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RESUMO 

 

Biopolímeros obtidos a partir da polpa da cebola (Allium cepa L.) e das gomas de 

gelana e caju foram empregados como biosubstratos para a fabricação de diodos orgânicos 

emissores de luz flexíveis (FOLEDs). Os substratos de cebola e goma de gelana exibiram 

transmitância óptica média de 77% e 80%, respectivamente, na faixa de comprimento de onda 

de 600 a 1000 nm, considerada a janela de transmissão para aplicações em Terapia 

Fotodinâmica. Filmes finos de óxido de índio e estanho (ITO) e 𝑆𝑖𝑂2 foram depositados por 

pulverização catódica sobre estes biosubstratos, visando obter anodos flexíveis, transparentes 

e condutores, sobre os quais FOLEDs foram produzidos. Os filmes de ITO foram otimizados 

pela variação da potência de rádio frequência e suas propriedades elétricas são comparáveis 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 × 10
-4

 Ωcm e 2,80 × 10
-4

 

Ωcm, respectivamente. Os FOLEDs foram fabricados utilizando-se CuPc, β-NPB e Alq3 

como camadas orgânicas. O FOLED fabricado em substratos de cebola exibiu luminância 

máxima de cerca de 2062 cd/m
2
 e eficiência de corrente máxima de 2,1 cd/A. Por outro lado, 

quando se utilizou substratos de gelana, o FOLED apresentou luminância máxima 

ligeiramente superior de cerca de 2327 cd/m
2
 e  eficiência de corrente máxima de 2,9 cd/A. 

Além disso, 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. Os resultados obtidos 

sugerem a possibilidade de se utilizar esses biosubstratos flexíveis para aplicações no campo 

da “Bioeletrônica Orgânica”, em especial em Terapia Fotodinâmica.  
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Orgânica, 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 (FOLEDs).   

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 𝑆𝑖𝑂2 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 × 10
-4

 Ωcm and 

2.80 × 10
-4

 Ωcm, respectively. The FOLEDs were fabricated using CuPc, β-NPB and Alq3 as 

organic layers. The onion FOLED exhibited a maximum luminance of about 2062 cd/m
2
 and 

maximum current efficiency of 2.1 cd/A. On another hand, the gelana FOLED showed  a 

maximum luminance of about 2327 cd/m
2
 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. 
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CAP 1 INTRODUÇÃO E OBJETIVOS
 

O avanço da nanotecnologia permitiu o surgimento de novas áreas de pesquisa em 

diferentes campos da ciência, relacionadas à utilização de dispositivos e materiais em pequena 

escala. O termo nanotecnologia surgiu pela primeira vez em 1959 e tem sido considerada uma 

das grandes áreas tecnológicas do século XXI, devido principalmente a integração entre 

ciência, tecnologia e produção industrial.  

Com a descoberta, síntese e manipulação de diversos materiais semicondutores 

orgânicos a partir da década de 1970, surgiu uma nova área conhecida como Eletrônica 

Orgânica, que utiliza moléculas e polímeros semicondutores orgânicos para a fabricação de 

dispositivos óptico-eletrônicos, em substituição aos tradicionais semicondutores inorgânicos 

(silício, germânio e arsieneto de gálio)[1]. 

Embora os materiais semicondutores orgânicos não possam competir ainda no mesmo 

nível de igualdade com os inorgânicos em relação ao transporte de cargas, durabilidade e 

desenvolvimento industrial, por outro lado, eles oferecem vantagens tecnológicas 

incomparáveis, tais como flexibilidade mecânica, baixo peso, menores custos de produção, 

maior facilidade de processamento em grandes áreas (através de métodos como impressão ou 

deposição por solução/evaporação) e versatilidade em relação aos processos de síntese. Além 

disso, do ponto de vista estrutural, são biodegradáveis e biocompatíveis. 

Os principais produtos tecnológicos da Eletrônica Orgânica são os diodos orgânicos 

emissores de luz (OLEDs), células orgânicas fotovoltaicas (OPVs) e transistores orgânicos de 

efeito de campo (OFETs) (Figura 1). A presença 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 portáteis. 

 

Figura 1: (a) Diodo orgânico emissor de luz (OLED)[2], (b) célula orgânica fotovoltaica (OPV)[3] e 

(c) transistor orgânico de efeito de campo (OFET)[4]. 

(b) (c) (a) 
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No que se refere a contatos elétricos para esses dispositivos, filmes finos de óxidos 

condutores transparentes (TCOs), em detrimento da combinação de alta condutividade elétrica 

e transparência na região do visível que eles exibem, são os mais empregados como eletrodos 

nessa área de Eletrônica Orgânica.  Dentre eles, o óxido de índio e estanho (ITO) é o filme de 

TCO mais utilizado nas pesquisas e indústrias nos últimos 50 anos, devido às suas 

extraordinárias propriedades ópticas e elétricas. Apesar de já haverem pesquisas buscando 

materiais substitutos para os TCOs, tal como o grafeno[5], ainda estão muito aquém da 

condutividade e transparência exibidas ao mesmo tempo pelos filmes de ITO. 

Dentre todos os dispositivos baseados em semicondutores orgânicos, se destacam os 

OLEDs, não só por estarem no foco deste trabalho, mas por apresentarem uma enorme 

variedade de aplicações em diversos campos da ciência, tais como o tecnológico[6–9] e o 

biomédico[10–14]. Além disso, as pesquisas relacionadas aos OLEDs representam um marco 

histórico para o início de intensas pesquisas visando à construção de dispositivos baseados em 

materiais orgânicos. Em 1987, C. Tang e S. Van Slyke do grupo Kodak apresentaram pela 

primeira vez um OLED eficiente baseado em uma molécula semicondutora orgânica. Desde 

então são inúmeras as pesquisas e avanços da eletrônica orgânica por todo o planeta. 

O futuro dessa eletrônica orgânica não é substituir a eletrônica tradicional, como se 

pensava anteriormente, e sim ocupar campos em que os inorgânicos apresentam limitações e 

que não podem ser utilizados, tais como no desenvolvimento de dispositivos mais finos, leves, 

flexíveis, transparentes e de diversos tamanhos[15].  

Através dos OLEDs, podem-se fabricar sistemas de iluminação de diversas formas e 

dimensões, desconstruindo a ideia de iluminação pontual. Em relação aos displays, permitem 

a construção de telas com alta pureza de cor, melhor reprodução de preto e alta nitidez 

(brilho/contraste) em relação às de LCD e LED[16–20]. Além disso, possibilitam a fabricação 

de displays curvados, que aumenta o ângulo de visão; e de displays transparentes, que quando 

desligados permitem que se veja através deles. Também está entre uma das vantagens dos 

OLEDs, a possibilidade de fabricação de dispositivos que podem ser flexionados e no futuro 

até dobrados sem perder a sua funcionalidade. Essa inovação se faz possível uma vez que a 

tecnologia viabiliza o uso de polímeros como substratos flexíveis aliados aos materiais 

semicondutores orgânicos.  

A Eletrônica Orgânica é tão abrangente que permite ainda o uso de substratos de 

origem natural, tais como os biopolímeros, em substituição aos obtidos de recursos fósseis 

não renováveis (petróleo). Desta forma, possibilita a construção de dispositivos 
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ecologicamente corretos (Green Electronic). Estatisticamente, a quantidade de lixos 

eletrônicos produzidos no planeta deve alcançar cerca de 120 milhões de toneladas em 

2050[21] e a Eletrônica Orgânica tem apresentado pesquisas no viés de se produzir 

dispositivos e componentes eletrônicos biodegradáveis, o que pode reduzir o crescente 

aumento da produção de lixos eletrônicos e amenizar os prejuízos na fauna e flora do planeta. 

No campo biomédico, quando se pretende criar interfaces entre dispositivos 

eletrônicos e seres vivos, os semicondutores inorgânicos são estruturalmente diferentes de 

compostos biológicos, o que gera uma barreira em termos de biocompatibilidade e 

abrangência de aplicações. Já os semicondutores orgânicos por apresentarem semelhanças 

estruturais com proteínas, carboidratos e ácidos nucleicos, viabilizam, em tese, o 

desenvolvimento de dispositivos biocompatíveis que possam interagir com sistemas 

biológicos, podendo ser colocados ou enrolados em torno de tecidos biológicos para o 

diagnóstico de doenças, liberação controlada de fármacos, bem como para a eliminação e 

regeneração de tecidos específicos, desbravando uma nova fronteira da Eletrônica Orgânica: a 

“Bioeletrônica Orgânica”[22].  

O uso de OLEDs em Fototerapia Dinâmica tem se destacado nos últimos anos, através 

da construção de OLEDs flexíveis que podem ser ajustados sobre a pele para o tratamento de 

doenças relacionadas à pele, tal como o câncer de pele não melanoma, que é tipo de câncer 

com maior incidência no mundo e representa no Brasil cerca de 30% do total de casos 

registrados[23]. 

 

Figura 2: Green Electronic - materiais e dispositivos flexíveis, biodegradáveis e biocompatíveis para 

um futuro sustentável[24]. 
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A tecnologia atual, baseada em lâmpadas fluorescentes, LEDs e laser necessitam de 

tratamento integral em clínica, já o uso de FOLEDs permitiria   que os pacientes ficassem 

como uma espécie de adesivo terapêutico emissor de luz, que se acomodariam sobre a pele, 

tratando a doença localmente, o que reduziriam os efeitos colaterais e a probabilidade de 

reações alérgicas ou de rejeições. 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 

fabricação de díodos orgânicos emissores de luz flexíveis (FOLEDs), visando aplicações em 

Terapia Fotodinâmica.  

A Figura 3 mostra uma representação esquemática que resume o processo de 

produção dos substratos biopoliméricos de cebola e goma de gelana, bem como a arquitetura 

dos FOLEDs fabricados nesses biosubstratos.  

 

 

 

Figura 3: Representação esquemática do processo de produção e arquitetura dos FOLEDs fabricados 

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

 

2.1 TEORIA DE BANDAS E SEMICONDUTORES INORGÂNICOS  

 

 

Os sólidos são constituídos pela união de um número infinito de átomos. Através da 

combinação de dois orbitais atômicos (região 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 adição e subtração das funções de 

onda dos orbitais atômicos envolvidos. Os orbitais moleculares ligantes são estados 

eletrônicos ocupados e os antiligantes, desocupados. 

À medida que mais átomos vão se aproximando, mais orbitais moleculares são 

criados, levando à formação de um conjunto de orbitais moleculares com pequena diferença 

de energia entre níveis consecutivos. Desta forma, a rede contará com um grande número de 

níveis de energia muito próximos uns dos outros, formando bandas de energia permitidas 

quase contínuas separadas por bandas proibidas (bandgaps).  

A banda de energia mais alta (abaixo do nível de Fermi
a
), onde existem estados 

ocupados por elétrons ligados aos átomos, é denominada de banda de valência. Esta banda 

pode estar completamente ou parcialmente cheia de elétrons, dependendo do tipo de átomo e 

do tipo de ligação do sólido. Por outro lado, a banda de energia mais baixa (acima do nível de 

Fermi), onde não há estados ocupados por elétrons, é chamada de banda de condução. A 

diferença entre essas bandas é a energia necessária para promover um elétron da banda de 

valência para a de condução, denominado banda proibida. 

As propriedades elétricas de um dado material dependem diretamente da configuração 

de suas bandas de energia, da posição do nível de Fermi (𝐸𝑓) e do tamanho da banda proibida 

entre as bandas de valência e condução. Dessa forma, a natureza das bandas é determinante 

para classificar o material como condutor, semicondutor ou isolante. Em sólidos, os elétrons 

podem apenas atuar como transportadores de carga quando há estados eletrônicos vacantes na 

banda, por isso os elétrons da banda de condução podem se movimentar livremente, gerando a 

corrente elétrica.  

Nos materiais condutores (metais) como o cobre, no zero absoluto (0 K), a banda de 

valência é também a banda de condução, estando parcialmente cheia. Por outro lado, existem 

                                                 
a O nível de Fermi (Ef) é um nível de referência, abaixo do qual, a temperatura absoluta de 0 K, todos os estados 
estão ocupados por elétrons e acima dele, desocupados. 
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também condutores como o magnésio, que a banda de valência se sobrepõe à banda de 

condução formando uma banda permitida semipreenchida (Figura 4a). Assim, sob a ação de 

um campo elétrico, os elétrons nos condutores podem se movimentar livremente mesmo a 

baixas temperaturas, pois existem estados desocupados próximos uns dos outros, o que os 

torna bons condutores de eletricidade. 

Nos materiais isolantes, a temperatura absoluta de 0 K, a banda de valência está 

totalmente preenchida, a banda de condução 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 condução 

é 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 baixíssima, devido ao 

baixo número 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 condução (ruptura dielétrica), podendo ocorrer degradação térmica do material. 

Nos materiais semicondutores, no zero absoluto (0 K), a banda de valência está 

completamente cheia, a banda de condução 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 número apreciável de elétrons na banda de 

condução devido à excitação térmica. Na presença de um campo elétrico, os elétrons da banda 

de condução podem se movimentar livremente, pois existem estados vazios próximos. Esses 

materiais são chamados de semicondutores intrínsecos e apresentam características elétricas 

intermediárias entre os condutores e isolantes.  

Cabe ressaltar que nos materiais semicondutores, para cada elétron na banda de 

condução existe uma vacância na banda de valência, que se comporta como um portador de 

carga positiva, conhecido como buraco. A corrente é descrita através do movimento dos 

buracos na direção do campo elétrico e do movimento dos elétrons na direção oposta. 

A resistividade nos materiais semicondutores diminui com o aumento da temperatura 

(a condutividade aumenta), ao contrário do que acontece com os condutores típicos. Com o 

aumento da temperatura, mais elétrons são promovidos para a banda de condução, 

aumentando o número de elétrons na banda de condução e, consequentemente, gerando mais 

buracos na banda de valência. 

A condutividade de um semicondutor intrínseco pode ser controlada pela quantidade 

de impurezas adicionada à sua estrutura. Essas impurezas (defeitos inseridos 
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intencionalmente) atuam como centros eletricamente ativos e são introduzidas em 

concentrações muito baixas, de modo que a não altere o bandgap dos materiais hospedeiros.  

 

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

Dependendo do tipo de impureza, criam-se níveis de energia logo abaixo da banda de 

condução, os quais são denominados de níveis doadores (formando uma sub-banda doadora – 

SBD) ou geram níveis de energia logo acima da banda de valência, os quais são chamados de 

níveis aceitadores (dando origem a uma sub-banda aceitadora – SBA). Quando elétrons são 

excitados termicamente a temperatura ambiente, eles são promovidos da SBD para a banda de 

condução, sem criar buracos na banda de valência. Esses semicondutores são denominados de 

semicondutores do tipo-n, sendo os elétrons os principais portadores de carga (Figura 5a). Por 

outro lado, quando elétrons são excitados termicamente, eles são promovidos da banda de 

valência para a SBA, criando-se buracos na banda de valência. Esses semicondutores são 

chamados de semicondutores do tipo-p, sendo os buracos os portadores de carga majoritários 

(Figura 5b). Esses materiais (semicondutores do tipo-n e tipo-p) são chamados de 

semicondutores extrínsecos. Em alguns semicondutores, no entanto, são inseridos 

simultaneamente impurezas do tipo-n e do tipo-p. Eles são chamados de semicondutores 

compensados. 

Cabe ressaltar que em um semicondutor intrínseco, a posição do nível de Fermi (𝐸𝑓) 

está localizada a 0 K na metade da banda proibida e de acordo com o tipo de dopagem, esse 

nível se desloca linearmente em função do logaritmo da densidade de dopagem para valores 

mais próximos da borda da banda de condução em semicondutores do tipo-n (𝐸𝑓𝑛) e para 

valores mais próximos da borda da banda de valência em semicondutores do tipo-p (𝐸𝑓𝑝). 

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

 

Podem existe também, níveis de energia mais profundos entre a banda de valência e de 

condução, que podem ser gerados por defeitos (não intencionais) na estrutura química do 

material, tais como impurezas contaminantes, vacâncias iônicas e átomos intersticiais. Esses 

níveis podem atuar como centro de armadilha aprisionando cargas ou servindo de centro de 

recombinação, o que geralmente prejudicam o desempenho dos dispositivos[26–30]. 

 

2.2 ÓXIDOS CONDUTORES TRANSPARENTES - TCOs 

 

Os óxidos condutores transparentes (TCOs - transparent conductive oxides)[31–33] 

são materiais semicondutores muito utilizados como eletrodos na construção de dispositivos 

óptico-eletrônicos, sendo depositados na forma de filmes finos (camada de material com 

espessura na ordem de poucos nanômetros a alguns micrômetros). Eles podem apresentar alta 

transparência na região do visível do espectro eletromagnético e elevada condutividade 

elétrica, ao contrário da maioria dos materiais transparentes que são isolantes.  

O primeiro filme de TCO produzido foi a partir do óxido de cádmio, desenvolvido por 

Badeker em 1907. Desde então, surgiu entre a comunidade científica um grande interesse por 

novos filmes de TCOs, resultando na descoberta de diversos novos materiais.  

Os TCOs são compostos binários ou ternários contendo um ou dois elementos 

metálicos. Os filmes finos de TCOs intrínsecos mais utilizados são os de óxido de zinco 

(𝑍𝑛𝑂), estanho (𝑆𝑛𝑂2) e índio (𝐼𝑛2𝑂3). Eles exibem alta transmitância óptica (>85%), mas 

não possuem boas propriedades elétricas. Contudo, a inserção de impurezas na estrutura 

(a) (b) 
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desses filmes melhora a condutividade, podendo apresentar resistividade elétrica na ordem de 

10
-4

 cm. 

Entre os filmes finos de TCOs extrínsecos mais utilizados na indústria tecnológica, 

destacam-se os semicondutores do tipo-n, tais como o óxido de zinco com inserção de 

alumínio (𝑍𝑛𝑂: 𝐴𝑙 – AZO), gálio (𝑍𝑛𝑂: 𝐺𝑎 – GZO) ou índio (𝑍𝑛𝑂: 𝐼𝑛 – IZO) em sua 

estrutura; óxido de estanho com flúor (𝑆𝑛𝑂2: 𝐹 – FTO) ou antimônio (𝑆𝑛𝑂2: 𝑆𝑏 – ATO) e o 

óxido de índio com estanho (𝐼𝑛2𝑂3: 𝑆𝑛 – ITO), que é o TCO mais utilizado dentre todos, 

devido à sua elevada condutividade elétrica e transparência (Tabela 1).  

 

Tabela 1: Óxidos condutores transparentes e os principais elementos responsáveis pela 

condutividade. 

TCO Impurezas 

𝑺𝒏𝑶𝟐 𝑆𝑏, 𝐹, 𝐴𝑠,𝑁𝑏, 𝑇𝑎 

𝒁𝒏𝑶 𝐴𝑙, 𝐺𝑎, 𝐵, 𝐼𝑛, 𝑌, 𝑆𝑐, 𝐹, 𝑉, 𝑆𝑖, 𝐺𝑒, 𝑇𝑖, 𝑍𝑟, 𝐻𝑓 

𝑰𝒏𝟐𝑶𝟑 𝑆𝑛, 𝐺𝑒,𝑀𝑜, 𝐹, 𝑇𝑖, 𝑍𝑟,𝐻𝑓, 𝑁𝑏, 𝑇𝑎,𝑊, 𝑇𝑒 

𝑪𝒅𝑶 𝐼𝑛, 𝑆𝑛 

𝑮𝒂𝑰𝒏𝑶𝟑 𝑆𝑛, 𝐺𝑒 

𝑪𝒅𝑺𝒃𝟐𝑶𝟔 𝑌 

 

2.3 ÓXIDO DE ÍNDIO E ESTANHO - ITO 

 

Os filmes finos de TCO mais utilizados nas indústrias óptico-eletrônicas nos últimos 

50 anos são os de óxido de índio e estanho (ITO), que é um semicondutor do tipo-n, 

transparente na região visível do espectro eletromagnético (>85 %), possui bandgap entre 3,5 

– 4,3 eV[34] e podem exibir, ainda, excelentes propriedades elétricas: mobilidade (10
1 

cm
2
Vs), concentração de portadores de carga (10

21
 cm

-3
), e resistividade elétrica (10

-4
 cm). 

A rede cristalina dos filmes de óxido de índio intrínseco (𝐼𝑛2𝑂3) apresenta uma 

estrutura cúbica do tipo bixbyte com parâmetro de rede igual a 10,12 A. Cada célula unitária 

apresenta 80 átomos, dos quais 32 são de índio e 48 de oxigênio. O 𝐼𝑛2𝑂3 exibe 

comportamento de isolante a temperatura ambiente, no entanto, quando se insere átomos de 

estanho (5 – 15 % m/m), ele  apresenta comportamento de semicondutor do tipo-n e passa a 

ser conhecido pela siga ITO (𝐼𝑛2𝑂3: 𝑆𝑛). Uma vez que o 𝑆𝑛 atua como uma impureza 

doadora (tipo-n) através da substituição de cátions 𝑆𝑛4+ por 𝐼𝑛3+, um elétron livre adicional é 

fornecido por cada substituição catiônica na rede do 𝐼𝑛2𝑂3. Além disso, dois elétrons livres 
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também podem ser obtidos na rede por cada vacância de oxigênio formada (ausência de íons 

de oxigênio nos interstícios tetraédricos da rede do ITO). 

Pequenas quantidades de vacâncias de oxigênio geram níveis doadores com energia de 

0,03 eV abaixo da banda de condução e grandes quantidades faz com que a banda doadora se 

sobrepõe a banda de condução[35]. 

A Figura 6 mostra a célula unitária do ITO, onde os átomos de 𝐼𝑛 e 𝑆𝑛 são 

representados por bolas vermelhas e verdes, respectivamente; enquanto os átomos de 𝑂 são 

mostrados como bolas azuis. 

Filmes finos de ITO podem ser preparados a partir de várias técnicas[36], tais como 

evaporação térmica, evaporação por feixe de elétrons[37], spray pirólise[38], laser 

pulsado[39], sol-gel[40] e pulverização catódica com corrente constante (dc-sputtering) e com 

rádio frequência assistida por campo magnético constante (rf-magnetron sputtering)[41,42]. 

Entretanto, a técnica mais amplamente utilizada no meio acadêmico é a de pulverização 

catódica com rádio frequência 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 transmitância óptica na região do visível.  

Cabe salientar que o aumento na concentração de impurezas e de vacâncias de 

oxigênio aumenta a concentração de portadores de carga na estrutura dos filmes de ITO, que 

por sua vez diminui a transmitância na região do infravermelho, devido a uma maior 

refletância causada pelas cargas. Além disso, a diminuição da resistividade geralmente está 

relacionada a uma elevada cristalinidade dos filmes, aliada a uma grande concentração e 

elevada mobilidade. Entretanto, centros de dispersões (tais como vacâncias e contorno de 

grãos) diminuem a mobilidade desses portadores de carga. Assim, busca-se otimizar filmes de 

TCO visando obter boas propriedades elétricas e transparência na região do visível[43]. 

 

Figura 6: Célula unitária do ITO com estrutura cúbica do tipo bixbyte[35]. 



27 

 

 

 

2.4 PROPRIEDADES ELÉTRICAS E EFEITO HALL EM SEMICONDUTORES 

 

Os filmes finos de TCOs podem ser caracterizados através de suas propriedades 

elétricas, tais como mobilidade, concentração de portadores de carga, resistência de folha, 

resistividade e condutividade elétrica. O Efeito Hall desempenha um papel relevante na 

compreensão da condução elétrica em metais e semicondutores, sendo uma teoria de grande 

importância para a obtenção das propriedades elétricas desses materiais.  

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

devido a uma diferença de potencial aplicada 𝑉 (campo elétrico 𝐸⃗ ), pode ser expressa por 
 

𝐼 =
𝑉

𝑅
.               (1) 

 

A resistência 𝑅 de um material homogêneo com área de seção transversal 𝐴 e 

comprimento 𝐿 pode ser dada pela expressão 
 

𝑅 = 𝜌
𝐿

𝐴
 ,                 (2) 

 

onde 𝜌 é a resistividade elétrica do material, que é a medida da oposição imposta pelo 

material à passagem de corrente. Quanto mais baixa for a sua resistividade, mais facilmente a 

corrente fluirá ao longo do material. É uma grandeza intrínseca de cada material, não 

dependendo de suas dimensões. 

A diferença de potencial 𝑉, aplicada no material, pode ser expressa em função do 

campo elétrico pela equação 
 

𝑉 = 𝐸𝐿              (3) 
 

e a corrente elétrica, por sua vez, em função da densidade de corrente 𝐽 pela relação 
 

𝐼 = 𝐽𝐴.                 (4) 

Substituindo as equações 2, 3 e 4 em 1, obtém se 
 

𝐽 =
𝐸

𝜌
.               (5) 

A condutividade elétrica 𝜎 é uma propriedade que indica a facilidade com a qual um 

material é capaz de conduzir corrente elétrica. Ela é puramente oposta a resistividade, ou seja, 

são inversamente proporcionais: 
 

𝜎 =
1

𝜌
.               (6) 

 

Substituindo a equação 6 em 5, obtém-se a forma microscópica da Lei de Ohm: 
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𝐽 = 𝜎𝐸.              (7) 
 

Por definição, a corrente elétrica 𝐼 é a quantidade total de carga ∆𝑄 que passa por 

unidade de tempo ∆𝑡 através da área de seção transversal 𝐴 do material:  
 

𝐼 =
∆𝑄

∆𝑡
  .              (8) 

 

A quantidade total de carga ∆𝑄 pode ser obtida, multiplicando-se o número de 

portadores de carga 𝑁 (elétrons ou buracos), que flui através da área 𝐴, pela carga elementar 𝑞 

do portador (1,6 × 10−19 𝐶): 
 

∆𝑄 = 𝑁𝑞               (9) 
 

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

campo elétrico 𝐸, percorrendo uma distância 𝐿 em um intervalo de tempo ∆𝑡, de forma que 
 

𝐿 = 𝑣∆𝑡.            (10) 
 

 Substituindo as equações 8 e 10 em 9, obtém-se 
 

𝐼 =
𝑁𝑞𝑣

𝐿
.             (11) 

 

Dividindo a expressão anterior pela área 𝐴, obtém-se uma relação para a densidade de 

corrente: 
 

𝐽 = 𝑞𝑛𝑣,             (12) 
 

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

𝑛 =
𝑁𝑞

𝐴𝐿
              (13) 

 

A velocidade média 𝑣 que um portador de carga alcança devido a aplicação de um 

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

𝑣 = 𝜇𝐸,             (14) 

onde 𝜇 é 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 equações 12 e 14 em 7, obtém-se 
 

𝜎 = 𝑛𝜇𝑞.             (15) 
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Portanto, a condutividade depende diretamente da mobilidade 𝜇 e da concentração de 

portadores de carga 𝑛.  

A resistência de folha 𝑅□ do material, a qual fornece a dificuldade sofrida pela 

corrente ao passar por uma secção longitudinal quadrada ao longo do filme, pode ser obtida 

de imediato pela equação 2: 
 

𝑅□ =
𝜌

ℎ
,             (16) 

 

tal que ℎ é a espessura do filme. 

Este parâmetro depende das dimensões 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 direção perpendicular à do fluxo de corrente, uma diferença de potencial ou campo 

elétrico transversal é criada entre as faces do material. Esse fenômeno é conhecido como 

efeito Hall e foi descoberto por Edwin H. Hall em 1879 (Figura 7a). 

Quando uma diferença 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 à força elétrica 𝐹 𝑒, dada por: 
 

𝐹 𝑒 = 𝑞𝐸⃗ .             (17) 
 

Entretanto, ao se aplicar um campo magnético 𝐵 na direção perpendicular à do fluxo 

de corrente, tanto os elétrons livres quanto os buracos são direcionados para cima, na direção 

da superfície superior do material, devida a força magnética 𝐹 𝑚, expressa por: 
 

𝐹 𝑚 = 𝑞(𝑣 × 𝐵⃗ ).           (18) 
 

Como nos semicondutores do tipo-n os elétrons são majoritários, a superfície superior 

fica carregada negativamente e a superfície inferior positivamente. Já nos semicondutores do 

tipo-p, como os elétrons são minoritários, a superfície superior fica carregada positivamente, 

enquanto que a inferior negativamente. Como resultado, é gerada entre essas superfícies uma 

diferença de potencial 𝑉𝐻 (potencial de Hall) e, consequentemente, um campo elétrico 𝐸⃗ 𝐻 

(campo elétrico de Hall), que origina uma força elétrica 𝐹 𝐻 no sentido contrário a força 

magnética 𝐹 𝑚. O acúmulo de cargas acontece até que as forças 𝐹 𝐻 e 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) Representação esquemática do Efeito Hall e (b) diagramas de forças, na situação de 

equilíbrio, para os portadores de carga majoritários em semicondutores do tipo-n e tipo-p. 

Assim, na situação de equilíbrio (𝐹𝑒 = 𝐹𝑚), tem-se: 
 

𝐸𝐻 = 𝑣𝐵.             (19) 
 

 Substituindo as equações 4 e 12 em 19, obtém-se o campo elétrico de Hall 𝐸⃗ 𝐻: 

𝐸𝐻 = 𝑅𝐻
𝐼𝐵

ℎ𝑤
,             (20) 

 

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

𝑅𝐻 =
1

𝑞𝑛
.             (21) 

A constante de hall é negativa para os metais e semicondutores do tipo-n (𝑅𝐻 < 0) e 

positiva para os semicondutores do tipo-p (𝑅𝐻 > 0). 

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

𝑉𝐻 = 𝐸𝐻ℎ.            (22) 
 

 Substituindo a equação 20 em 21, determina-se uma expressão para a tensão de Hall 

𝑉𝐻: 
 

𝑉𝐻 = 𝑅𝐻
𝐼𝐵

𝑤
.            (23) 

 

(a) (b) 
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Portanto, a polaridade da tensão de Hall (𝑉𝐻) depende do tipo de portador presente no 

material, sendo negativa para os metais e semicondutores do tipo-n (𝑉𝐻 < 0) e positiva para 

os semicondutores do tipo-p (𝑉𝐻 > 0). O efeito hall pode, portanto, ser usado para determinar 

o tipo de portador presente no material (se é um semicondutor do tipo-n ou p) e ainda obtera 

condutividade, resistividade elétrica, resistência de folha, concentração de portadores de carga 

e mobilidade Hall de filmes semicondutores. 

Cabe ressaltar que a tensão de Hall para condutores metálicos é negativa, uma vez que 

os elétrons livres são os únicos portadores de carga nesses materiais, apresentando um 

comportamento Hall semelhante ao observado em semicondutores do tipo-n[28,44–49]. 
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CAP 3 DIODOS ORGÂNICOS EMISSORES DE LUZ – OLEDs 
 

3.1 INTRODUÇÃO A OLEDs 

 

O primeiro diodo orgânico emissor de luz (OLED - organic light-emitting diode), que 

funcionava com baixa tensão de operação (<10V), foi desenvolvido em 1987 pelo físico-

químico 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 polímero conjugado[51]. 

Essas pesquisas representaram um marco histórico para o início de intensas pesquisas na área 

de Eletrônica Orgânica, que vem se avançando até os dias atuais. 

Um OLED é um diodo emissor de luz (LED)[52] cujas camadas entre os eletrodos 

(ânodo e cátodo) são de materiais semicondutores orgânicos, intercaladas como filmes finos 

uniformes umas sobre as outras, constituindo uma heterojunção com espessura na ordem das 

dezenas de nanômetros (<1 µm). Pelo menos um desses eletrodos deve ser transparente, por 

onde a luz emergirá. Além disso, um substrato é utilizado para dar sustentação às camadas do 

dispositivo. 

Existem, basicamente, duas classes de diodos orgânicos emissores de luz, os chamados 

OLEDs de pequenas moléculas (SMOLEDs - Small Molecule OLEDs)[53] e OLEDs 

poliméricos (PLEDs - Polymeric OLEDs)[54], fabricados a partir de moléculas orgânicas 

pequenas e de polímeros conjugados[55], respectivamente.  

A arquitetura de um SMOLED é formada por uma ou múltiplas camadas 

(monocamada, bicamada, tricamada etc) de semicondutores orgânicos. Entretanto, a 

arquitetura de multicamadas é utilizada para superar fatores que limitam a eficiência dos 

OLEDs, uma vez que um desequilíbrio na injeção e no transporte de cargas prejudica o 

desempenho dos dispositivos. Assim, utilizam-se camadas que desempenham funções bem 

definidas na tentativa de fazer com que a região de recombinação das cargas aconteça na 

camada emissora. 

Um OLED multicamada, de forma mais geral, é constituído por um ânodo depositado 

sobre um substrato, seguido pelas seguintes camadas orgânicas: injetora de buracos (CIB), 

transportadora de buracos (CTB), emissora (CEL), transportadora de elétrons (CTE) e injetora 

de elétrons (CIE). Por último, um cátodo é utilizado para fechar a configuração. Além disso, 

não é incomum encontrar dispositivos OLEDs com camadas bloqueadoras de buracos (CBB) 

e de elétrons (CBE) (Figura 8).  
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Figura 8: Representação esquemática de um OLED de múltiplas camadas. 

 

Cabe salientar que além da utilização de diversas camadas orgânicas, 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 fabricação dos 

dispositivos. 

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

orgânicos usados na construção de dispositivos eletrônicos orgânicos[55]. 

 

Figura 9: Alguns dos principais semicondutores orgânicos utilizados em dispositivos eletrônicos: 

CuPc [Ftalocianina de cobre], Alq3 [tris (8-hidroxiquinolinato de alumínio)], TPD [N,N’-bis(1-

naftil)-N,N’-difenil-1,1’-bifenil-4,4’-diamina], PBD [2-(4-tert-Butilphenil)-5-(4-biphenilil)-1,3,4-

oxadiazola], -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 constituída de uma ou duas camadas de semicondutores 

orgânicos. Os SMOLEDs permitem uma maior engenharia de camadas e arquiteturas mais 

sofisticadas quando comparadas aos PLEDs,  uma vez que enquanto os compostos orgânicos 

de moléculas pequenas são normalmente depositados a partir da fase gasosa em alto vácuo 

(tal como a evaporação térmica resistiva), os polímeros são processados a partir de soluções 

(tal como o spin-coating).  

 

 

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

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

Celular flexível (FOLED)[60], (f) Relógio inteligente (PMOLED)[61] e (g) Smartphone Samsung 

(AMOLED)[62]. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

 

(g) 
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Além da classificação mediante a quantidade e a natureza estrutural das camadas 

orgânicas, os OLEDs são classificados de acordo com a direção de emissão da luz, 

transparência, tipo de substrato e estrutura do display. 

Os OLEDs de emissão inferior (bottom-emitting OLED)[63] são os dispositivos 

tradicionais em que a emissão da luz se dá através da superfície inferior do dispositivo, isto é, 

por meio do contato elétrico depositado sobre o substrato, ambos obrigatoriamente 

transparentes. São os mais empregados na construção de dispositivos eletrônicos, tais como 

telas de celulares, computadores e televisores (Figura 10a). Já os OLED de emissão superior 

(top-emitting OLED)[64] são os OLEDs invertidos, em que possuem um substrato opaco ou 

reflexivo, de maneira que a luz emerge por meio da superfície superior do dispositivo, isto é, 

por meio do contato elétrico localizado do lado oposto ao substrato, necessariamente 

transparente. Podem ser utilizados, por exemplo, em designer de carros e cartões inteligentes 

(Figura 10b). 

Os OLEDs em que os dois contatos de ambos os lados do dispositivo (anodo e 

catodo), bem como o substrato são transparentes, permitindo que a luz passe através de suas 

duas superfícies (superior e inferior), são denominados OLEDs transparentes (TOLED - 

transparent OLED)[65]. Podem ser usados na construção de monitores de alerta (heads-up 

display) e de janelas inteligentes (Figura 10c). 

Os OLEDs construídos a partir de substratos flexíveis (tais como vidros ultra-finos e 

plásticos flexíveis) são denominados OLEDs flexíveis (FOLEDs - flexible OLED)[66]. Em 

relação os OLEDs tradicionais, eles apresentam maior leveza e são mais resistentes a quebras 

e trincas por impacto. São indicados para o uso em aparelhos portáteis, tais como tablets e 

celulares, entre outras aplicações (Figura 10d). 

Os OLEDs que emitem luz branca são denominados OLEDs brancos (WOLED – 

white OLED)[67]. Para o dispositivo emitir luz branca, camadas orgânicas com emissão nos 

comprimentos de onda correspondentes ao vermelho, verde e azul são dispostas lado a lado ou 

uma sobre a outra. Eles são mais comumente empregados em iluminação, pois são mais 

eficientes e econômicos que às lâmpadas fluorescentes. Além disso, apresentam 

características de iluminação semelhante à de lâmpadas incandescentes (Figura 10e). 

Em relação à 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 são constituídos por camadas orgânicas entre linhas 

finas de ânodo e cátodo 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 serão ligados e os 

que permanecerão desligados para a formação da imagem. O brilho de cada pixel é 

proporcional à quantidade de corrente aplicada. Eles são mais adequados para a utilização em 

telas menores como as de MP3 players e de relógios inteligentes (smartwatch) (Figura 10f). 

Já os AMOLEDs são compostos por filmes orgânicos entre uma camada de cátodo e 

pequenos quadriculados de ânodo, formando os pixels, os quais são controlados por 

transistores para a formação da imagem. Os AMOLEDs são mais indicados para grandes 

displays tais como telas de computadores e televisores, pois possuem taxas de atualização 

rápidas, adequados para vídeo. Cabe ressaltar que cada pixel em um display é geralmente 

formado por uma camada de emissão vermelha, verde e azul, de forma que a emissão total 

dos pixels podem ser ajustados para praticamente todas as cores (incluindo o branco) (Figura 

10g). 

Cabe ressaltar que os PMOLEDs são de fabricação mais simples em relação aos 

AMOLEDs, porém devido à necessidade do circuito externo, consomem mais energia[70–72]. 

Entretanto, são bem mais energeticamente econômicos que os LCDs e LEDs. 

 

3.2 SEMICONDUTORES ORGÂNICOS 

 

Os semicondutores são sólidos que possuem condutividade elétrica entre isolantes e 

condutores. Do ponto de vista tecnológico, apresentam propriedades ópticas e elétricas 

importantes para a construção de dispositivos eletrônicos, tais como transparência e a 

possibilidade de se controlar o número de cargas positivas e negativas por unidade de volume.  

Ao contrário dos semicondutores convencionais (inorgânicos), produzidos a partir do 

processamento de minerais como silício e germânio, os orgânicos são compostos basicamente 

formados por carbono e hidrogênio. São materiais quimicamente manipuláveis, o que permite 

alterações em suas propriedades químicas e físicas. Além disso, são classificados em dois 

grandes grupos: polímeros e moléculas pequenas (compostos orgânicos com baixo peso 

molecular em comparação aos polímeros).  

Para a maioria dos casos, os filmes de semicondutores orgânicos são amorfos e 

apresentam flexibilidade, diferentemente dos filmes de semicondutores inorgânicos que são 

cristalinos e rígidos. Esse é um dos motivos que viabiliza a fabricação de dispositivos em 

grandes áreas e flexíveis. 

Os semicondutores orgânicos são compostos carbônicos insaturados, resultantes da 

alternância entre ligações simples e duplas, estabelecidas entre os átomos de carbono 
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(sistemas conjugado). Cada átomo de carbono encontra-se com os seus orbitais atômicos sob 

uma hibridização do tipo 𝑠𝑝2.  Esses três orbitais são gerados pela combinação do orbital 2𝑠 

com dois orbitais 2𝑝 do carbono (𝑠𝑝𝑎
2, 𝑠𝑝𝑏

2 e 𝑠𝑝𝑐
2). O terceiro orbital 2𝑝 não é hibridizado 

(2𝑝𝑧). Dessa forma, os orbitais hibridizados dos átomos de carbono formam com os vizinhos 

ligações do tipo 𝜎 e os orbitais não hibridizados estabelecem as ligações 𝜋, uma vez que as 

ligações 𝜎 são criadas quando orbitais se sobrepõem ao longo do mesmo eixo que liga os 

átomos envolvidos e as ligações 𝜋 são geradas quando orbitais se sobrepõem em eixos 

paralelos (Figura 11).  
 

As ligações 𝜋 são mais fracas quando comparadas com as ligações 𝜎, e apresentam 

geometria perpendicular ao plano da cadeia formado pelas ligações 𝜎. Dessa forma, as 

ligações 𝜎 resultam numa densidade eletrônica altamente localizada no plano da molécula (ou 

da cadeia de um polímero conjugado), a qual não contribui para a condutividade elétrica 

desses materiais. Já as ligações 𝜋 podem formar um “sistema eletrônico combinado”, 

resultando em densidades eletrônicas deslocalizadas, responsável pela condutividade dos 

materiais orgânicos. 

Além dos átomos de carbono e hidrogênio, numa molécula orgânica ou num polímero 

conjugado pode haver também a presença de outros átomos, tais como de nitrogênio, oxigênio 

e enxofre, que também participam da estrutura através de ligações 𝜎 e 𝜋. 

 

 
Figura 11: (a) Orbitais mais externos de átomos neutros de carbono, (b) hibridização sp2 e (c) 

formação das ligações σ e  entre carbonos sp2. 

(a) 

(c) 

(b) 
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As ligações 𝜎 dão origem aos orbitais moleculares 𝜎-ligante e 𝜎-antiligante e, por sua 

vez, as ligações 𝜋 geram os orbitais moleculares 𝜋-ligante e 𝜋-antiligante. Os orbitais 

moleculares ligantes são os estados eletrônicos ocupados e os antiligantes, desocupados.  

Quanto maior o número de orbitais moleculares, a diferença de energia entre os níveis 

consecutivos, o que dá origem a duas bandas de energia de forma análoga às bandas de 

valência e condução em semicondutores inorgânicos.  

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 valência”) 

e desocupados (“banda de condução”). A diferença entre esses níveis de energia é 

denominada de banda proibida (bandgap), que é a energia necessária para promover um 

elétron do HOMO para o LUMO (Figura 12). 

A diferença de energia entre o LUMO e o HOMO depende, por sua vez, do grau de 

conjugação e da estrutura molecular de cada composto orgânico. A condutividade elétrica dos 

semicondutores orgânicos pode variar em função do campo elétrico aplicado, temperatura, 

espessura e da geometria do material orgânico. 

De maneira análoga aos semicondutores inorgânicos, os orgânicos podem ser 

classificados em relação aos portadores de carga majoritários (semicondutores do tipo-n e p). 

Diferentemente do mecanismo de dopagem nos semicondutores inorgânicos, nos orgânicos 

este mecanismo se dá, geralmente, através de reações químicas envolvendo um agente redutor 

ou oxidante (“impureza”) e o semicondutor orgânico. Os portadores de carga do tipo-p ou do 

tipo-n são, respectivamente, os produtos de oxidação e redução do composto orgânico. 

 

Figura 12: Bandas de energia em materiais semicondutores orgânicos. 
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Como nos semicondutores inorgânicos, existem níveis de energia mais internos entre o 

HOMO e LUMO. Esses níveis podem ser gerados por defeitos (não intencionais) na estrutura 

química do material, tais como impurezas contaminantes, interrupções da conjugação e 

degradação. Eles podem atuar como centro de armadilha aprisionando cargas ou servindo de 

centro de recombinação. Além disso, nos semicondutores orgânicos a quantidade de defeito é 

alta quando comparados aos semicondutores inorgânicos[73–76]. 

 

3.3 FUNCIONAMENTO DOS OLEDs 

 

Os principais mecanismos de eletroluminescência em OLEDs, isto é, os processos de 

emissão de luz por conversão de energia elétrica em radiação luminosa envolvem quatro 

principais etapas: (1) injeção de cargas, (2) transporte de cargas, (3) recombinação de cargas e 

(4) emissão luminosa (Figura 13). 

Quando uma diferença de potencial (campo elétrico externo) é aplicada entre os 

eletrodos, buracos (portadores positivos) e elétrons (portadores negativos) são injetados a 

partir do ânodo e do cátodo, respectivamente (1). Eles são conduzidos por meio das camadas 

orgânicas, onde elétrons são transportados através do LUMO e buracos através do HOMO (2), 

migrando-se em sentidos opostos em direção à zona de recombinação, onde formam pares de 

elétron-buracos (éxcitons) (3), podendo ocorrer emissão de luz por decaimento radioativo (4).  

 

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

3- recombinação e 4 - emissãob. 

                                                 
b Utilizou-se uma arquitetura simplificada (OLED tricamada), para um melhor entendimento dos mecanismos. 
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Cabe mencionar que com a aplicação de um campo elétrico externo, as barreiras de 

potencial se deformam, assumindo uma forma triangular nas interfaces entre os materiais. 

Para uma melhor compreensão do processo de funcionamento dos OLEDs, se faz 

necessário à compreensão de grandezas importantes que envolvem as bandas de energia nas 

interfaces entre materiais. A Figura 14 trás uma representação esquemática do diagrama 

rígido de energia de um OLED monocamada, onde 𝐸𝑣 é o nível de vácuo, 𝐸𝑔 a energia do 

gap, 𝐼𝑝 o potencial de ionização e 𝐴𝑒 a eletroafinidade. Além disso, estão representadas as 

funções trabalho do ânodo Φ𝑎 e do cátodo Φ𝑐, bem como as barreiras de potencial nas 

interfaces eletrodo/semicondutor orgânico para os buracos 𝜑ℎ e elétrons 𝜑𝑒. 
 

O entendimento sobre os processos de injeção e transporte de cargas constitui um 

papel fundamental no processo de fabricação de OLEDs eficientes, uma vez que um 

desequilíbrio na injeção e transporte de elétrons e buracos prejudica a performance dos 

dispositivos. 

O mecanismo de injeção de portadores para o interior dos filmes orgânicos se dá por 

meio de dois principais processos: (1) injeção termiônica de Richardson-Schottky e (2) 

injeção por tunelamento quântico de Fowler-Nordheim. A injeção termiônica ocorre quando 

os portadores de cargas gerados, sob a aplicação de um campo elétrico externo, tem energia 

térmica suficiente para saltar e superar a barreira de potencial na interface eletrodo/material 

orgânico. Já a injeção por tunelamento quântico acontece quando os portadores possuem 

energia para atravessarem a barreira triangular de potencial r na interface eletrodo/orgânico, 

decorrente da aplicação de um campo elétrico externo (Figura 15). A emissão termiônica é 

dominante para baixos valores de campo elétrico e a injeção por tunelamento é predominante 

para altos valores de campo elétrico. 

 

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

materiais. 
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Figura 15: Mecanismos de injeção de cargas pelos processos de 1- injeção termoiônica e 2- injeção 

por tunelamento. 

As barreiras de potencial (𝜑ℎe 𝜑𝑒) podem ser diminuídas, facilitando a injeção de 

cargas, através da utilização de materiais que apresentem uma alta função trabalho para a 

injeção de buracos (Φ𝑎) e baixa função trabalho para a injeção de elétrons (Φ𝑐). 

Após a injeção das cargas, os elétrons migram através do LUMO, enquanto os buracos 

são transportados por meio do HOMO das camadas dos filmes orgânicos. 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 relação ao 

LUMO.  

Esses portadores de carga migram em sentidos opostos em direção à zona de 

recombinação, criando pares de elétron-buracos (éxcitons) que, por sua vez, leva a formação 

de estados excitados singletos e tripletos, podendo ocorrer decaimento radioativo por emissão 

de luz[77–83]. 

Elétrons e buracos são férmions com spins semi-inteiros. Assim, dependendo das 

orientações relativas dos dois spins, o éxciton pode ter momento de spin total nulo (𝑆 =  0), 

que é chamado de éxciton de singleto (spins anti-siméticos), ou igual a um (𝑆 =  1), que é 

denominado de éxciton de tripleto (spins simétricos). Há três combinações de spins semi-

inteiros que formam os éxcitons de tripleto e apenas uma combinação que geram os éxcitons 

de singleto (daí os nomes tripleto e singleto), o que significa que 75 % dos éxcitons formados 

nos OLEDs estarão no estado tripleto e apenas 25 % no singleto.  

Dependendo da estrutura química da camada orgânica eletroluminescente (CEL), os 

dispositivos podem ser classificados como OLEDs de emissão fluorescente ou fosforescente.   
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Nos materiais orgânicos fluorescentes, que são compostos puros, somente os éxcitons 

de singleto decaem radioativamente (𝑆1 → 𝑆0). Esses materiais apresentam eficiência 

intrínseca máxima de apenas 25 %, uma vez que o decaimento radiativo do estado tripleto 𝑇1 

para o estado singleto fundamental 𝑆0 é proibido, devido à conservação do momento angular. 

Assim, a eficiência quântica interna máxima dos OLEDs fluorescentes (OLEDs de 1ª 

Geração) é limitada a 25 % (Figura 16a).  

Já nos materiais orgânicos fosforescentes, que são compostos que incorporam em sua 

estrutura metais pesados como o irídio, devido o aumento do acoplamento spin-órbita entre o 

momento angular de spin e o momento angular orbital do éxciton, provocado pela presença 

dos metais, resulta em decaimentos radioativos (𝑇1 → 𝑆0), uma vez que essas transições não 

são mais estritamente proibidas e o estado 𝑇1 se torna emissivo. Além disso, o acoplamento 

spin-órbita promove o cruzamento inter-sistema (ISC - intersystem crossing) entre 𝑆1 e 𝑇1, 

onde os éxcitons no estado 𝑆1 são convertidos em 𝑇1. A eficiência quântica interna máxima 

dos OLEDs fosforescentes (OLEDs de 2ª Geração) pode chegar a 100 %, entretanto o tempo 

de decaimento radioativo é inferior aos dos OLEDs de primeira geração. (Figura 16b). 

Eficiências maiores que 25 % podem também ser conseguidas em OLEDs de materiais 

fluorescentes através do mecanismo de fluorescência retardada ativada termicamente (TADF - 

thermally activated delayed fluorescence). Para que este mecanismo ocorra, as moléculas 

devem possuir uma diferença de energia entre os estados 𝑆1 e 𝑇1 (𝛥𝐸𝑆𝑇) muito menor que as 

encontradas em moléculas típicas (<100 meV). Esta pequena diferença de energia permite que 

ocorra o cruzamento inter-sistema inverso (RISC - reverse intersystem crossing) entre 𝑆1 e 𝑇1. 

Dessa forma, os éxcitons no estado 𝑇1 são convertidos em 𝑆1 por um processo termicamente 

ativado. Uma vez no estado 𝑆1, os éxcitons podem decair de volta ao estado fundamental 𝑆0 

via fluorescência. Como o RISC é um processo lento, a fluorescência devido aos éxcitons de 

tripleto ocorre mais vagarosamente que a fluorescência dos éxcitons criados diretamente no 

estado 𝑆1 e é, por este motivo, denominada de fluorescência retardada. A eficiência quântica 

interna máxima de OLEDs de fluorescência retardada (OLEDs de 3ª Geração) pode chegar a 

100% (Figura 16c).  

Cabe salientar que o comprimento de onda de emissão depende da diferença de 

energia entre os estados excitados (𝑆1 ou 𝑇1) e o fundamental 𝑆0, característico do material 

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

 

3.4 GRANDEZAS FOTOMÉTRICAS 

 

O olho humano é o órgão responsável pelo sentido da visão. Na parte mais interna do 

globo ocular se encontra a retina humana, responsável pela formação das imagens. É uma 

finíssima camada de células nervosas sensíveis aos comprimentos de onda da luz visível do 

espectro eletromagnético (400 – 700 nm) (Figura 17).  

No olho, as ondas luminosas (1) que chegam à retina são 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 eletroquímica dos fotorreceptores, em direção ao nervo óptico (4), que por sua vez 

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

 

Figura 17: Região visível do espectro eletromagnético que sensibiliza a retina humana. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 
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Figura 18: Processo de conversão das ondas luminosas em sinais elétricos pelos fotorreceptores da 

retina[86].  

Existem dois tipos de células fotorreceptoras no olho humano: os cones e os 

bastonetes. Estima-se que há cerca de 120 milhões de bastonetes e por volta de 6 milhões de 

cones, estando os cones concentrados majoritariamente na região central da retina (fóvea), 

enquanto os bastonetes na região periférica.  

Os cones são responsáveis pela visão em cores com alta acuidade visual (alta 

percepção de detalhes finos) e são classificados em três diferentes tipos (cones 𝑆,𝑀, 𝐿), de 

acordo com a região do espectro eletromagnético visível que apresentam maior probabilidade 

de absorver luz, permitindo com que o cérebro processe a diferenciação de cores através do 

sinais elétricos enviados por eles. Os cones 𝑆, 𝑀 e 𝐿 apresentam máximo de sensibilidade 

espectral em aproximadamente 445 nm, 543 nm e 566 nm, respectivamente. Além disso, são 

comumente chamados de cones azuis, verdes e vermelhos, porém essa é uma denominação 

errônea, pois no caso dos cones 𝐿, o pico de absorção situa-se no amarelo e não no vermelho, 

por exemplo. Já os bastonetes são de um único tipo e têm como função a captação da 

luminosidade, produzindo uma visão em preto e branco e com pouca percepção de detalhes. 

Eles apresentam máximo de sensibilidade espectral em torno de 498 nm (Figura 19).  

As proteínas fotorreceptoras (fotopigmentos) presentes nos fotorreceptores são as 

reesposáveis pelas atividades fotoquímicas dos cones e bastonetes. Nos cones estão presentes 

as fotopsinas e nos bastonetes a rodopsina. 

As atividades dos fotorreceptores são diferentes em condições distintas de 

luminosidade, sendo os bastonetes 100 vezes mais sensíveis à luz que os cones.  Para intensa 
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luminosidade (>3 cd/m
2
), os bastonetes ficam saturados e os cones atuam efetivamente, 

produzindo um regime de visão policromática denominado fotópica. Já para baixa 

luminosidade (>0,003 cd/m
2
), os cones não são sensibilizados o suficiente, mas os bastonetes 

operam perfeitamente, produzindo um regime de visão acromática denominado escotópica. 

Por fim, para luminosidade entre 0,003 e 3 cd/m
2
, os cones e bastonetes trabalham 

concomitantemente, produzindo um regime de visão denominado mesópica, que possui 

características intermediárias entre os regimes de visão fotópica e escotópica. 

 

Figura 19: Curvas de sensibilidade espectral relativa dos cones e bastonetes em função do 

comprimento de onda. 

A Comissão Internacional de Iluminação (CIE - Comission Internationale de 

l'Eclairage)  definiu, a partir de observações feitas com um grande número de indivíduos de 

diferentes grupos da população, uma função de eficiência luminosa relativa (sensibilidade, 

resposta ocular) da visão humana em regimes de visão fotópica 𝑉 (𝜆) e de visão escópica 

𝑉 ′(𝜆). Essas funções são utilizadas para relacionar as quantidades radiométricas com as 

correspontes quantidades fotométricas (Figura 20).  

Como pode ser observado, o olho humano é mais sensíveis a alguns comprimentos de 

onda do que a outros.  No regime de visão fotópica, os cones são mais sensíveis à luz verde no 

comprimento de onda em torno de 508 nm, enquanto que no regime de visão escotópica, os 

bastonetes são mais receptivos a luz azul-verde em cerca de 555 nm (eficiência luminosa de 

100 %)[87–89].  
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Figura 20: Funções de eficiência luminosa espectral relativa em regimes de visão escotópica e 

fotópica, adotada pela CIE. 

Há dois sistemas correspondentes de grandezas e unidades relativas à radiação 

eletromagnética: radiométricas e fotométricas. As grandezas radiométricas regem todo o 

espectro eletromagnético e não levam em consideração a sensibilidade do olho. Já as 

fotométricas só valem para a luz visível e se referem à luz tal qual é percebida pelo olho 

humano (Tabela 2). 

 
Tabela 2: Quantidades radiométricas e as correspontes quantidades fotométricas. 

 

O fluxo luminoso Φv em 𝑙𝑚 emitido por uma fonte de luz monocromática pode ser 

obtido por meio do fluxo radiante Φ(𝜆) (potência óptica) em 𝑊, pela expressão:  

                                                 
c 𝑠𝑟 é a unidade de ângulo sólido. 

Quantidades  

Fotométricas 
Dimensão 

Quantidades 

Radiométricas 
Dimensão Equação 

Energia luminosa-𝑸𝒗 𝑙𝑚 𝑠 Energia radiante-𝑸 𝐽 - 

Fluxo luminoso-𝚽𝐯 𝑙𝑚 
Fluxo radiante             

(potência óptica)- 𝚽, 𝑷 
𝑊 𝛷 =

𝑑𝑄

𝑑𝑡
 

Intensidade luminosa-𝑰𝒗 
𝑙𝑚

𝑠𝑟
≡  𝑐𝑑 

Intensidade                

radiante-𝑰 

𝑊

𝑠𝑟
 𝐼 =

𝑑𝛷

𝑑𝛺
 

Iluminância-𝑬𝒗 
𝑙𝑚

𝑚2 ≡ 𝑙𝑥 
Irradiância                       

(dens. de potência)-𝑬 

𝑊

𝑚2 𝐸 =
𝑑𝛷

𝑑𝐴
 

Luminância-𝑳𝒗 
𝑙𝑚

𝑠𝑟 𝑚2 Radiância-𝑳 
𝑊

𝑠𝑟 𝑚2 𝐿 =
𝑑2𝛷

𝑑𝐴 𝑐𝑜𝑠𝜃
 

   lm ≡ lúmens           sr ≡ esferorradiano
c
        cd ≡ candela          lx ≡ lux       
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Φ𝑣 = 𝐾 ∫ Φ(𝜆)Υ(𝜆)𝑑𝜆
700

400
,                                  (24) 

 

onde Υ(𝜆) é a função resposta óptica para visão fotópica 𝑉(𝜆) ou escotópica 𝑉′(𝜆) e 𝐾 é um 

fator de escala. No regime de visão fotópica K=683 lm/W, pois a visão humana apresenta 

maior sensibilidade em 555 nm, que corresponde a um fluxo luminoso de 683 lm para cada 

watt irradiado. Analogamente, no regime de visão escotópica K=1700 lm/W, uma vez que 

apresenta maior resposta em 507 nm, que corresponde a um fluxo luminoso de 1700 lm para 

cada watt irradiado. 

Para os cálculos das quantidades fotométricas referentes à emissão da luz por diodos 

orgânicos emissores de luz (OLEDs), o regime em questão é o de visão fotópica. Assim, a 

equação 24 pode ser reescrita da seguinte forma: 
 

Φ𝑣 = 683 ∫ 𝑃𝑂𝐿𝐸𝐷(𝜆)𝑉(𝜆)𝑑𝜆
700

400
                     (25) 

 

Para uma distância suficientemente grande da superfície emissora de um OLED 

(fonte), ela pode ser considerada pontual, de forma que o fluxo luminoso através de uma 

superfície esférica situada a uma distância 𝑑 desta fonte pode ser escrito pela seguinte 

expressão: 
 

Φ𝑣 = ∫ ∫ 𝐼(𝜃, 𝜙)𝑑𝛺
𝜋/2

0

2𝜋

0
,             (26) 

 

em que 𝐼(𝜃, 𝜙) é a função intensidade luminosa e 𝑑Ω é o ângulo sólido[90] (Figura 21a): 
 

𝑑𝛺 =
𝑑𝐴

𝑟2
 

      = 𝑠𝑒𝑛(𝜃)𝑑𝜃𝑑𝜙             (27) 
 

Assumindo, agora, que a emissão do OLED é perfeitamente difusa (emissão 

Lambertiana), a intensidade luminosa pode ser escrita em função apenas de 𝜃, sem a 

dependência em 𝜙, pela relação: 
 

𝐼(𝜃) = 𝐼0cos (𝜃),                          (28) 
 

onde 𝐼0 é a intensidade luminosa máxima perpendicular à superfície emissora (Figura 21b). 

 Logo, substituindo as equações 27, 28 em 26: 

Φ𝑣 = ∫ ∫ 𝐼0cos (𝜃)𝑠𝑒𝑛(𝜃)𝑑𝜃𝑑𝜙
𝜋/2

0

2𝜋

0

 

                  = 2𝜋𝐼0 ∫ cos (𝜃)𝑠𝑒𝑛(𝜃)𝑑𝜃
𝜋/2

0
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                  = 2𝜋𝐼0 [
𝑠𝑒𝑛2(𝜃)

2
]
0

𝜋/2

 

                  = 𝜋𝐼0.                        (29) 
 

 É possível observar pela equação anterior, que a intensidade luminosa máxima de 1 cd 

na direção perpendicular a superfície emissora, corresponde a um fluxo luminoso total de       

 lm. Dessa forma, de imediato, vê-se que: 

 

𝐼0 = 683𝜋 ∫ 𝑃𝑂𝐿𝐸𝐷(𝜆)𝑉(𝜆)𝑑𝜆
700

400
                     (30) 

 

 Cabe salientar que através dos valores de fluxo luminoso e candela, é possível calcular 

outras grandezas fotométricas (Tabela 2). Além disso, permite o cálculo da eficiência de 

corrente (cd/A) e da eficiência de potência (lm/W) dos OLEDs[91].  

 

 

Figura 21: (a) Obtenção do ângulo sólido dΩ por coordenadas esféricas e (b) emissão luminosa com 

padrão de radiação Lambertiano. 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

 

(b) 
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CAP 4 SUBSTRATOS FLEXÍVEIS E TÉCNICAS DE DEPOSIÇÃO 
 

4.1 SUBSTRATOS FLEXÍVEIS PARA OLEDs 

 

Os substratos apresentam uma importância fundamental na construção de dispositivos 

eletrônicos orgânicos, tais como OLEDs, células orgânicas fotovoltaicas (OPVs - organic 

photovoltaics)[92] e transistores orgânicos de efeito de campo (OFETs - organic field-effect 

transistor)[93]; uma vez que as suas propriedades físicas e químicas influenciam fortemente 

no desempenho dos dispositivos. 

Para se empregar novos substratos na construção de dispositivos optoeletrônicos, eles 

devem satisfazer alguns requisitos fundamentais, tais como possuir a superfície que receberá 

as camadas a mais homogênea e lisa possível, visto que asperezas e irregularidades 

(rugosidades) podem prejudicar as propriedades elétricas dos filmes que atuam como 

eletrodos, bem como a injeção e transporte de cargas nos dispositivos. Em geral, é preciso 

funcionalizar a superfície, através do aperfeiçoamento na fabricação dos substratos ou do 

revestimento da superfície com um filme de material isolante, tal como o de 𝑆𝑖𝑂2, por 

exemplo. Devem desempenhar boa resistência química, térmica e mecânica, além de serem 

resistente aos processos de deposição em que forem submetidos, de modo a manter a 

integridade dos substratos e dos filmes finos depositados sobre eles. Por fim, para a 

construção de dispositivos em que a emissão da luz se dá através dos substratos (tais como 

OLEDs de emissão inferior e TOLEDs), devem, obrigatoriamente, ser opticamente 

transparentes na região do visível. 

Existem dois principais grupos de substratos: os rígidos e flexíveis. O vidro é o tipo de 

substrato rígido mais utilizado, uma vez que é economicamente viável e apresenta alta 

transmitância, baixa rugosidade e excelente resistência mecânica, térmica e química. 

Entretanto, não podem ser flexionados. Por outro lado, os polímeros transparentes apresentam 

diversos aspectos vantajosos quando comparados ao vidro, tais como flexibilidade e leveza, 

além de bom desempenho óptico, químico, térmico e mecânico. Nesse sentido, materiais 

poliméricos são uma excelente alternativa para substituírem os substratos de vidro, muito 

empregados em displays para smartphones e televisores, por exemplo[94]. 

Existem vários polímeros candidatos a substratos maleáveis[95] para a construção 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 polímeros são feitos a partir de recursos 
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fósseis não renováveis e apresentam, portanto, dificuldade de degradação em ambientes 

naturais, gerando resíduos plásticos indesejados e contribuindo para a poluição global. Nesse 

contexto, substratos ecologicamente corretos atraíram o interesse crescente para a construção 

de dispositivos sustentáveis[24,101] (Green Electronic), como alternativa para a substituição 

de parte dos polímeros derivados de petróleo. Dessa forma, os biopolímeros[102–105], 

resultados de produtos naturais, como a celulose bacteriana[106–109] e fibroína de seda[110–

113] têm se destacado nos últimos anos por serem flexíveis, biodegradáveis e biocompatíveis, 

apresentando potencial aplicação em diversas áreas da Eletrônica Orgânica, tais como a 

tecnológica 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 científico é Allium cepa 

L, muito utilizada na culinária como tempero. Botanicamente, Allium cepa L. está incluído na 

família Amaryllidaceae, que é conhecida por ter diversas propriedades medicinais. É uma 

planta que teve sua origem no centro da Ásia e no Oriente Médio. Possui carboidratos não 

estruturais e solúveis (frutooligossacarídeos e polissacarídeos), compostos de enxofre 

(tiossulfanatos) e compostos fenólicos (flavonóides). A quercetina é o principal flavonóide 

presente na cebola, a qual possui propriedades antioxidantes, além de efeitos benéficos contra 

diferentes patologias, tais como doenças cardiovasculares e câncer (Figura 22a)[115–117].  

 

4.1.2 Goma de Gelana 

 

A goma de gelana é um polissacarídeo de elevado peso molecular e solúvel em água, 

muito utilizada na indústria alimentícia, sendo empregada em bebidas e alimentos para dar 

consistência e elasticidade. É produzida pela fermentação aeróbica da glicose por bactérias 

Sphingomonas elodea (anteriormente chamadas de Peudomonas elodea) e purificada com 

álcool isopropílico. Em seguida, passa por um processo de desidratação e trituração para se 

transformar  em pó.  Comercialmente, a goma de gelana está disponível na forma de “alto 

acil” e “baixo acil” (𝐶 = 𝑂), sendo que a de “baixo acil” forma géis firmes, pouco elásticos e 

frágeis; já a de “alto acil” dão origem a géis flexíveis, muito elásticos 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 região 

nordeste do país. Tem como nome científico Anacardium occidentale L. e é da família 

Anacardiacease. Os principais produtos dessa planta são 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 polissacarídeo de alto peso molecular solúvel em água com aplicação 

na indústrias farmacêuticas e alimentícias. A massa resinosa coletada é triturada, purificada 

em álcool etílico e, em seguida, passa por uma etapa de secagem, resultando em um pó. Sua 

composição consiste em galactose, glicose, arabinose, ramnose e ácido glucurônico (Figura 

22c)[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 evaporação do solvente (solvent castting). 

 

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.[126].  

 

4.2 PRODUÇÃO DE BIOSUBSTRATOS  

 

O método mais amplamente utilizado em laboratório para a preparação de substratos 

biopoliméricos
d
 é a técnica de evaporação do solvente[127,128], uma vez que é um método 

viável, simples e de baixo custo de processamento. Além disso, produz substratos flexíveis e 

com ótima uniformidade. Entretanto, como ponto negativo, pode-se citar a dificuldade de se 

conseguir um controle rigoroso da espessura. 

                                                 
d São comumente chamados de filmes biopoliméricos (biofilmes) em outras áreas de pesquisa. 

(a) (b) (c) 
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A técnica se baseia na formulação de uma solução, na qual polímeros e aditivos (tais 

como plastificantes) são solubilizados em um solvente (água, etanol ou ácidos orgânicos), que 

ao passar por um processo de aquecimento e agitação, forma uma solução filmogênica em 

forma de gel (gelatinização). Em seguida, esse gel é vertido em uma superfície lisa não 

adesiva, tal como a de uma placa de Petri e, então, deixado em uma estufa ou a temperatura 

ambiente de modo a permitir a evaporação do solvente. Após essa etapa, o substrato já 

formado pode ser retirado para ser utilizado (Figura 23).  

Alguns fatores exercem forte influência nas propriedades finais dos substratos 

biopoliméricos, tais como o tipo de solvente empregado, temperatura, agitação e as condições 

de evaporação. Assim, é necessária uma escolha adequada das condições de processamento, 

visando à obtenção de biosubstratos homogêneos e com a menor quantidade de defeitos (tais 

como irregularidades e de bolhas) possível. 

Cabe salientar que um solvente é adequado para um polímero quando os seus 

parâmetros de solubilidade forem semelhantes. Assim, os monômeros apresentam uma 

conformação dilatada em forma de hélice. Durante a etapa da evaporação do solvente, as 

forças intermoleculares entre os segmentos da cadeia tornam-se cada vez mais eficazes e os 

biosubstratos são formados por uma estrutura densa e forte devido ao entrelaçamento das 

cadeias[129]. 

 

Figura 23: Principais etapas para a obtenção de substratos biopoliméricos flexíveis através da 

técnica de evaporação do solvente. 

 

4.3 TÉCNICAS DE DEPOSIÇÃO DE FILMES FINOS 

 

 Existem diversas técnicas de deposição de filmes finos, dentre elas se destaca o grupo 

de deposição física em fase de vapor (PVD - physical vapor deposition). As técnicas PVD são 

divididas em duas categorias, as que utilizam energia térmica e as que empregam energia 

mecânica para vaporizar o material, que por sua vez viaja dentro da câmara até se condensar 

sobre os substratos formando os filmes. 
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 Os métodos que utilizam energia térmica são chamadas deposição por evaporação 

(evaporation), onde o material é aquecido por uma fonte de energia em ambiente de alto 

vácuo. Quando o material é aquecido por efeito Joule, ela é denominada evaporação térmica 

resistiva (resistive thermal evaporation). Já as técnicas que empregam energia mecânica são 

designadas pulverização catódica (sputtering), onde o material é ejetado do alvo por 

transferência de energia em atmosfera de gás a baixa pressão. Quando se utiliza uma 

pulverização por raio frequência na presença de um campo magnético, ela passa a ser 

conhecida por pulverização catódica com rádio frequência assistida por campo magnético 

constante (r.f. magnetron sputtering).  

De maneira geral, a técnica de evaporação térmica resistiva é escolhida para se 

depositar materiais inorgânicos com baixo ponto de fusão e materiais orgânicos. Já a 

pulverização catódica é indicada para materiais inorgânicos com alto ponto de fusão e para a 

deposição de ligas, pois permite um melhor controle de sua composição. Além disso, ambas 

as técnica proporcionam a fabricação de filmes com alta uniformidade e baixo grau de 

impurezas. A desvantagem da técnica de pulverização quando comparada a de evaporação é o 

seu alto custo de produção. 

 

4.3.1 Técnica de Deposição por Pulverização Catódica 

 

Numa câmara de alto vácuo há dois eletrodos, sendo um deles o canhão de sputtering 

(onde é acomodado o alvo - material) e o outro é o porta-substratos, onde são alocados os 

substratos no topo da câmara. Posteriormente, é inserido nesta câmara um gás inerte (gás não 

reativo) a baixa pressão, tais como o nitrogênio ou o argônio.  

Em seguida, o equipamento é submetido a uma fonte de tensão alternada, gerando-se 

assim um campo elétrico alternado por uma frequência de rádio (r.f.), ocasionando a 

ionização do gás e levando, através de um processo autossustentável, a formação do plasma 

gasoso. O uso de um campo elétrico alternado é necessário para se evitar o carregamento de 

alvos de materiais semicondutores e isolantes. O processo de ionização ocorre devido às 

colisões inelásticas provocadas pelos elétrons livres que são acelerados pelo campo elétrico ao 

encontro dos átomos neutros do gás, arrancando-lhe um elétron por cada átomo e resultando 

na criação de um íon e de um elétron adicional:   𝑒 +  á𝑡𝑜𝑚𝑜 𝑑𝑜 𝑔á𝑠  →  í𝑜𝑛+  +  2𝑒. Cabe 

mencionar que essas colisões podem gerar outras reações, porém a de ionização é o principal 

mecanismo para a formação do plasma. 
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  Após a ionização, os íons e elétrons são acelerados pelo campo elétrico em sentidos 

contrários. Devido à elevada massa atômica dos íons, ao colidirem com o alvo ocorre o 

desprendimento de átomos e moléculas por transferência de energia, os quais viajam no 

interior da câmara ao encontro dos substratos, formando se assim os filmes finos. 

 É interessante mencionar que dependendo da energia de colisão dos íons com o alvo 

podem ocorrer também outros processos, além da ejeção de átomos e moléculas, tais como a 

reflexão ou implantação de íons no alvo, bem como a ejeção de elétrons secundários. 

Um conjunto de imãs é incorporado abaixo do alvo, a fim de criar um campo 

magnético constante. Devido à força de Lorentz, elétrons passam a descrever um movimento 

helicoidal em torno das linhas de campo magnético, o que contribui para o aumento da 

ionização do gás próximo ao alvo e, consequentemente, do livre caminho médio das partículas 

pulverizadas (taxa de deposição) (Figura 24). 

O argônio é geralmente o gás mais utilizado, devido ao seu elevado número de massa 

atômica e por ser economicamente viável. Ele é mantido a baixa pressão, pois o processo de 

ionização através das colisões entre elétrons e os átomos do gás é mais eficiente. 

Os principais fatores que influenciam a técnica de pulverização catódica com rádio 

frequência assistida por campo magnético constante (r.f. magnetron sputtering) são o tipo de 

gás empregado, a potência de rádio frequência (potência r.f.), o fluxo e a pressão do gás, bem 

como a temperatura do substrato. Essa técnica é mais frequentemente usada para a deposição 

de materiais condutores, semicondutores inorgânicos e isolantes[130–133]. 

 

 

Figura 24: Processo de pulverização catódica com rádio frequência assistida por campo magnético 

constante. 
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4.3.2 Técnica de Deposição por Evaporação Térmica Resistiva  

 

Numa câmara de alto vácuo, o cadinho é acomodado preso às extremidades de um par 

de eletrodo (onde é colocado o material) e os substratos são alocados sobre um porta-

substratos no topo da câmara. Obviamente, os cadinhos devem possuir temperatura de fusão 

maior que a dos materiais a serem evaporados, pois eles não devem reagir, contaminar e nem 

liberar gases durante o processo de deposição. 

É realizada, posteriormente, a evacuação da câmara até uma pressão da ordem de 10
-6

 

mbar. Em seguida, é aplicada uma diferença de potencial entre os terminais dos eletrodos, 

provocando a evaporação do material por Efeito Joule, o qual viaja no interior da câmara ao 

encontro dos substratos, formando se assim os filmes finos (Figura 25). 

O ambiente de alto vácuo é necessário, pois é responsável por diminuir as colisões 

com moléculas do gás, aumentando o livre caminho médio. 

As principais razões que influenciam a técnica de evaporação térmica resistiva 

(resistive thermal evaporation) são a qualidade do vácuo, a taxa de deposição e a temperatura 

do substrato. Essa técnica é mais comumente usada para a deposição de pequenas moléculas 

semicondutoras orgânicas e de materiais condutores. Não é um método adequado para a 

deposição de polímeros[131,132].  

 

 

Figura 25: Processo de evaporação térmica resistiva. 

4.4 TERAPIA FOTODINÂMICA E FOLEDs  

 

A Terapia Fotodinâmica (PDT)[134–136] é uma modalidade terapêutica eficiente, não 

invasiva e de alta tecnologia, que aplica exposições repetidas e controladas de luz com 
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comprimentos de onda específicos (ultravioleta-visível-infravermelho), de modo a induzir a 

regressão ou controlar a evolução de doenças relacionadas aos tecidos humanos (epitelial, 

conjuntivo, muscular e nervoso). Este tipo de terapia geralmente requer uma medicação 

fotossensível[137,138] no tecido alvo, uma fonte de luz e oxigênio. Assim, uma reação 

fotoquímica é ativada pela incidência de luz com comprimento de onda que sensibilize a 

droga (isto é, que coincida com o espectro de absorção do agente fotossensibilizante), 

resultando em espécies reativas nas células do tecido, o que provoca a destruição delas, 

alcançando-se assim a ação terapêutica requerida.  

Os equipamentos de fototerapia e os procedimentos fototerapêuticos são realizados em 

clínicas médicas e de estética (Figura 26). Atualmente, lâmpadas fluorescentes, lasers e LEDs 

estão entre as fontes de luz mais utilizadas, as quais emitem luz em diversos comprimentos de 

onda e possuem densidade de potência que varia de μW/cm
2
 a mW/cm

2
 (Tabela 3). 

 

Figura 26: Procedimentos convencionais de Terapia Fotodinâmica, através da aplicação 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 Potência (W/cm
2
) 

NeoBLUE Blanket LED Phot. 

System[142] 
450-475 30-35 μ 

Lullaby LED Phot. System[143] 450-465 22 μ 

Fototerapia Bilitron Bed 4006[144] 450 32,6 μ 

NeoBLUE Cozy LED Phot. System[145] 450-470 30 μ 

Omnilux Blue[146] 415 40 m 

Omnilux Plus[147] 830 55 m 

Omnilux Revive 2[148] 633 105 m 

(a) (b) (c) 
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A PDT tem demonstrando bons resultados no tratamento de diversas doenças[149], 

como mostra a Tabela 4, na qual são apresentados algum dos principais medicamentos 

fotossensíveis encontrados no mercado, bem como os seus princípios ativos, comprimentos de 

onda de excitação e principais aplicações. 

 

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

Medicamento[150,151] Princípio Ativo Excitação (nm) Principais Aplicações 

Photofrin Hematoporfirina 630 
Câncer de pulmão e 

esôfago 

Metvix Aminolevulinato de metila 570–670 
Câncer de pele não-

melanoma 

Tookad Bacterioclorofila 762 Câncer de próstata 

Foscan Meta-tetra (hidróxifenil) clorina 652 
Câncer de cabeça e 

pescoço 

Levulan Ácido 5-aminolevulínico 635 Queratose actínica 

 

Com o desenvolvimento das pesquisas em Eletrônica Orgânica, surge como alternativa 

às fontes de luz tradicionais, o uso de diodos emissores de luz flexíveis (FOLEDs)[152], que 

poderiam ser utilizados como adesivos fototerápicos emissores de luz flexíveis, projetados em 

diversas dimensões e com materiais eletroluminescentes que emitem luz em comprimentos de 

onda específicos (Figura 27), de forma a se alcançar em um região específica da pele a ação 

terapêutica requerida.  

 

 

Figura 27: Exemplos de compostos eletroluminescente, com emissão no ultravioleta - TB2[153], 

visível (Ac-OSO[154], Alq3[155] e PtN3N-ptb[156]) e infravermelho próximo - 

Yb(DBM)3(DPEPO)[157]. 
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As pesquisas na área de Eletrônica Orgânica, aliada as propriedades dos materiais 

semicondutores orgânicos, bem como o desenvolvimento de biosubstratos, permitiu o 

surgimento de uma nova fronteira conhecida como “Bioeletrônica Orgânica”, onde é possível 

desenvolver dispositivos biocompatíveis que possam interagir diretamente com sistemas 

biológicos.  

Portanto, o uso de FOLEDs em PDT é interessante, pois permite tratar uma região 

específica da pele, reduzindo os efeitos colaterais e admitindo que os paciente possam dar 

continuidade ao tratamento em casa. Além disso, o uso de biosubstratos reduz a probabilidade 

de reações alérgicas ou rejeições[149,158–160]. A Figura 28 mostra uma representação 

esquemática de como os FOLEDs atuariam como adesivos fototerápicos emissores de luz em 

PDT. 

 

Figura 28: Representação esquemática de FOLEDs, atuando como adesivos fototerápicos emissores 

de luz, para tratamentos de pele adp
[158].  
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CAP 5 MATERIAIS, MÉTODOS E APARELHAGENS  
 

5.1 LIMPEZA, PRODUÇÃO E PREPARAÇÃO DOS SUBSTRATOS 

 

Neste capítulo, serão apresentados os procedimentos de limpeza, produção e 

preparação dos substratos, bem como os métodos e aparelhagens utilizados para a fabricação 

e caracterização 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 presença 

de impurezas (tais como poeira, gordura e fungos) pode alterar a uniformidade dos filmes, a 

sua aderência ao substrato e até interferir diretamente na eficiência dos dispositivos.  

As lâminas de vidro comercial (Global Glass[161]) foram cortadas, utilizando um 

cortador de vidro, com dimensões em torno de 1,25  1,25 cm
2
 e 2,5  1,25 cm

2
. Entretanto, 

elas costumam apresentar impurezas em suas superfícies, o que se faz necessário empregar 

um procedimento de limpeza rigorosa. Dessa forma, foi utilizada uma solução de água 

régia[162], que consiste na mistura de ácido nítrico em ácido clorídrico na proporção de 1:3. 

Após a mistura, a limpeza foi realizada adicionando-se essa solução e os substratos de vidro a 

uma placa de Petri, os quais foram deixados em imersão por 20 minutos para a completa 

remoção das impurezas (Figura 29a). Passado este tempo, foram enxaguados um a um, com 

água deionizada (Milli-Q) por três vezes.  Após o completo enxague, foram colocados em um 

béquer com acetona e posteriormente com álcool isopropílico, 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 álcool isopropílico. 

Já os substratos de vidro revestidos com ITO comercial (Luminescence Technology 

Corp. ITO - Lumtec[163]) não exigem um processo de limpeza tão rigoroso, uma vez que não 

costumam apresentar impurezas em suas superfícies. Dessa maneira, os substratos foram 

colocados em um béquer contendo álcool isopropílico em banho de ultrassom por 15 minutos. 

Terminado o processo de limpeza, foram também armazenados em um frasco fechado e 

imersos em álcool isopropílico. 

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

gasoso (𝑁2), que é um processo rápido e eficaz (Figura 29c). Esse procedimento foi efetuado 
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no momento da utilização dos mesmos, uma vez que evita de forma satisfatória a 

contaminação por partículas dispersas no ambiente. 

Por fim, eles foram tratados com ozônio a temperatura de 100 °C por 15 minutos 

(Novascan, Pro Series-Digital UV), visando garantir a sua completa secagem e assegurar a 

eliminação de gorduras remanescentes (Figura 29d).  

Cabe salientar que os substratos de vidro foram empregadas nas deposições de filmes 

de ITO, pois o vidro apresenta alta transmitância óptica, baixa rugosidade e excelente 

resistência mecânica, térmica e química. Portanto, é um excelente candidato para ser utilizado 

como grupo controle (substratos de referência).  

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

secagem dos substratos com jatos de nitrogênio e (d) tratamento com ozônio. 

 

5.1.2 Preparação dos Biosubstratos de Cebola 

 

Os substratos biopoliméricos de cebola (Allium cepa L.) com espessura de 

aproximadamente 15 μm foram fornecidos pela empresa BioSmart Nanotechnology, os quais 

foram recebidos em embalagens fechadas e embaladas a vácuo (Figura 30a).  

(a) (b) 

(c) (d) 
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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 evaporação 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 pressão de 1,2 kgf/cm
2
. 

Passado esse tempo, descartou-se a fração líquida e a polpa foi processada através de um 

sonicador (IKA - Ultra Turrax) a 7000 rpm por 10 min sendo, em seguida, lavada em água 

destilada (Milli-Q) por várias vezes, até que não fossem encontrados vestígios de quercetina 

na água. Como a quercetina fica amarela na presença de NaOH, esse composto foi adicionado 

à água no processo de lavagem (2 mol/L) para detectar a sua presença. Posteriormente, a 

polpa foi redispersada em água (0,5 % m/m) e a solução foi vertida em  placas de Petri de 9 

cm, as quais foram deixadas à temperatura ambiente com circulação de ar por 

aproximadamente 6 h, até o destacamento dos substratos da superfície das placas[164,165]. 

Para a caracterização dos biosubstratos de cebola e dos filmes finos depositados sobre 

eles, os substratos foram cortados com dimensões de 1,25  1,25 cm
2
  e para a fabricação dos 

OLEDs, 2,5  1,25 cm
2
. Em ambos os casos, os substratos foram afixados com fita dupla face 

em vidros de mesmo tamanho para facilitar a manipulação (Figura 30b). 

 

5.1.3 Produção e Preparação 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 evaporação do solvente. 

(b) (a) 
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Foram pesados 340 mg de goma de gelana em pó e 34 mg de glicerina
e,f

  (Vetec –  

99,5 %), que corresponde a 10 % da quantidade total de gelana. Feito isso, em um béquer 

contendo 17 mL de água deionizada (Milli-Q), adicionou-se a glicerina e a mistura foi 

colocada em uma hot plate (Kasvi – K40-1820H) sob agitação de 700 rpm e temperatura de 

70 °C. Com uma espátula, despejou-se vagarosamente a goma de gelana no centro do vórtex 

formado, de pouco em pouco, até a formação de uma solução viscosa e transparente (Figura 

31a). Feito isso, verteu-se rapidamente essa solução filmogênica 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 flexível e transparente com espessura 

em torno de 40 μm (Figura 31c). 

 

 
Figura 31: (a) Formação da solução filmogênica, (b) solução sendo vertida numa placa de Petri, (c) 

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

 

                                                 
e A glicerina é utilizada como plastificante para dar elasticidade aos substratos.  
f Como a glicerina é um líquido de alta viscosidade, caracterizada pela alta resistência ao escoamento, isso 
inviabiliza o uso de uma micropipeta convencional. Por isso, optou-se pelo procedimento de pesagem. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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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 relação a quantidade total da mistura 

polimérica. Os biosubstratos produzidos apresentaram espessura em torno de 34 μm. 

A goma de gelana utilizada nas experiências é da marca CPKelco – KELCOGEL CG-

LA e a goma de caju foi disponibilizada pela Universidade Federal do Piauí – UFPI, por meio 

da colaboração com o professor Edson Cavalcanti da Silva Filho. 

Para a caracterização 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 sessão anterior. 

 

5.2 PROCESSO DE FABRICAÇÃO DE FILMES FINOS E OLEDs 

 

As deposições dos filmes finos foram realizadas num sistema de deposição (MBraun, 

MB-ProVap-5[166]) localizado no LEO/UFJF.  

 
 

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

interior da câmara de vácuo 

(a) 

(b) 
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Esse sistema é composto por duas glove boxes com atmosfera inerte de gás nitrogênio, 

em que a primeira conta com uma aparelhagem para deposições por spin-coating (deposições 

de soluções) e a segunda contém uma câmara de vácuo conectada a cinco controladores para 

deposições por pulverização catódica e evaporação térmica
g
 (Figura 32a).  

A câmara é acoplada a duas bombas de vácuo e a um sensor de pressão. A primeira 

bomba é a mecânica, responsável por reduzir a pressão do sistema até 10
-3

 mbar (baixo vácuo) 

e a segunda é a turbo-molecular, que tem a função de diminuir a pressão de 10
-3

 até 10
-6

 mbar 

(alto vácuo), que é o vácuo requerido pelo sistema para se iniciar uma deposição com alta 

qualidade. 

Dentro da câmara encontra-se um porta-substratos (onde as amostras são 

acomodadas), que possui um movimento de rotação, 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 são acoplados os 

cadinhos); um sensor de quartzo para monitorar a espessura, bem como a taxa de deposição 

dos filmes e um  canhão de sputtering (onde são acomodados os alvos) (Figura 32b). 

Os filmes finos de 𝑆𝑖𝑂2 e ITO foram depositados utilizando-se a técnica de 

pulverização catódica por radio frequência assistida por um campo magnético constante (r.f. 

magnetron sputtering), enquanto os filmes de materiais orgânicos e de alumínio através da 

técnica de evaporação térmica resistiva (resistive thermal evaporation).  

 

5.2.1 Deposição por Pulverização Catódica 

 

Os filmes finos de 𝑆𝑖𝑂2 e ITO foram preparados por pulverização catódica com rádio 

frequência assistida por campo magnético constante em atmosfera de gás argônio e rádio 

frequência de 13,56 MHz, sem aquecimento intencional ou tratamento térmico subsequente. 

Foram usados alvos cerâmicos de 𝑆𝑖𝑂2 e 𝐼𝑛2𝑂3: 𝑆𝑛𝑂2 (9:1 % m/m) da marca Kurt J. Lesker 

(> 99,99 % de pureza), ambos de 7,62 cm de diâmetro. A distância entre o canhão de 

sputtering e o porta-substratos foi de 10 cm, fazendo-se um ângulo de 45° com a vertical, que 

são as condições de contorno do equipamento (determinado em trabalhos anteriores do 

grupo[167]). 

Os alvos foram acoplados ao canhão de sputtering no interior da câmara de vácuo e os 

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

                                                 
g Neste ano de 2019 foi instalado um sistema de deposição (MB-ProVap-7[223]), que possui uma câmara de 
vácuo com 10 pares de eletrodos. Além disso, permite a co-deposição de materiais por evaporação térmica 
resistiva. 
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iniciou-se a evacuação da câmara até que fosse atingida a pressão de 10
-6

 mbar (que 

normalmente demora de 2 a 4 horas).  

A fim de assegurar que a atmosfera residual predominante dentro da câmara fosse 

apenas de gás argônio, realizou-se, por três vezes, um procedimento denominado pré-

sputtering. Esse método consiste em inserir o gás durante 2 minutos (neste estágio, a bomba 

turbo-molecular fica semi-aberta) e, passando-se esse tempo, interromper-se a entrada do gás 

e aguarda-se até que a pressão atinja novamente 10
-6

 mbar. Depois de realizado o 

procedimento de pré-sputtering, introduziu-se novamente o gás argônio na câmara para se dar 

início a técnica de pulverização catódica. 

Para a ionização do gás argônio, selecionou-se, através dos controladores, fluxo de 300 

sccm e pressão de 0,08 mbar. Ao polarizar os eletrodos com baixa potência, o plasma foi 

formado e ela foi ajustada lentamente até o valor desejado, a fim de se evitar trincas 

decorrentes de variações súbitas de temperatura.  

Após atingir o valor de potência r.f. desejado, esperou-se cerca de 5 minutos para que 

a pulverização retirasse eventuais impurezas da superfície do alvo. Por fim, abriu-se o shutter 

e o porta-substratos foi colocado para girar, iniciando-se assim, o processo de deposição. 

Os filmes de 𝑆𝑖𝑂2 e ITO foram depositados com espessuras de 100 nm e 250 nm, 

respectivamente. O tempo de deposição foi determinado através de cálculos de 

proporcionalidade a partir das taxas de deposições (espessura por tempo de deposição) 

relacionadas às potências r.f., obtidas previamente no laboratório (Tabela 5). 

 

Tabela 5: Potências r.f., tempos e taxas de deposição para os filmes finos de SiO2 e ITO . 

 𝑺𝒊𝑶𝟐 (𝟏𝟎𝟎 𝒏𝒎) ITO (𝟐𝟓𝟎 𝒏𝒎) 

Potência r.f. (𝑾) 100 80 100 120 140 160 

Tempo (𝒎𝒊𝒏) 60 68 50 42 38 32 

Taxa (𝒏𝒎/𝒎𝒊𝒏) 1,67 3,67 5,00 5,95 6,58 7,81 

 

Passado o tempo de cada deposição, o shutter foi fechado e iniciou-se o processo de 

desligamento do plasma, retornando à potência nula com a mesma taxa em que o sistema foi 

acionado. Por fim, o fluxo de gás foi fechado e inseriu-se gás nitrogênio dentro da câmara, a 

fim de que a pressão voltasse a se igualar a do interior da glove box. 

 

 



66 

 

 

 

5.2.2 Deposição por Evaporação Térmica Resistiva 

 

Os filmes finos de moléculas semicondutoras orgânicas e de alumínio foram 

depositados por evaporação térmica resistiva, com pressão base na ordem de 10
-6

 mbar (alto 

vácuo) e sem aquecimento intencional dos substratos. As moléculas orgânicas e os grânulos 

de alumínio utilizados foram das marcas Lumtec e Kurt J. Lesker, respectivamente (>99 % de 

pureza). Além disso, utilizou-se cadinhos de tântalo e de grafite. 

Os cadinhos, contendo os materiais, foram conectados aos pares de eletrodos no 

interior da câmara e os substratos foram colados com fita dupla face sobre o porta-substratos. 

Posteriormente, iniciou-se a evacuação da câmara até a pressão de 10
-6

 mbar. 

Para se iniciar o processo de deposição, o sistema de monitoramento necessita de 

alguns parâmetros 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 potência foi ajustada lentamente de zero até o valor onde se 

inicia a evaporação do material por Efeito Joule, a fim de se evitar uma evaporação súbita. 

Depois de atingido o início da evaporação do material, ajustou-se a taxa de deposição 

da seguinte maneira: 1,2 Å/s para os semicondutores orgânicos e 1,5 Å/s para o alumínio. 

Por fim, abriu-se o shutter e o porta-substratos foi colocado para girar, iniciando-se 

assim, o processo de deposição. 

Após atingida a espessura requerida para o crescimento de cada filme, o shutter foi 

fechado e a potência zerada. Por fim, inseriu-se gás nitrogênio no interior da câmara, a fim de 

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

 

5.3 ARQUITETURA DOS OLEDs FABRICADOS 

 

Díodos orgânicos emissores de luz flexíveis (FOLEDs) foram fabricados em 

substratos biopoliméricos de cebola e de goma de gelana. A fim de verificar a influência 

desses substratos na emissão de luz pelos dispositivos, também foi fabricado um OLED de 

referência utilizando os mesmos materiais e um substrato de vidro revestido com ITO 

comercial litografado.  

Neste trabalho, para a fabricação dos dispositivos, optou-se por empregar uma 

arquitetura de três camadas de pequenas moléculas semicondutoras orgânicas (SMOLED) e 

como eletrodos, filmes finos de ITO e 𝐴𝑙 (Tabela 6). 

 



67 

 

 

 

Tabela 6: Materiais utilizados em OLEDs e as funções que eles desempenham. 

Materiais Nomenclatura Funções das Camadas nos OLEDs 

ITO Óxido de Índio e Estanho Injeção de Buracos (ânodo) 

𝑪𝒖𝑷𝒄 Ftalocianina de Cobre Injeção de Buracos 

𝜷 − 𝑵𝑷𝑩 
N, N'-bis (naftalen-2-il)-N, N'-bis 

(fenil)-benzidina 
Transporte de Buracos 

𝑨𝒍𝒒𝟑 Alumínio tris (8-hidroxiquinolina) 
Transporte de Elétrons e 

Eletroluminescência 

𝑨𝒍 Alumínio Injeção de Elétrons (cátodo) 

 

A Figura 33 trás uma representação esquemática das arquiteturas do OLED de 

referência e dos FOLEDs fabricados nesse trabalho, bem como a espessura de cada camada. 

Como já mencionado anteriormente, os dispositivos foram fabricados empregando-se 

substratos com dimensões em torno de 2,5  1,25 cm
2
. Para a deposição dos eletrodos e dos 

materiais orgânicos, máscaras de sombra foram utilizadas (Figura 34), de maneira que cada 

substrato apresentasse quatro dispositivos, cada qual com área ativa emissora de 

aproximadamente 0,05 cm
2
. 

 

 

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

biopoliméricos de cebola e goma de gelana. 
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Figura 34: Disposição dos filmes finos no (a) OLED de referência e (b) nos FOLEDs fabricados em 

substratos de cebola e goma de gelana. 

 

5.4 EQUIPAMENTOS E TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

5.4.1 Perfilometria Mecânica 

 

A técnica de perfilometria mecânica é empregada para a investigação do perfil da 

superfície de diferentes materiais. Isto é possível porque o aparelho contém uma agulha fina e 

extremamente sensível, que permite medir variações de altura e com isso mapear a espessura 

de filmes finos. 

Foram realizadas medidas de espessura utilizando um perfilômetro mecânico da marca 

KLA-Tencor (modelo D-100)[168], pertencente ao Laboratório de Eletrônica Orgânica (LEO) 

do Departamento de Física da UFJF (Figura 35a). O aparelho operou com uma força de 

contato de 10 mgf e velocidade de varredura de 0,01 mm/s. 

 

5.4.2 Espectroscopia Óptica 

 

A técnica de espectroscopia UV-Vis é a mais recomendada para a análise das regiões 

de comprimento de onda onde há absorção e transmissão da luz pelas amostras. Isto é possível 

porque o feixe de luz incide em diversos comprimentos de onda e a sua interação com os 

materiais faz com que parte da luz seja absorvida e parte transmitida. Esse método pode ser 
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utilizado para analisar a transparência óptica das amostras em função do comprimento de 

onda. 

Foram realizadas medidas de transmitância óptica através de um espectrofotômetro 

óptico UV-Vis da marca Shimadzu (modelo UV-1800)[169], pertencente ao Núcleo de 

Pesquisas Químicas (NUPEQ) do Departamento de Química da UFJF (Figura 35b). O 

aparelho operou na faixa de comprimentos de onda do ultravioleta ao visível – UV-Vis (190 a 

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

 

5.4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV) é a mais utilizada para a 

investigação do perfil da superfície de materiais em magnificações da ordem de centenas de 

milhares de vezes. Isto é possível porque o feixe de elétrons interage com os materiais, 

gerando diversos sinais que são captados pelo equipamento, que podem ser utilizados para o 

mapeamento morfológico da superfície das amostras. 

Foram realizadas medidas de microscopia por meio de um microscópio eletrônico de 

varredura (MEV) da marca FEI (modelo Quanta 250)[170], pertencente ao Laboratório de 

Eletrônica Orgânica (LEO) do Departamento de Física da UFJF (Figura 35c). O aparelho 

operou com feixe de elétron com energia de 30 kV e diâmetro (spot size) de 3.0. Além disso, 

foram realizadas medidas nos modos ambiental (0,6 mbar) e alto vácuo (510
-6

 mbar). 

 

5.4.4 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

A técnica de microscopia de força atômica (AFM) é a mais empregada para a análise 

do perfil da superfície de amostras em magnificações da ordem atômica de centenas de 

milhares de vezes. Isso é possível porque o aparelho contém uma pequena ponta delgada que 

varre a superfície dos materiais e com isso pode ser utilizado para o mapeamento morfológico 

e topológico da superfície das amostras. 

Foram realizadas medidas de microscopia utilizando um microscópio de força atômica 

(AFM) da marca Bruker (modelo Multimode-8)[171] equipado com um cantilever de silício 

dopado com estanho da mesma marca (modelo RFESP MPP 21100-10)[172], pertencentes ao 

Laboratório de Caracterização de Nanomateriais e Compósitos (Nano ChemLab) do 

Departamento de Química da Puc-Rio (Figura 35d). O aparelho operou com uma força de 

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

 

A técnica de difração de raios-X é a mais indicada para a determinação da estrutura 

cristalina dos materiais. Isto é possível porque os átomos se ordenam em planos cristalinos 

separados entre si por distâncias 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 fenômenos de difração e interferência entre os feixes difratados. Esse método 

pode ser utilizado para a determinação das fases cristalinas das amostras. 

Foram realizadas medidas de difração de raios-X através de um difratômetro de raios-

X da marca Bruker (modelo D8 Advance)[173], pertencente ao Laboratório de cristalografia 

do Departamento de Química da UFJF (Figura 35e). O aparelho operou na faixa de ângulos 

de incidência 2θ de 5° a 80°, com radiação 𝐶𝑢𝐾𝛼 de 1,5405 Å fenda de 0,2 mm, passo de 

0,02°min
-1

 e tempo de aquisição de 2 segundos.  

 

5.4.6 Efeito Hall  

 

A técnica de Efeito Hall é recomendada para a determinação do tipo de portador 

majoritário presente nos materiais (condutor e semicondutor) e obtenção de suas propriedades 

elétricas. O aparelho funciona com base na medição de Efeito Hall via método de Van Der 

Pauw (método de quatro pontas)[174], utilizado para a aquisição das características elétricas 

das amostras.  

Foram realizadas medidas de resistividade elétrica, resistência de folha, mobilidade e 

concentração de portadores de carga, por meio de um equipamento da marca Ecopia (modelo 

HMS-3000)[175], pertencente ao Laboratório de Eletrônica Orgânica (LEO) do Departamento 

de Física 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 Tração 

 

A técnica de ensaio de tração é empregada para a obtenção de importantes 

propriedades mecânicas dos materiais. Isto é possível porque o aparelho mede a tensão em 

função da deformação mecânica em que os materiais  são submetidos, o que pode ser 

utilizado para determinar o módulo da elasticidade, resistência à tração máxima e deformação 

de ruptura dos materiais. 
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Foram realizados testes de tração, utilizando um aparelho universal de ensaios 

mecânicos da marca EMIC (modelo DL 2000)[176], pertencente ao Laboratório de 

Bioengenharia e Biomateriais do Departamento do Departamento de Bioprocessos e 

Biotecnologia da UNESP-Araraquara (Figura 35g). As amostras foram cortadas com 

dimensões de 55  5 mm e o aparelho operou em regime quase-estático de 0,1% min
-1

. Os 

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

 

 

Figura 35: (a) Perfilômetro (KLA-Tencor, D-100), (b) Espectrofotômetro óptico UV-VIS (Shimadzu, 

UV-1800). (c) Microscópio eletrônico de varredura (FEI, Quanta 250). (d) Microscópio de força 

atômica (Bruker, Multimode-8). (e) Difratômetro de raios-X (Bruker, D8 Advance). (f) Aparelho de 

Efeito Hall (Ecopia, HMS-3000). (g) Analisador dinâmico-mecânico (EMIC, DL 2000) e (h) Sistema 

de medição de OLEDs. 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

(g) (h) 
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5.4.8 Caracterização Elétrica e Óptica dos OLED 

 

Para a caracterização elétrica e óptica dos OLEDs foram realizadas medidas de 

corrente e de potência em função da tensão aplicada. Essas medidas foram realizadas através 

de um sistema de medição que conta com uma fonte de tensão/corrente programável - 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, construído em uma plataforma de programação 

gráfica (LabVIEW - Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench)[181] controla, 

concomitantemente, a aquisição dos valores de corrente e de potência emitida em função da 

tensão aplicada. Esse sistema de medição pertence ao Laboratório de Eletrônica Orgânica 

(LEO) do Departamento de Física da UFJF (Figura 35h).  
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CAP 6 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

Neste capítulo, serão apresentados os resultados e discussões mais relevantes de todo o 

trabalho, no qual foi realizada caracterização elétrica, óptica e estrutural dos filmes finos de 

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

 

6.1 CARACTERIZAÇÃO DOS SUBSTRATOS  

 

Nesse trabalho, foi depositada uma camada de 𝑆𝑖𝑂2 (100 nm) na superfície dos 

substratos de cebola (𝑆𝑖𝑂2/SC), goma de gelana (𝑆𝑖𝑂2/SG) e goma de gelana/caju 

(𝑆𝑖𝑂2/SGC), com o intuito de reduzir as asperezas e irregularidades (rugosidade) da superfície 

desses biosubstratos, como também evitar possíveis reações químicas na interface 

substrato/filme fino[106,182,183]. Assim sendo, filmes finos de ITO (250 nm) foram 

crescidos nesses substratos biopoliméricos com diferentes valores de potência r.f. (80-160 W), 

objetivando encontrar as melhores propriedades estruturais, elétricas e ópticas que atendessem 

os requisitos para a fabricação dos FOLEDs. 

 

6.1.1 Medidas de Difração de Raios-X 

 

O padrão de difração de raios-X (XRD) dos biosubstratos de cebola (𝑆𝑖𝑂2/SC) 

revestidos com filmes finos de ITO é mostrado no gráfico da Figura 36. 

O padrão de difração dos biosubstratos de cebola exibe picos em 14,0°, 16,8° e 25,5°, 

que são atribuídos à fita adesiva usada para fixar os substratos de cebola no suporte da 

amostra (PS). Já o pico em 22,0° é atribuído 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. Já os picos de XRD centrados em 

30,4° e 35,3° são correspondentes, respectivamente, aos planos cristalográficos (222) e (400) 

da estrutura cúbica policristalina do tipo bixbyte do ITO[185–187] (JCPDS No. 06-0416)
h
. 

Pode-se notar que para uma baixa potência r.f. (80 W), o filme fino de ITO não 

apresentou picos de difração, revelando uma estrutura de filme amorfo. Por outro lado, a 

partir de 100 W, o pico (222) começou a aparecer, indicando a presença de filme cristalino. A 

intensidade deste pico aumentou até a potência de 140 W, se tornando maior e mais nítido. 

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

                                                 
h Os filmes de SiO2 depositados por sputtering (100W, 250 nm) não apresentaram picos de difração. 
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que o pico (222) é dominante para qualquer condição de deposição (100-160 W), resultando 

numa orientação cristalina preferencial ao longo da direção[111].   

Os resultados deste trabalho sugerem que o grau de cristalinidade dos filmes finos de 

ITO é gradualmente melhorado para potências r.f. de 100 a 140 W e esse efeito pode ser 

explicado uma vez que a estrutura e a orientação dos filmes de ITO dependem das energias 

das partículas pulverizadas do alvo e, portanto, energias mais altas geralmente favorecem a 

migração dessas partículas que chegam a superfície 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 difração dominante (222) e, por sua vez, da diminuição 

de sua largura à meia altura (FWHM), que é um parâmetro importante quando se deseja 

comparar a cristalinidade entre materiais[186] (Tabela 7). 
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Figura 36: Padrão difração de raios-X dos substratos SiO2/SC revestidos com filmes de ITO. (Os 

picos indicados pela sigla PS são atribuídos à fita adesiva e C é a banda amorfa da celulose). 

 
Tabela 7: FWHM dos picos de difração (222) e (400) dos filmes de ITO crescidos em SiO2/SC. 

Substrato Potência r.f. (W) 
FWHM (graus) 

(222) (400) 

 80 - - 

 100 0,470 - 

𝑺𝒊𝑶𝟐/SC 120 0,451 - 

 140 0,382 0,326 

 160  0,407 0,276 
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Ainda pelo gráfico da Figura 36 pode-se verificar que o aumento adicional no valor da 

potência para 160 W, ocasionou uma redução na intensidade do pico (222) e um leve 

incremento do (400), indicando uma tendência de mudança na orientação preferencial e uma 

redução na qualidade cristalográfica, 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 

o depositado com a potência r.f. de 140 W (140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SC).  

Como o filme de ITO depositado com potência r.f. de 140 W foi o mais cristalino, 

decidiu-se, por uma questão de praticidade, depositar filmes de ITO em biosubstratos de goma 

de gelana (𝑆𝑖𝑂2/SG) com potências em torno de 140 W. O gráfico da Figura 37 apresenta o 

padrão de difração de raios-X (XRD) dos substratos 𝑆𝑖𝑂2/SG revestidos com filmes de ITO. 

O padrão de difração dos biosubstratos de gelana exibe picos em 14,0°, 16,8° e 25,5°, 

que são atribuídos à fita adesiva usada para fixar os substratos de gelana no suporte da 

amostra (PS). Os picos 9,3°, 18,5° e 28,2° são devidos a natureza cristalina da gelana 

(G)[189], a qual apresentou um  pico mais acentuado em 28,2°. Vale notar ainda que os picos 

de XRD centrados em 30,4° e 35,3°, os quais são atribuídos à estrutura bixbyte do ITO, 

apresentaram comportamento similar ao observado quando se utilizou substratos de cebola 

(𝑆𝑖𝑂2/SC) (Figuras 36). Entretanto, para esse tipo de substrato (𝑆𝑖𝑂2/SG), a partir de 140 W 

surgiu um pico centrado em 21,4°, o qual pode ser atribuído ao plano cristalográfico (211) do 

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

da potência para 160 W.  
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Figura 37: Padrão difração de raios-X dos substratos SiO2/SG revestidos com filmes de ITO. (Os 

picos designados pela letra G são devidos à natureza cristalina da gelana). 
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Vale notar, ainda, que o pico (222) é dominante para qualquer condição de deposição e 

o filme de ITO que apresentou o maior grau de cristalinidade também foi o depositado com a 

potência r.f. de 140 W (140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SG), o qual apresentou o menor valor de FWHM do 

pico (222) (Tabela 8).  

 
Tabela 8: FWHM dos picos de difração (211), (222) e (400) dos filmes de ITO crescidos em SiO2/SG. 

Substrato Potência r.f. 
FWHM (graus) 

(211) (222) (400) 

 120 W - 0,359 - 

𝑺𝒊𝑶𝟐/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 potência de 140 W. 

A Figura 38 trás o padrão de difração 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-ITO/SV).  

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

 2 (graus)

In
te

n
s
id

a
d
e
 (

c
o
n
ta

g
e
m

/s
)

 

 

 ITO-C/SV

 140-ITO/SV

(631)

(611)

(622)

(400)

(440)
(431)

(411)

(211)

(222)

 

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

Pelo gráfico da Figura 38, pode-se observar que os substratos ITO-C/SV são 

altamente cristalinos (apresentando nove picos de difração[38]), o que pode ser justificado 

principalmente pelo fato dos filmes de ITO comercial serem depositados por pulverização 

catódica em substratos de vidro aquecidos. É bem conhecido que a temperatura do substrato 
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favorece a cristalinidade dos filmes, uma vez que auxilia a migração das partículas ao longo 

de sua superfície[190,191]. Já os substratos 140-ITO/SV apresentaram dois picos de XRD, 

que se referem aos planos cristalográficos (222) e (400) do ITO. Pode-se notar, ainda, que o 

pico (222) é também é dominante para ambos os substratos.  

 

6.1.2 Medidas de Efeito Hall  

 

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

depositados em biosubstratos de cebola (𝑆𝑖𝑂2/SC) são mostrados no gráfico da Figura 39
i
.  
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Figura 39: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em SiO2/SC j. 

O acréscimo nos valores da potência r.f. de 80 a 140 W resultou no aumento da 

concentração de portadores e na diminuição da mobilidade e da resistividade nos filmes finos 

de ITO crescidos em 𝑆𝑖𝑂2/SC. É bem conhecido que a concentração de portadores em filmes 

de ITO está relacionada ao excesso de elétrons decorrentes da substituição de 𝑆𝑛4+ por 𝐼𝑛3+ e 

das vacâncias de oxigênio[192]. O aumento da potência e, consequentemente, da energia das 

partículas pulverizadas do alvo, por ter favorecido a cristalização, pode ter promovido a 

difusão de átomos de 𝑆𝑛 ao longo da superfície dos biosubstratos (a partir de regiões 

intersticiais e de contornos de grãos para os sítios de 𝐼𝑛), resultando no aumento da 

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

                                                 
i
 Para cada condição de deposição 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.  
j Os desvios padrão da resistividade, concentração de carga e mobilidade são, respectivamente, 0,01 × 10-4, 
0,02 × 1021 e 0,40. 
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r.f., por aumentar a energia do plasma, pode ter proporcionado a criação de vacâncias de 

oxigênio, atribuídas principalmente aos oxigênios repelidos (repulverizados) da superfície dos 

filmes pelo bombardeamento de 𝐴𝑟+ durante o crescimento deles, acarretando também no 

aumento da concentração de portadores[43,187]. Por outro lado, a mobilidade dos portadores 

nos filmes de ITO pode ser prejudicada por dispersões (espalhamentos) devido a centros de 

impurezas (tais como sujeiras, átomos contaminantes e vacâncias), contornos de grãos e 

agregados de 𝐼𝑛2𝑂3 ou 𝑆𝑛𝑂2.[43,185,192]. Pode-se notar pelo gráfico 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 vacâncias de oxigênio 

(principal mecanismo de dispersão nesses filmes[188]), já que o aumento do grau de 

cristalinidade atenua as dispersões por contornos de grãos e impede a formação de agregados. 

Pode-se notar ainda que os filmes de ITO depositados com 140 W (140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SC), 

embora tenha apresentado a menor mobilidade, este efeito foi compensado pela alta 

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

resistividade: 𝜌 =
1

𝑛𝜇𝑞
  (Equação 15). No entanto, a concentração de portadores diminuiu para 

os filmes depositados com 160 W e a elevação da mobilidade não foi suficiente para diminuir 

a resistividade. Como o grau de cristalinidade diminuiu, isso pode ter prejudicado a ativação 

de 𝑆𝑛, resultando na diminuição da concentração de portadores. 

O gráfico da Figura 40 mostra a resistividade dos filmes finos de ITO depositados em 

biosubstratos de goma de gelana (𝑆𝑖𝑂2/SG) e gelana/caju (𝑆𝑖𝑂2/SGC). 
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Figura 40: Resistividade elétrica dos filmes de ITO crescidos em SiO2/SG e SiO2/SGC. 
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Pode-se notar que os filmes de ITO depositados em 𝑆𝑖𝑂2/SGC apresentaram maiores 

resistividades (em uma ordem de grandeza) em relação aos crescidos em 𝑆𝑖𝑂2/SG, o que os 

inviabilizaram para aplicações em dispositivos optoeletrônicos. Assim, optou-se por 

abandonar esse tipo de substrato e prosseguir a pesquisa apenas com os de goma de gelana. 

São apresentados nos gráficos das Figura 41
i
 a resistividade, mobilidade e 

concentração de portadores de carga dos filmes de ITO depositados em biosubstratos de goma 

de gelana (𝑆𝑖𝑂2/SG). 
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Figura 41: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em SiO2/SG j. 

Vale notar que o comportamento das propriedades elétricas (resistividade, mobilidade 

e concentração de portadores) dos filmes de ITO depositados em 𝑆𝑖𝑂2/SG foi similar ao 

observado quando utilizou-se biosubstratos de cebola, apresentando também o menor valor de 

resistividade em 140 W (140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/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 não 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 gráfico da Figura 

43, exibindo um comportamento linear em toda a faixa de potência r.f. utilizada. Esse 

resultado permite estimar a espessura de filmes de ITO em função do tempo para cada 

condição de deposição, estendendo-se para potências acima e abaixo das empregadas neste 

trabalho.   
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Figura 42: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em substratos de vidro j. 
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    Figura 43: Taxa de crescimento dos filmes finos de ITO. 

 

6.1.3 Medidas de Transmitância Óptica 

 

Além de boas propriedades elétricas, uma característica importante dos filmes finos 

ITO para aplicações optoeletrônicas é apresentar uma boa transparência óptica na região de 

interesse do espectro eletromagnético.  

Os gráficos das Figuras 44 e 45 mostram, respectivamente, a transmitância do 

biosubstratos de cebola e de goma de gelana, bem como dos substratos 𝑆𝑖𝑂2/SC e 𝑆𝑖𝑂2/SG 

revestidos com ITO. Em ambos os gráficos, também são apresentados a transmitância dos 
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substratos de vidro revestidos com ITO comercial (ITO-C/SV) e ITO depositado com 140 W 

(140-ITO/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, transmitância óptica média de aproximadamente  64 % e 78% na região do 

visível (400-700 nm) e em torno de 77% e 80% na faixa de comprimento de onda do 

vermelho ao infravermelho próximo (600-1000 nm), que é considerada a melhor janela de 

transmissão para aplicações em Terapia Fotodinâmica (janela terapêutica), pois permite uma 

maior penetração da luz em tecidos humanos[193]. 

É possível observar ainda pelas curvas das Figuras 44 e 45, que as transmitâncias dos 

substratos de cebola (𝑆𝑖𝑂2/SC) e de goma de gelana (𝑆𝑖𝑂2/SG) revestidos com ITO 

diminuíram ligeiramente com o acréscimo no valor da potência r.f. Esse efeito pode ser 

explicado em virtude do aumento da concentração de portadores de carga, que causa uma 

maior reflexão por elétrons livres presentes nos filmes[194,195]. Dessa forma, os filmes se 

tornaram menos transparentes na região do infravermelho próximo e, consequentemente, na 

faixa do visível. Entretanto, os  biosubstratos revestidos com filmes de ITO que apresentaram 

a maior condutividade, isto é, melhor resistividade (140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SC e 140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SG) 

exibiram transmitância em 900 nm de 64% e 70%, respectivamente, que são valores razoáveis 

para fins de fabricação de OLEDs com emissões terapêuticas.  
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Figura 44: Transmitância óptica dos substratos de cebola e SiO2/SC revestidos com ITO.  
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Figura 45: Transmitância óptica dos substratos de goma de gelana e SiO2/SG revestidos com ITO.  

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

respectivamente, mostrando a macro transparência 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, àqueles que exibiram a melhor relação entre transparência e 

condutividade, foram utilizados gráficos de figuras de mérito, os quais foram calculados 

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

 Φ𝐹𝑀 =
𝑇𝑚

10

𝑅□
,               (31) 

onde 𝑇𝑚 é a transmitância óptica média na região do visível (400-700 nm) e 𝑅□ a resistência 

de folha. 

(a) (b) 
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A Figura 47 apresenta gráficos de figuras de mérito para os biosubstratos de cebola 

(𝑆𝑖𝑂2/SC) e de goma de gelana (𝑆𝑖𝑂2/SG) revestidos com filmes de ITO. 
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Figura 47: Figura de mérito em função da potência r.f. para os filmes de ITO crescidos em (a) 

SiO2/SC e (b) SiO2/SG. 

 

Como pode ser observado, os substratos 140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SC e 140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SG 

mostraram a melhor relação entre transparência e resistência da folha, isto é, os maiores 

valores de figura de mérito, indicando serem os melhores candidatos a eletrodos transparentes 

para a fabricação de FOLEDs. 

 A comparação entre as propriedades elétricas dos substratos de cebola (140-

ITO/𝑆𝑖𝑂2/SC), goma de gelana (140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SG) e vidro (140-ITO/SV) é apresentada na 

Tabela 9. Além disso, nesta tabela também são mostradas as propriedades elétricas dos 

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

 

(a) 

(b) 
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 Tabela 9: Propriedades elétricas dos filmes de ITO crescidos em diferentes substratos. 

Substratos 𝒏 (𝒄𝒎−𝟑) 𝝁 (𝒄𝒎𝟐/𝑽𝒔)  𝑹□(𝜴/□) 𝝆(𝜴𝒄𝒎) 

140-ITO/SiO2/SC -3,63 × 10
21

 7,72 8,92 2,23 × 10
-4

 

140-ITO/SiO2/SG -6,81 × 10
21

 3,27 11,20 2,80 × 10
-4

 

140-ITO/SV -4,77 × 10
21

 8,33 6,29 1,57 × 10
-4

 

ITO-C/SV -1,37 × 10
21

 38,42 11,90 1,19 × 10
-4

 

𝑛: Concentração de Portador     𝜇: Mobilidade     𝑅□: Resistência de Folha     𝜌: Resistividade 
 

 Pode-se observar pela Tabela 9 que independentemente do tipo de substrato utilizado, 

os filmes de ITO são 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 são depositados em substratos de 

vidro aquecidos. Verifica-se ainda que há uma diferença entre os valores das propriedades 

elétricas desses filmes fabricados com os mesmos parâmetros em substratos flexíveis e 

rígidos, o que pode ser explicado em virtude das diferenças químicas e físicas 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 𝑆𝑖𝑂2/SC e 𝑆𝑖𝑂2/SG com potência r.f. de 140 

W apresentaram menores valores de resistividade em relação a substratos flexíveis 

encontrados na literatura (Tabela 10).  

 

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

encontrados na literatura. 

ITO/Substratos Flexíveis 𝝆(𝜴𝒄𝒎) 

Celulose Bacteriana[106] 4,90 × 10
−4

 

PEI[98] 3.04 × 10
−4

 

PC[200] 4.00 × 10
−4

 

PET[201] 4.20 × 10
−4

 

PEN[185] 4.90 × 10
-4

 

PES[202] 6.00 × 10
−4

 

 
 

6.1.4 Medidas de Microscopia de Força Atômica 

 

As Figuras 48a e b mostram imagens de microscopia de força atômica (AFM) da 

superfície dos biosubstratos de cebola e de goma de gelana e as Figuras 48c e d trás imagens 

da superfície dos filmes de ITO depositados em substratos 𝑆𝑖𝑂2/SC e 𝑆𝑖𝑂2/SG, 

respectivamente, com potência r.f. de 140 W. 
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É possível observar pelas Figuras 48a e b a existência de uma rede de microfibras 

suaves presente na superfície de ambos os biosubstratos. Entretanto, através das Figuras 48c e 

d pode se verificar a presença de grãos de ITO ao longo dos substratos com tamanhos de 

aproximadamente 40 nm e 50 nm, respectivamente.  
 

   

  Figura 48: Imagens de AFM da superfície dos biosubstratos de (a) cebola e (b) goma de gelana. 

Imagem do filme de ITO crescido com potência r.f. de 140 W em (c) SiO2/SC e (d) SiO2/SG. 

 

A rugosidade, via raiz quadrada média (rms – root mean square), dos biosubstratos de 

cebola e goma de gelana, antes e depois da deposição dos filmes finos foi determinada através 

das imagens de AFM e do programa Gwyddion[203], como mostra a Tabela 11. São 

mostrados também nesta tabela a rugosidade dos substratos 140-ITO/SV e ITO-C/SV. 

Pode-se notar pela Tabela 11 que a deposição dos filmes de 𝑆𝑖𝑂2 e ITO tornaram a 

superfície dos biosubstratos mais homogêneas 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 comparável a do ITO comercial (ITO-C/SV). 

(a) (c) 

(b) (d) 
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Tabela 11: Rugosidade (rms) da superfície dos substratos antes e depois da deposição dos filmes de 

SiO2 e ITO.   

Substratos 𝑹𝒒 (𝒏𝒎) 𝝆(𝜴𝒄𝒎) 

Cebola 30,0 - 

Goma de Gelana 26,5 - 

140-ITO/SiO2/SC 6,2  2,23 × 10
-4

 

140-ITO/SiO2/SG 7,3 2,80 × 10
-4

 

140-ITO/SV 2,9 1,57 × 10
-4

 

ITO-C/SV 2,5 1,19 × 10
-4

 

          𝑅𝑞: Rugosidade rms       

 

6.1.6 Medidas de Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

As Figuras 49a e b apresentam imagens de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) da superfície dos biosubstratos de cebola e de goma de gelana e as Figura 49c e d 

mostram imagens da superfície dos filmes de ITO depositados em substratos 𝑆𝑖𝑂2/SC e 

𝑆𝑖𝑂2/SG, respectivamente, com potência r.f. de 140 W. 

   

Figura 49: Imagens de SEM da superfície dos biosubstratos de (a) cebola e (b) goma de gelana. 

Imagem do filme de ITO crescido com potência r.f. de 140 W em (c) SiO2/SC e (d) SiO2/SG. 

(a) (c) 

(b) (d) 
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Através dessas imagens de SEM, pôde ser visivelmente observada a atenuação das 

imperfeiçoes (irregularidades e microcrateras) da superfície de ambos os biosubstratos, com a 

deposição dos filmes finos de 𝑆𝑖𝑂2 e ITO. 

 

6.1.7 Medidas de Ensaio de Tração 

 

Com o intuito de analisar a resistência mecânica dos biosubstratos de cebola e goma 

de gelana a uma deformação elástica, foram realizados ensaios de tração uniaxial. 

O módulo de Young 𝐸 é uma propriedade intrínseca que caracteriza a resistência do 

material ao alongamento elástico, através da relação linear entre a tensão exercida 𝜎′ e a 

deformação 𝜀 sofrida pelo material no regime de deformação reversível (regime elástico), 

expressa pela Lei de Hooke[204,205]: 
 

 𝜎′ =  𝐸𝜀.             (32)                                          
 

A Figura 50
k
 apresenta as curvas de tensão/deformação para os substratos 

biopoliméricos de cebola e goma de gelana.  Já a Tabela 12 trás os valores do módulo de 

Young, resistência à tração máxima e deformação de ruptura para ambos os biosubstratos, 

onde é possível verificar que o de gelana apresentou em relação ao de cebola maiores valores 

de resistência a tensão e a deformação máxima. Consequentemente, o biosubstratos de gelana 

exibiu um módulo de Young menor, o que sugere que ele é mais extensível, isto é, 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 polímeros flexíveis encontrados na literatura, indicando serem os ótimos 

candidatos para aplicações em tecidos humanos via Terapia Fotodinâmica, por exemplo.  

 

Tabela 12: Módulo de Young, resistência à tração máxima e deformação de ruptura para os 

biosubstratos de cebola e goma de gelana. 

Biosubstratos 𝑬 (𝑮𝑷𝒂)  𝝈′𝑻 (𝑴𝑷𝒂) 𝜺𝑻 (%) 

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: Módulo de Young         𝜎′𝑇: Resistência a Tração Máxima         𝜀𝑇: Deformação de Ruptura 

                                                 
k
 Foram realizados cinco ensaios de tração uniaxial em ambos os substratos biopoliméricos (cebola e goma de 

gelana). Optou-se em apresentar apenas uma medida de tensão/deformação por amostra. 
 



88 

 

 

 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
0,0

2,0

4,0

6,0

8,0

10,0

 

 

 

 

Deformação (%)

T
e
n
s
ã
o
 (

M
P

a
)

 

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
0,0

5,0

10,0

15,0

20,0

25,0

 

 

T
e
n
s
ã
o
 (

M
P

a
)

Deformação (%)
 

Figura 50: Curvas de tensão em função da deformação para os biosubstratos de (a) cebola e (b) 

goma de gelana. 

Tabela 13: Módulo da elasticidade de substratos flexíveis encontrados na literatura. 

Substratos Flexíveis 𝑬(𝑮𝑷𝒂) 

PC[206] 2,05 

PET[207] 3,00 

PEI[208] 3,50 

PES[209] 4,60 

PEN[207] 6,10 

Fibroína de Seda[113]  6,50 

Celulose Bacteriana[108]  9,00 

(a) 

(b) 
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6.1.8 Medidas Elétricas e Ópticas dos OLED 

 
Como já demostrado anteriormente, os substratos 140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SC e 140-

ITO/𝑆𝑖𝑂2/SG mostraram a melhor relação entre transparência e resistência da folha, sendo 

apontados como os melhores candidatos para a fabricação dos FOLEDs (C-FOLED e G-

FOLED). Além disso, um OLED de referência em ITO-C/SV também foi produzido para 

atuar como grupo controle (R-OLED) e as medições foram realizadas sem encapsulação, no 

ar, à temperatura ambiente de 21 °C e sob tensão de polarização direta: ITO e alumínio como 

elétrodos positivo e negativo, respectivamente. 

A Figura 51 mostra as curvas de densidade de corrente (J-V) e de potência (P-V) para 

o C-FOLED e R-OLED. Já a Figura 52 traz os gráficos de luminância (L-V) e a tensão de 

operação para os mesmos dispositivos. 
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Figura 51: Curvas de (a) densidade de corrente e (b) densidade de potência em função da tensão 

aplicada para os OLEDs em 140-ITO/SiO2/SC e em ITO-C/SV. 

(a) 

(b) 
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Figura 52: (a) Curvas de luminância em função da tensão aplicada para os OLEDs em 140-

ITO/SiO2/SC e em ITO-C/SV. (b) Tensão de operação para os dispositivos. 

Pode-se notar pelos gráficos anteriores, que em ambos os dispositivos (R-OLED e C-

FOLED), o aumento da tensão aplicada resultou em um crescimento exponencial da 

densidade de corrente, densidade de potência e da luminância, exibindo curvas típicas de 

diodo. Através da Figura 52b, observa-se que o valor da tensão em que o dispositivo acende 

(tensão na qual uma luminância de 1 cd/m
2
 é atingida[210]) foi maior para o C-FOLED (~6,7 

V) do que para o R-OLED (~4,1 V), já que superfícies com maiores rugosidade dificultam a 

injeção de cargas nos dispositivos, resultando em menores condutividades e, 

consequentemente, em tensões operacionais mais altas.  

Verifica-se pela Figura 52a que a luminância máxima alcançada pelo C-FOLED foi 

de aproximadamente 2062 cd/m
2
 a uma tensão aplicada de 16,6 V e pelo R-OLED, de cerca 

de 4184 cd/m
2
 a 10,8 V. Esse menor valor de luminância máxima pode ser explicado em 

(a) 

(b) 
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detrimento da menor transparência do substrato de cebola, bem como de sua maior rugosidade 

em relação ao de ITO comercial, já que superfícies 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 gráficos da Figura 53, nos 

quais são apresentadas as curvas de eficiência de corrente em função da luminância e da 

densidade de corrente, o C-FOLED atingiu um valor de eficiência de corrente máxima quase 

que o dobro (2,1 cd/A em 85,3 mA/cm
2
) da exibida pelo R-OLED (1,1 cd/A em 93,9 

mA/cm
2
), o qual justifica-se pela baixa condutividade (baixa corrente) nos OLEDs de cebola, 

resultando em maiores eficiências de corrente (cd/A), como observado em outros trabalhos 

encontrados na literatura[211–213].  
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Figura 53: Curvas de eficiência de corrente para os OLEDs em 140-ITO/SiO2/SC e em ITO-C/SV em 

função da (a) luminescência e (b) densidade de corrente. 

(a) 
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Com o intuito de verificar o funcionamento do C-FOLED quando flexionado, um teste 

mecânico foi realizado. Dessa forma, efetuou-se medições de corrente (I-V) no dispositivo em 

seu estado plano e, posteriormente, quando totalmente envolvido sobre um cilindro de 3 mm 

de diâmetro, como mostra a Figura 54. É possível observar uma pequena diferença 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 são quebradiços, eles podem não ser viáveis para aplicações 

que envolvam muitos ciclos de flexão ou flexões com alta curvatura[214,215]. No entanto, em 

aplicações em Terapia Fotodinâmica, a flexão é suave e o número de ciclos é pequeno. 

Portanto, mesmo sem muitos ciclos, o teste de flexibilidade  mostra a versatilidade do 

biosubstrato de cebola como promissor para aplicações em eletrônica flexível. 
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Figura 54: (a) Corrente em função da tensão aplicada para o FOLED em 140-ITO/SiO2/SC nos 

estados plano e flexionado. Imagens do dispositivo (b) antes e (b) depois da flexão. 
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Como já mencionado anteriormente, também foram produzidos OLEDs em 

biosubstratos de goma de gelana (140-ITO/ 𝑆𝑖𝑂2/SG). A Figura 55 apresenta as curvas de 

densidade de corrente (J-V) e de potência (P-V) para o G-FOLED e R-OLED. Já a Figura 56 

mostra os gráficos de luminância (L-V) e a tensão de operação para os mesmos dispositivos. 

Vale notar pelos gráficos que o G-FOLED também exibiu curvas típicas de diodo para a 

densidade de corrente, densidade de potência e luminância em função da tensão aplicada. 
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Figura 55: Curvas de (a) densidade de corrente e (b) densidade de potência em função da tensão 

aplicada para os OLEDs em 140-ITO/SiO2/SG e em ITO-C/SV. 
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Figura 56: (a) Curvas de luminância em função da tensão aplicada para os OLEDs em 140-

ITO/SiO2/SG e em ITO-C/SV. (b) Tensão de operação para os dispositivos. 

Pode-se verificar pela Figura 56b que o valor de tensão em que o dispositivo G-

FOLED ascende (~ 7,2 V) também foi maior que o observado no R-OLED. A luminância 

máxima alcançada pelo G-FOLED foi em torno de 2327 cd/m
2
 a 16,2 V e a eficiência da 

corrente atingiu um valor máximo de 2,9 cd/A a 80,4 mA/cm
2 

(Figura 56a). Apesar do G-

FOLED ter exibido um menor valor de luminância máxima, por outro lado, apresentou uma 

eficiência de corrente máxima quase que três vezes maior que a do R-OLED (Figuras 57), 

revelando um comportamento similar ao observado quando se utilizou biosubstratos de 

cebolas 

 

(a) 

(b) 
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Figura 57: Curvas de eficiência de corrente para os OLEDs em 140-ITO/SiO2/SG e em ITO-C/SV em 

função da (a) luminescência e (d) densidade de corrente. 

 

Cabe salientar que neste trabalho os FOLEDs fabricados em biosubstratos de cebola e 

goma de gelana apresentaram melhor eficiência de corrente quando comparados a dispositivos 

similares que utilizaram substratos flexíveis e Alq3 como camada emissora 

fluorescente[98,183,216–219]. Entretanto, eficiências de corrente mais altas podem ser 

encontradas na literatura, através do uso de arquiteturas otimizadas, bem como da inclusão de 

camadas emissoras fosforescentes e inserção de complexos de terras raras[107,220–222]. 

(a) 

(b) 
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 A Tabela 14 apresenta um resumo das principais propriedades elétricas dos OLEDs 

produzidos neste trabalho, tais como a tensão de operação, luminância e eficiência de corrente 

máxima.   

 

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

Dispositivo Substrato 𝝆(𝜴𝒄𝒎) 𝑽𝑶 (𝑽) 𝑳𝑴 (𝒄𝒅/𝑨) 𝝐𝑴 (𝒄𝒅/𝒎𝟐) 

C-FOLED 140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SC 2,23 × 10
-4

 ~6,7 2062 2,1 

G-FOLED 140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SG 2,80 × 10
-4

 ~ 7,2 2327 2,9 

R-OLED ITO-C/SV 1,19 × 10
-4

 ~ 4,1 4184 1,1 

𝑉𝑂: Tensão de Operação     𝐿𝑀: Luminância Máxima     𝜖𝑀: Eficiência Máxima de Corrente 

 

Foi efetuado, no dia 07/06/2018, o depósito de patente junto ao INPI (Instituto 

Nacional da Propriedade Industrial) intitulado "Dispositivo orgânico emissor de luz 

biocompatível, biodegradável para ser utilizado em terapias fotodinâmicas e seu processo de 

produção". O referido depósito 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 FOLEDs de cebola já foram publicados, em 22 de outubro deste ano, na revista 

ACS Applied Materials & Interfaces, volume 11, número 45[25] e os resultados referentes ao 

FOLEDs de gelana serão publicados nos próximos meses. 
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CAP 7 CONCLUSÕES  
 

7.1 CONCLUSOES 
 

 

A Eletrônica Orgânica, que conta com diversos materiais semicondutores baseados em 

cadeias de carbono, em conjunto com os biopolímeros produzidos a partir de recursos 

naturais, motiva a busca por dispositivos flexíveis e ecologicamente corretos que contribuem 

para a diminuição dos desiquilíbrios ambientais e que possam ser utilizados na interface com 

tecidos biológicos sem qualquer barreira em termos de biocompatibilidade. Seguindo essa 

linha, neste trabalho, biopolímeros produzidos pelo método de evaporação do solvente, a 

partir da polpa da cebola (Allium cepa L.) e das gomas de gelana e caju foram investigados 

como possíveis substratos para a fabricação de diodos orgânicos emissores de luz flexíveis 

(FOLEDs). 

Inicialmente, a superfície dos biosubstratos foi revestida com um filme de 𝑆𝑖𝑂2 (100 

nm), visando atenuar as imperfeições e reduzir a rugosidade, para que assim pudesse receber 

os  filmes de ITO (250 nm) depositados com diferentes valores de potência r.f. (80-160 W). 

Todos os filmes foram produzidos por pulverização catódica com rádio frequência assistida 

por campo magnético constante (r.f. Magnetron Sputtering) em plasma de argônio a 0,08 

mbar e 300 sccm. Os filmes de ITO crescidos com 140 W em substratos de cebola (𝑆𝑖𝑂2/SC) 

e goma de gelana (𝑆𝑖𝑂2/SG) foram os que apresentaram a melhor qualidade cristalográfica e 

a menor resistividade quando comparados a substratos flexíveis encontrados na literatura: 

2,23 × 10
-4

 Ωcm (cebola) e 2,80 × 10
-4

 Ωcm (goma de gelana). Os biosubstratos de 

gelana/caju foram desconsiderados, nesta pesquisa, por terem exibido baixa condutividade 

elétrica.  

Em relação a transparência, os biosubstratos de cebolas e goma de gelana 

apresentaram, respectivamente, transmitância óptica média de aproximadamente  64 % e 78% 

na região do visível (400-700 nm) e em torno de 77% e 80% na faixa de 600-1000 nm, sendo 

esta última a janela de transmissão para aplicações em Terapia Fotodinâmica. Além disso, 

ambos os biosubstratos apresentaram menores valores de módulo da elasticidade que 

polímeros encontrados na literatura: 1,58 ± 0,84 GPa (cebola) e 0,67 ± 0,34 GPa (goma de 

gelana), o que é satisfatório quando se deseja aplicações em tecidos humanos, tal como a pele. 

Foi demonstrado que ambos os biosubstratos revestidos com ITO com 140 W (140-

ITO/𝑆𝑖𝑂2/SC e 140-ITO/𝑆𝑖𝑂2/SG) foram os que apresentaram a melhor relação entre 

transparência e resistência da folha, indicando serem os melhores candidatos a eletrodos 
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transparentes para a fabricação de FOLEDs. O OLED fabricado em substratos de cebola (C-

FOLED) exibiu luminância máxima de aproximadamente 2062 cd/m
2
 e eficiência de corrente 

máxima de 2,1 cd/A. Por outro lado, quando se utilizou substratos de gelana (G-FOLED), ele 

apresentou luminância máxima ligeiramente superior, de cerca de 2327 cd/m
2
 e eficiência de 

corrente máxima 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, não otimizada de Alq3 

(com emissão em 520 nm) apenas como prova de conceito para a construção dos dispositivos, 

pois, como já mencionado anteriormente, o principal objetivo era demonstrar a potencialidade 

desses biosubstratos flexíveis no campo da “Bioeletrônica Orgânica” e não a fabricação de 

OLEDs com grandes eficiências. Entretanto, as eficiências apresentadas pelos FOLEDs são 

melhores que as de dispositivos similares de Alq3 encontrados na literatura e apresentaram 

densidade de potência na mesma ordem de grandeza das emitidas por aparelhos de terapia 

fotodinâmica encontrados no mercado (10
-6

 W/cm
2
). 

Portanto, os resultados desse trabalho como um todo indicam a possibilidade de se 

empregar esses biosubstratos na construção de FOLEDs para serem utilizados em Terapia 

Fotodinâmica (PDT), visando o tratamento de doenças de pele, tal como o câncer de pele não 

melanoma. Como alternativa moderna aos métodos tradicionais da técnica, sugere-se o uso 

desses OLEDs flexíveis e biocompatíveis, como uma espécie de adesivo fototerápico, 

ajustáveis e projetados com materiais eletroluminescentes que emitem luz em comprimentos 

de onda que ativem o medicamento fotossensível, permitindo tratar a doença localmente, o 

que reduziriam os efeitos colaterais e a probabilidade de reações alérgicas ou rejeições.  

 

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 regiões 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 atuação desses 

dispositivos no tratamento de câncer de pele não melanoma via Terapia Fotodinâmica. 
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