITO.

A Figura 46 tras uma fotografia do biosubstrato de cebola e goma de gelana,

respectivamente, mostrando a macro transparéncia aparente combinada com a flexibilidade.

Figura 46: Imagem do biosubstrato de (a) cebola e (b) goma de gelana.

Com o intuito de determinar os biosubstratos revestidos com filmes de ITO com
melhor desempenho, isto é, aqueles que exibiram a melhor relagcdo entre transparéncia e
condutividade, foram utilizados graficos de figuras de mérito, os quais foram calculados

utilizando a equacéo definida por Haccke[196,197]:

Tm10

e, (31)
onde T, é a transmitancia Optica média na regido do visivel (400-700 nm) e R, a resisténcia
de folha.

Dy =
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A Figura 47 apresenta graficos de figuras de mérito para os biosubstratos de cebola

(Si0,/SC) e de goma de gelana (Si0,/SG) revestidos com filmes de ITO.
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Figura 47: Figura de mérito em funcao da poténcia r.f. para os filmes de ITO crescidos em (a)
Si0,/SC e (b) SiO,/SG.

Como pode ser observado, os substratos 140-ITO/Si0,/SC e 140-1TO/Si0,/SG
mostraram a melhor relacdo entre transparéncia e resisténcia da folha, isto &, os maiores
valores de figura de mérito, indicando serem os melhores candidatos a eletrodos transparentes
para a fabricagéo de FOLEDs.

A comparacdo entre as propriedades elétricas dos substratos de cebola (140-
ITO/Si0,/SC), goma de gelana (140-ITO/Si0,/SG) e vidro (140-ITO/SV) é apresentada na
Tabela 9. Além disso, nesta tabela também sdo mostradas as propriedades elétricas dos

substratos de vidro revestidos com ITO comercial (ITO-C/SV).



Tabela 9: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em diferentes substratos.
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Substratos n (cm™3) u (cm?/Vs) R,(2/0) p(2cm)
140-1TO/SiO,/SC -3,63 x 10% 7,72 8,92 2,23 x 10™
140-1TO/SiO,/SG -6,81 x 10% 3,27 11,20 2,80 x 10

140-1TO/SV -4,77 x 10% 8,33 6,29 1,57 x 10™

ITO-C/SV -1,37 x 10% 38,42 11,90 1,19 x 10™

n: Concentragdo de Portador  u: Mobilidade Rp: Resisténcia de Folha  p: Resistividade

Pode-se observar pela Tabela 9 que independentemente do tipo de substrato utilizado,
os filmes de ITO sdo semicondutores do tipo-n. Além disso, nota-se que apesar de terem sido
depositados sem aquecimento intencional, apresentaram valores de resistividade na mesma
ordem de grandeza da exibida pelo ITO comercial, os quais sdo depositados em substratos de
vidro aquecidos. Verifica-se ainda que had uma diferenca entre os valores das propriedades
elétricas desses filmes fabricados com os mesmos parametros em substratos flexiveis e
rigidos, o que pode ser explicado em virtude das diferencas quimicas e fisicas entre os dois
grupos de substratos, tal como a rugosidade[182,198,199]. Pode ser ainda observado pela
Tabela 9, que os filmes de ITO depositados em Si0,/SC e Si0,/SG com poténcia r.f. de 140
W apresentaram menores valores de resistividade em relacdo a substratos flexiveis

encontrados na literatura (Tabela 10).

Tabela 10: Resistividade elétrica dos filmes de ITO crescidos em diferentes substratos flexiveis

encontrados na literatura.

ITO/Substratos Flexiveis p(2cm)
Celulose Bacteriana[106] 4,90 x 107"
PEI[98] 3.04x10*
PC[200] 4.00x 10"
PET[201] 420 x107*
PEN[185] 4.90 x 10™*
PES[202] 6.00x 107"

6.1.4 Medidas de Microscopia de Forca Atébmica

As Figuras 48a e b mostram imagens de microscopia de forca atbmica (AFM) da
superficie dos biosubstratos de cebola e de goma de gelana e as Figuras 48c e d trds imagens
da superficie dos filmes de ITO depositados em substratos Si0,/SC e Si0,/SG,

respectivamente, com poténcia r.f. de 140 W.
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E possivel observar pelas Figuras 48a e b a existéncia de uma rede de microfibras
suaves presente na superficie de ambos os biosubstratos. Entretanto, através das Figuras 48c e
d pode se verificar a presenca de grdos de ITO ao longo dos substratos com tamanhos de

aproximadamente 40 nm e 50 nm, respectivamente.

400.0 nm

“

400.0 nm 400.0 nm

Figura 48: Imagens de AFM da superficie dos biosubstratos de (a) cebola e (b) goma de gelana.
Imagem do filme de ITO crescido com poténcia r.f. de 140 W em (c) SiO,/SC e (d) SiO,/SG.

A rugosidade, via raiz quadrada média (rms — root mean square), dos biosubstratos de
cebola e goma de gelana, antes e depois da deposicdo dos filmes finos foi determinada através
das imagens de AFM e do programa Gwyddion[203], como mostra a Tabela 11. S&o
mostrados também nesta tabela a rugosidade dos substratos 140-1TO/SV e ITO-C/SV.

Pode-se notar pela Tabela 11 que a deposi¢do dos filmes de SiO, e ITO tornaram a
superficie dos biosubstratos mais homogéneas e lisas para receberem as camadas dos
dispositivos. Além disso, o filme de ITO depositado em substrato de vidro com 140W (140-
ITO/SV) apresentou rugosidade comparavel a do ITO comercial (ITO-C/SV).
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Tabela 11: Rugosidade (rms) da superficie dos substratos antes e depois da deposi¢édo dos filmes de

SiO, e ITO.
Substratos R, (nm) p(2cm)
Cebola 30,0 -
Goma de Gelana 26,5 -
140-1TO/Si0,/SC 6,2 2,23 x10*
140-1TO/SiO,/SG 7.3 2,80 x 10™
140-1TO/SV 2,9 1,57 x 10*
ITO-C/SV 25 1,19 x 10

R, Rugosidade rms

6.1.6 Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura

As Figuras 49a e b apresentam imagens de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) da superficie dos biosubstratos de cebola e de goma de gelana e as Figura 49c e d
mostram imagens da superficie dos filmes de ITO depositados em substratos Si0,/SC e

Si0,/SG, respectivamente, com poténcia r.f. de 140 W.

Lo 3
B *

Figura 49: Imagens de SEM da superficie dos biosubstratos de (a) cebola e (b) goma de gelana.
Imagem do filme de ITO crescido com poténcia r.f. de 140 W em (c) SiO,/SC e (d) SiO,/SG.
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Através dessas imagens de SEM, pdde ser visivelmente observada a atenuagdo das
imperfeicoes (irregularidades e microcrateras) da superficie de ambos os biosubstratos, com a

deposicéo dos filmes finos de Si0O, e ITO.

6.1.7 Medidas de Ensaio de Tracao

Com o intuito de analisar a resisténcia mecanica dos biosubstratos de cebola e goma
de gelana a uma deformacéo elastica, foram realizados ensaios de tracdo uniaxial.

O médulo de Young E é uma propriedade intrinseca que caracteriza a resisténcia do
material ao alongamento elastico, através da relacdo linear entre a tensdo exercida ¢’ e a
deformacdo € sofrida pelo material no regime de deformacdo reversivel (regime elastico),
expressa pela Lei de Hooke[204,205]:

o' = Ee. (32)

A Figura 50° apresenta as curvas de tensdo/deformacdo para os substratos
biopoliméricos de cebola e goma de gelana. Ja a Tabela 12 tras os valores do modulo de
Young, resisténcia a tracdo maxima e deformacdo de ruptura para ambos os biosubstratos,
onde é possivel verificar que o de gelana apresentou em relacdo ao de cebola maiores valores
de resisténcia a tensdo e a deformacdo méaxima. Consequentemente, o biosubstratos de gelana
exibiu um moédulo de Young menor, o que sugere que ele &€ mais extensivel, isto €, mais
facilmente esticado. Entretanto, diferentemente dos biosubstratos de gelana, os de cebola
foram fabricados sem plastificantes (glicerina)[164]. Além disso, como pode ser visto pela
Tabela 13, ambos os biosubstratos apresentaram maior extensibilidade absoluta quando
comparados a outros polimeros flexiveis encontrados na literatura, indicando serem os 6timos

candidatos para aplicacdes em tecidos humanos via Terapia Fotodindmica, por exemplo.

Tabela 12: Mddulo de Young, resisténcia a tragdo méaxima e deformacao de ruptura para o0s

biosubstratos de cebola e goma de gelana.

Biosubstratos E (GPa) o'r (MPa) er (%)
Cebola 1,58 + 0,84 8,00 £ 4,00 0,60 £ 0,20
Goma de Gelana 0,67 £ 0,34 31,16 + 14,07 8,27 £2,07
E: Modulo de Young o'r: Resisténcia a Tracdo Maxima ep: Deformacéo de Ruptura

k . . . ~ L. . L
Foram realizados cinco ensaios de tragdo uniaxial em ambos os substratos biopoliméricos (cebola e goma de
gelana). Optou-se em apresentar apenas uma medida de tensdo/deformacdo por amostra.
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Figura 50: Curvas de tensdo em funcéo da deformacéo para os biosubstratos de (a) cebola e (b)

goma de gelana.

Tabela 13: Médulo da elasticidade de substratos flexiveis encontrados na literatura.

Substratos Flexiveis E(GPa)
PC[206] 2,05
PET[207] 3,00
PEI[208] 3,50
PES[209] 4,60
PEN[207] 6,10
Fibroina de Seda[113] 6,50
Celulose Bacteriana[108] 9,00
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6.1.8 Medidas Elétricas e Opticas dos OLED

Como ja demostrado anteriormente, os substratos 140-1TO/Si0,/SC e 140-
ITO/Si0,/SG mostraram a melhor relacdo entre transparéncia e resisténcia da folha, sendo
apontados como os melhores candidatos para a fabricacdo dos FOLEDs (C-FOLED e G-
FOLED). Além disso, um OLED de referéncia em ITO-C/SV também foi produzido para
atuar como grupo controle (R-OLED) e as medicGes foram realizadas sem encapsulacao, no
ar, a temperatura ambiente de 21 °C e sob tenséo de polarizacdo direta: ITO e aluminio como
elétrodos positivo e negativo, respectivamente.

A Figura 51 mostra as curvas de densidade de corrente (J-V) e de poténcia (P-V) para
0 C-FOLED e R-OLED. Ja a Figura 52 traz os graficos de luminancia (L-V) e a tensdo de

operagéo para 0s mesmos dispositivos.
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Figura 51: Curvas de (a) densidade de corrente e (b) densidade de poténcia em funcéo da tenséo
aplicada para os OLEDs em 140-ITO/SiO,/SC e em ITO-C/SV.
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Figura 52: (a) Curvas de luminancia em funcao da tensdo aplicada para os OLEDs em 140-

ITO/SiO,/SC e em ITO-C/SV. (b) Tenséo de operacéo para 0s dispositivos.

Pode-se notar pelos graficos anteriores, que em ambos os dispositivos (R-OLED e C-
FOLED), o aumento da tensdo aplicada resultou em um crescimento exponencial da
densidade de corrente, densidade de poténcia e da luminancia, exibindo curvas tipicas de
diodo. Através da Figura 52b, observa-se que o valor da tensdo em que o dispositivo acende
(tensdo na qual uma luminancia de 1 cd/m? é atingida[210]) foi maior para 0 C-FOLED (~6,7
V) do que para 0 R-OLED (~4,1 V), ja que superficies com maiores rugosidade dificultam a
injecdo de cargas nos dispositivos, resultando em menores condutividades e,
consequentemente, em tensdes operacionais mais altas.

Verifica-se pela Figura 52a que a luminancia méxima alcancada pelo C-FOLED foi
de aproximadamente 2062 cd/m? a uma tensdo aplicada de 16,6 V e pelo R-OLED, de cerca

de 4184 cd/m® a 10,8 V. Esse menor valor de luminancia méaxima pode ser explicado em
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detrimento da menor transparéncia do substrato de cebola, bem como de sua maior rugosidade
em relacdo ao de ITO comercial, ja& que superficies com maiores rugosidades tem maior
probabilidade de apresentarem curtos-circuitos e microfissuras, o que pode danificar os
dispositivos[106]. Por outro lado, como pode ser observado pelos graficos da Figura 53, nos
quais sdo apresentadas as curvas de eficiéncia de corrente em funcdo da luminancia e da
densidade de corrente, o C-FOLED atingiu um valor de eficiéncia de corrente maxima quase
que o dobro (2,1 cd/A em 85,3 mA/cm?) da exibida pelo R-OLED (1,1 cd/A em 93,9
mA/cm?), o qual justifica-se pela baixa condutividade (baixa corrente) nos OLEDs de cebola,
resultando em maiores eficiéncias de corrente (cd/A), como observado em outros trabalhos
encontrados na literatura[211-213].
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Figura 53: Curvas de eficiéncia de corrente para os OLEDs em 140-1TO/SiO,/SC e em ITO-C/SV em

funcao da (a) luminescéncia e (b) densidade de corrente.
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Com o intuito de verificar o funcionamento do C-FOLED quando flexionado, um teste
mecanico foi realizado. Dessa forma, efetuou-se medicdes de corrente (I-V) no dispositivo em
seu estado plano e, posteriormente, quando totalmente envolvido sobre um cilindro de 3 mm
de didmetro, como mostra a Figura 54. E possivel observar uma pequena diferenca entre as
curvas I-V, o que demonstra que ele funcionou bem, mesmo quando flexionado.

Cabe ressaltar que o teste de flexibilidade foi realizado manualmente e apenas algumas
vezes. Como os filmes de ITO sdo quebradicos, eles podem ndo ser viaveis para aplicacGes
que envolvam muitos ciclos de flexdo ou flexdes com alta curvatura[214,215]. No entanto, em
aplicacbes em Terapia Fotodindmica, a flexdo é suave e o numero de ciclos é pequeno.
Portanto, mesmo sem muitos ciclos, o teste de flexibilidade mostra a versatilidade do

biosubstrato de cebola como promissor para aplicagdes em eletronica flexivel.

6

—m— C-FOLED: plano (@)
5} —A— C-FOLED: flexionado

Corrente (mA)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tenséo (V)

Figura 54: (a) Corrente em fungdo da tensdo aplicada para o FOLED em 140-1TO/SiO,/SC nos

estados plano e flexionado. Imagens do dispositivo (b) antes e (b) depois da flexao.
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Como j& mencionado anteriormente, também foram produzidos OLEDs em
biosubstratos de goma de gelana (140-1TO/ Si0,/SG). A Figura 55 apresenta as curvas de
densidade de corrente (J-V) e de poténcia (P-V) para o G-FOLED e R-OLED. J& a Figura 56
mostra os graficos de luminéncia (L-V) e a tensdo de operacdo para 0s mesmos dispositivos.
Vale notar pelos graficos que o G-FOLED também exibiu curvas tipicas de diodo para a

densidade de corrente, densidade de poténcia e luminancia em funcéo da tensdo aplicada.
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Figura 55: Curvas de (a) densidade de corrente e (b) densidade de poténcia em fungdo da tensao
aplicada para os OLEDs em 140-1TO/SiO,/SG e em ITO-C/SV.
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Figura 56: (a) Curvas de lumin&ncia em fungéo da tenséo aplicada para os OLEDs em 140-
ITO/SiO,/SG e em ITO-C/SV. (b) Tensdo de operacao para os dispositivos.

Pode-se verificar pela Figura 56b que o valor de tensdo em que o dispositivo G-
FOLED ascende (~ 7,2 V) também foi maior que o observado no R-OLED. A luminéncia
méaxima alcancada pelo G-FOLED foi em torno de 2327 cd/m® a 16,2 V e a eficiéncia da
corrente atingiu um valor maximo de 2,9 cd/A a 80,4 mA/cm? (Figura 56a). Apesar do G-
FOLED ter exibido um menor valor de luminancia méaxima, por outro lado, apresentou uma
eficiéncia de corrente maxima quase que trés vezes maior que a do R-OLED (Figuras 57),

revelando um comportamento similar ao observado quando se utilizou biosubstratos de
cebolas
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Figura 57: Curvas de eficiéncia de corrente para 0s OLEDs em 140-1TO/SiO,/SG e em ITO-C/SV em

funcéo da (a) luminescéncia e (d) densidade de corrente.

Cabe salientar que neste trabalho os FOLEDs fabricados em biosubstratos de cebola e
goma de gelana apresentaram melhor eficiéncia de corrente quando comparados a dispositivos
similares que utilizaram substratos flexiveis e Algs; como camada emissora
fluorescente[98,183,216-219]. Entretanto, eficiéncias de corrente mais altas podem ser
encontradas na literatura, através do uso de arquiteturas otimizadas, bem como da inclusdo de

camadas emissoras fosforescentes e insercao de complexos de terras raras[107,220-222].



96

A Tabela 14 apresenta um resumo das principais propriedades elétricas dos OLEDs
produzidos neste trabalho, tais como a tensdo de operacdo, luminancia e eficiéncia de corrente

maxima.

Tabela 14: Principais propriedades elétricas dos OLEDs fabricados neste trabalho.

Dispositivo Substrato p(2cm) Vo (V) Ly (cd/A) | €y (cd/m?)
C-FOLED | 140-ITO/Si0,/SC | 2,23 x 10™* ~6,7 2062 2,1
G-FOLED | 140-ITO/Si0,/SG | 2,80 x 10™ ~72 2327 2,9
R-OLED ITO-C/ISV 1,19 x 10* ~41 4184 1,1

Vo: Tensdo de Operagcdo  Ly,: Luminancia Maxima  €,,: Eficiéncia Méxima de Corrente

Foi efetuado, no dia 07/06/2018, o depdsito de patente junto ao INPI (Instituto
Nacional da Propriedade Industrial) intitulado "Dispositivo organico emissor de luz
biocompativel, biodegradavel para ser utilizado em terapias fotodinamicas e seu processo de
producdo”. O referido depdsito tem como registro: BR 10 2018 011505 7. Esta patente se
refere aos FOLEDs fabricados em biosubstratos de cebola. Além disso, os resultados
referentes aos FOLEDSs de cebola ja foram publicados, em 22 de outubro deste ano, na revista
ACS Applied Materials & Interfaces, volume 11, nimero 45[25] e os resultados referentes ao

FOLEDSs de gelana serdo publicados nos proximos meses.
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CAP 7 CONCLUSOES

7.1 CONCLUSOES

A Eletronica Organica, que conta com diversos materiais semicondutores baseados em
cadeias de carbono, em conjunto com os biopolimeros produzidos a partir de recursos
naturais, motiva a busca por dispositivos flexiveis e ecologicamente corretos que contribuem
para a diminui¢do dos desiquilibrios ambientais e que possam ser utilizados na interface com
tecidos bioldgicos sem qualquer barreira em termos de biocompatibilidade. Seguindo essa
linha, neste trabalho, biopolimeros produzidos pelo método de evaporacdo do solvente, a
partir da polpa da cebola (Allium cepa L.) e das gomas de gelana e caju foram investigados
como possiveis substratos para a fabricacdo de diodos organicos emissores de luz flexiveis
(FOLEDs).

Inicialmente, a superficie dos biosubstratos foi revestida com um filme de Si0, (100
nm), visando atenuar as imperfeicOes e reduzir a rugosidade, para que assim pudesse receber
os filmes de ITO (250 nm) depositados com diferentes valores de poténcia r.f. (80-160 W).
Todos os filmes foram produzidos por pulverizacdo catddica com radio frequéncia assistida
por campo magnético constante (r.f. Magnetron Sputtering) em plasma de argénio a 0,08
mbar e 300 sccm. Os filmes de ITO crescidos com 140 W em substratos de cebola (Si0,/SC)
e goma de gelana (Si0,/SG) foram os que apresentaram a melhor qualidade cristalogréfica e
a menor resistividade quando comparados a substratos flexiveis encontrados na literatura:
2,23 x 10" Qcm (cebola) e 2,80 x 10* Qcm (goma de gelana). Os biosubstratos de
gelana/caju foram desconsiderados, nesta pesquisa, por terem exibido baixa condutividade
elétrica.

Em relacdo a transparéncia, os biosubstratos de cebolas e goma de gelana
apresentaram, respectivamente, transmitancia optica média de aproximadamente 64 % e 78%
na regido do visivel (400-700 nm) e em torno de 77% e 80% na faixa de 600-1000 nm, sendo
esta ultima a janela de transmissdo para aplicacbes em Terapia Fotodindmica. Além disso,
ambos os biosubstratos apresentaram menores valores de modulo da elasticidade que
polimeros encontrados na literatura: 1,58 + 0,84 GPa (cebola) e 0,67 + 0,34 GPa (goma de
gelana), o que é satisfatério quando se deseja aplica¢bes em tecidos humanos, tal como a pele.

Foi demonstrado que ambos 0s biosubstratos revestidos com ITO com 140 W (140-
ITO/Si0,/SC e 140-ITO/Si0,/SG) foram 0s que apresentaram a melhor relacdo entre

transparéncia e resisténcia da folha, indicando serem os melhores candidatos a eletrodos
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transparentes para a fabricacdo de FOLEDs. O OLED fabricado em substratos de cebola (C-
FOLED) exibiu luminancia maxima de aproximadamente 2062 cd/m? e eficiéncia de corrente
méaxima de 2,1 cd/A. Por outro lado, quando se utilizou substratos de gelana (G-FOLED), ele
apresentou luminancia maxima ligeiramente superior, de cerca de 2327 cd/m? e eficiéncia de
corrente méxima de 2,9 cd/A. Além do mais, foi demonstrado através de um teste de
flexibilidade que os FOLEDs funcionam bem mesmo quando envolvidos sobre um cilindro de
1,5 mm de raio.

Cabe salientar que foi utilizada uma arquitetura simplificada, ndo otimizada de Algs;
(com emissdo em 520 nm) apenas como prova de conceito para a construgdo dos dispositivos,
pois, como ja mencionado anteriormente, o principal objetivo era demonstrar a potencialidade
desses biosubstratos flexiveis no campo da “Bioeletronica Organica” e ndo a fabricagdo de
OLEDs com grandes eficiéncias. Entretanto, as eficiéncias apresentadas pelos FOLEDs sao
melhores que as de dispositivos similares de Algs encontrados na literatura e apresentaram
densidade de poténcia na mesma ordem de grandeza das emitidas por aparelhos de terapia
fotodinamica encontrados no mercado (10°° W/cm?).

Portanto, os resultados desse trabalho como um todo indicam a possibilidade de se
empregar esses biosubstratos na construcdo de FOLEDs para serem utilizados em Terapia
Fotodindmica (PDT), visando o tratamento de doencas de pele, tal como o cancer de pele ndo
melanoma. Como alternativa moderna aos métodos tradicionais da técnica, sugere-se 0 uso
desses OLEDs flexiveis e biocompativeis, como uma espécie de adesivo fototerapico,
ajustaveis e projetados com materiais eletroluminescentes que emitem luz em comprimentos
de onda que ativem o medicamento fotossensivel, permitindo tratar a doenca localmente, o

que reduziriam os efeitos colaterais e a probabilidade de rea¢Ges alérgicas ou rejeicoes.

7.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras, pretende-se fabricar FOLEDs mais eficientes em
biosubstratos de cebola e de goma de gelana utilizando uma arquitetura mais aprimorada, bem
como empregar outras camadas eletroluminescentes que emitem luz em diversas regides do
espectro eletromagnético. Almeja-se, ainda, realizar medidas de tempo de vida nesses
dispositivos e, por fim, realizar testes in vitro em tecidos, visando pesquisar a atuacdo desses

dispositivos no tratamento de cancer de pele ndo melanoma via Terapia Fotodinamica.
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