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1
Introducao

Durante as tultimas décadas, os diodos organicos emissores de luz
(OLEDs - Organic LEDs) tém atraido consideravel interesse devido as suas
promissoras aplicagoes em displays planos substituindo os tubos de raios
catédicos (CRT - Cathode Ray Tube) e displays de cristais liquidos (LCD -
Liquid Crystal Display). A partir da década de 1940 o comportamento de
sistemas organicos sob a agao de campos elétricos passou a ser estudado
pela comunidade cientifica que se voltou para o entendimento desse novo me-
canismo de luminescéncia: a eletroluminescéncia (DESTRIAU;SADDY 1945,
KASHA 1947).

As vantagens chave dos OLEDs para aplicagbes em displays de tela
plana sao sua capacidades de auto-emissao de luz, alta eficiéncia luminosa,
capacidade de emitir em todas as cores do espectro, baixo peso, fabricacao
em grandes areas, amplo angulo de visao, menor tempo de resposta, menor
tensao de operacao e possibilidade de construcao em substratos flexiveis
(CRAWFORD,2005).

Dispositivos eletronicos construidos em substratos flexiveis (FEDs -
Flezible FElectronic Devices) possuem muitas vantagens quando comparados
com os dispositivos feitos em substratos rigidos como o vidro: perfil real-
mente fino, mecanicamente mais robustos e mais leves, habilidade de ser
flexionado e dobrado para que um aparelho ofereca portabilidade, potenci-
almente mais baratos de produzir em larga escala, etc (CRAWFORD,2005,
GEFFROY;LE ROY;PRAT,2006, CARCIA et al.,2003). Com isso, ¢ esperado
que melhorem nosso dia-a-dia além de introduzir avancos na visualizacao da
informacao, na comunicacao, na tecnologia da informacao, na captagao da
energia solar, na iluminacao, em sistemas de imagens de alta resolugao, entre
outros (LOGOTHETIDIS,2008). Dentre as aplicagoes visadas, as mais promis-
soras sao os médulos de iluminacgao, displays flexiveis e células fotovoltaicas
organicas flexiveis (OPVs - Organic Photovoltaics) (LOGOTHETIDIS,2008).

Nas préximas segoes serd abordada a evolugao histérica dos dispositivos
desde a tecnologia CRT até a tecnologia OLED. Serao entao apresentadas,

numa abordagem simplificada, algumas caracteristicas dos principais materiais
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que compoes um dispositivo OLED tipico.

1.1
Dispositivos

Pode-se definir um display como uma interface que apresente informacoes
que estimulam a visdo humana. A informagao pode ser transmitida através
de uma figura, texto e/ou filmes. Podemos considerar as pinturas e os livros
como displays rusticos, entretanto, o conteido de tais displays ¢ imével e
normalmente nao pode ser apagado. Além disso, para ler um livro ou ver uma
figura é necessaria uma fonte de luz (natural ou artificial). Com isso, displays
que usam sinais eletronicos para criar imagens num painel foram surgindo ao
longo dos anos. Tais displays sao classificados como emissivos e nao emissivos.
Displays emissivos, como o tubo de raios catédicos, emitem luz de cada pixel
que constitui a imagem no painel. Ja displays nao emissivos, como os displays
de cristal liquido modulam a luz, fornecida por uma lampada auxiliar, para
formar as imagens e as cores do display, por meio da absorcao, reflexao, refracao
e espalhamento da luz.

O CRT é uma das tecnologias de displays mais bem sucedidas e foi lar-
gamente utilizada para a produgao de televisores domésticos. Esta tecnologia
tras intimeras vantagens como: auto-emissao, amplo angulo de visao, resposta
rapida, boa saturacao de cores, tempo de vida longo, e boa qualidade de ima-
gem. Entretanto possui desvantagens com relacao ao seu volume e peso. A
profundidade de um CRT ¢ aproximadamente igual a largura e altura do pai-
nel. Por exemplo, uma televisao de 19 polegadas (38,6 cmx30,0 cm) tem como
profundidade aproximadamente 40 cm. Desta forma, nao é considerado um
aparelho portatil, limitando suas aplicacoes.

Com o intuito de aumentar as aplicagoes dos displays eletronicos, esforgcos
foram feitos para desenvolver displays de painel plano (FDP - Flat Panel
Display), os quais possuem um perfil relativamente fino, com apenas alguns
centimetros de espessura, ou menos. A tecnologia FDP dominante no momento
é a tela de LCD, tendo o tamanho de sua diagonal variando entre uma
polegada (micro display) e 100 polegadas. Este tipo de display funciona a
partir da modulacao da luz de fundo pelos cristais liquidos. Os cristais liquidos
baseiam-se num meio birrefringente, e como tal, suas caracteristicas eletro-
opticas dependem da direcao da luz incidente, tornando o angulo de visao
uma questao critica. LCDs contendo multiplos filmes de compensacao éptica
exibem alto contraste, alta resolucao, imagem nitida, boa saturacao de cores, e
amplo angulo de visao. Entretanto, quando a tela estd exposta a luz do sol, as

imagens nao sao visiveis, por que a luz do sol refletida pelo LCD ¢é mais intensa
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do que a transmitida pela luz de fundo. Este problema pode ser resolvido de
duas formas: com um revestimento anti-reflexo ou com uma tela de LCD de
reflexao. Esta tultima usa a luz ambiente para produzir a imagem exibida, e,
desta forma, nao necessita da luz de fundo, reduzindo consideravelmente seu
peso. Porém, em geral, os LCDs reflexivos possuem desempenho inferior no
que concerne ao contraste e a saturacao de cores e ao angulo de visao, quando
comparados com os LCDs transmissivos. Além disso, a LCD reflexiva possui
aplicacoes limitadas devido a dependéncia com a iluminagao ambiente.

As limitagoes das telas de LCD, por serem telas nao emissivas, tornaram
promissor o uso de diodos emissores de luz (LEDs - Light-emitting Diodes)
e diodos organicos emissores de luz (OLEDs) nas tecnologias FDP, o que re-
duz ainda mais a espessura das telas e seu consumo energético. Os LEDs e os
OLEDs sao dispositivos eletroluminescentes produzidos a partir de materiais
semicondutores inorganicos e organicos, respectivamente. Elétrons e buracos
recombinam-se no interior dos materiais emissores emitindo luz com compri-
mento de onda determinado pela energia da banda proibida. Recentemente, a
tecnologia de LEDs ganhou espaco no comércio de televisores com as chamadas
telas de LCD-LED onde os LEDs desempenham o papel de luz de fundo da
tela LCD. As telas de LCD, LCD-LED e OLED formam a imagem com pixels
num estado ligado ou desligado. O pixel de OLED é o préprio emissor de luz, e
no estado desligado fica completamente preto, enquanto o pixel de telas LCD
e LCD-LED, por ser um dispositivo transmissivel, nao permite a completa
ocultacao da luz de fundo. Apesar disso, esses dispositivos possuem muitas
similaridades, o que pode pavimentar o caminho a favor da industrializacao
dos OLEDs.

1.2
Dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs)

Os primeiros estudos relativos a emissao luminosa de compostos organicos
sob acao de campos elétricos foram publicados na década de 1950 por Ber-
nanose (BERNANOSE;COMTE;VOUAUX,1953). Em 1963, M. Pope, H. P.
Kallannra e P. Magnante reportaram a eletroluminescéncia (EL) do antraceno
e do antraceno dopado com tetraceno ambos em forma de filme com espes-
suras que variavam de 10 a 20 pm (POPE;KALLMANN;MAGNANTE,1963).
Dois anos depois, W. Helfrich e W.G. Schneider publicaram um artigo sobre
0 mesmo assunto, porém com espessuras um pouco menores, de 1 a 5 mm
(HELFRICH;SCHNEIDER,1965). Apesar da alta eficiéncia quantica obtida
com estes materiais organicos, nao houve surgimento de nenhuma aplicagao,

pois, devido a espessura dos cristais e da baixa qualidade dos contatos, funcio-
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navam com tensoes superiores a 400 V. Apesar da falta de aplicacoes, estes es-
tudos levaram a um bom entendimento dos processos fisicos basicos envolvidos
na eletroluminescéncia organica, ou seja, injecao e transporte de portadores,
formacao de éxcitons e emissao de luz.

O primeiro salto tecnolégico foi obtido por Tang e VanSlyke, pesquisado-
res da Kodak, em 1987, quando publicaram um artigo sobre OLEDs eficientes
com baixa tensao de operagao (TANG;VANSLYKE,1987). Neste trabalho os
autores construiriam um dispositivo utilizando filmes finos de material organico
depositados por fase vapor (evaporacao térmica resistiva). O uso deste método
possibilitou o decréscimo da tensao de trabalho para cerca de 10 V, pois era
possivel controlar, com precisao, a espessura das camadas organicas.

Outro desenvolvimento de interesse tecnologico foi a descoberta em
1990 da eletroluminescéncia proveniente de polimeros, relatada por Bur-
roughes et al. na Universidade de Cambridge. O diodo organico emissor de
luz fabricado a partir de polimeros (PLED - Polymeric OLED) foi desen-
volvido por spin coating a partir de uma solucao de um monomero precur-
sor, que foi entao convertido em um polimero conjugado aquecendo-o a 250°C
(BURROUGHES et al.,1990). Um ano depois, em 1991, Braun e Heeger rela-
taram o uso de um polimero conjugado soltvel, eliminando assim a necessidade
de processamento térmico (BRAUN;HEEGER,1991).

A estrutura basica de um OLED consiste de um filme fino de mate-
rial organico entre dois eletrodos, como mostrado na figura 1.1. Em OLEDs
que emitem luz através do substrato, o anodo é feito de éxidos condutores
transparentes com alta funcao trabalho, e o catodo, opaco, de um metal com
baixa funcao trabalho. J4 os OLEDs que emitem “por cima” necessitam de
um catodo transparente, e sao normalmente feitos com uma camada semi-

transparente de metal e, entao, recobertos por um 6xido condutor transparente
(GEFFROY;LE ROY;PRAT,2006, PARK et al.,2005).

Tensao aplicada Catodo ~ 150 nm
Car{la.das ~ 100 nm
organicas

— Anodo ~ 150 nm

— — \ Substrato

— Luz emitida

Figura 1.1: Estrutura basica de um OLED.

Podemos agrupar idealmente os materiais organicos eletroluminescentes
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em dois grupos: pequenas moléculas e polimeros. O primeiro é a base para a fa-
bricagao de SMOLED (Small Molecule OLED) e o segundo para a fabricagao
de PLED. O desempenho eletroluminescente é geralmente bem similar para
essas duas classes de materiais sendo que a principal diferenca é o processo
de deposicao dos filmes finos organicos (GEFFROY;LE ROY;PRAT,2006).
Enquanto os compostos organicos de pequenas moléculas sao normalmente
depositados por evaporagdo em alto vacuo (“processo seco”), os polimeros
sao processados a partir de solugoes (“processo molhado”). Por este mo-
tivo, dispositivos baseados nos primeiros permitem uma maior engenharia
de camadas e arquiteturas mais sofisticadas comparadas com os PLEDs. A
evolucao histérica das arquiteturas dos OLEDs estd mostrada na figura 1.2
(GEFFROY;LE ROY;PRAT,2006). Os primeiros estudos com antraceno na
década de 1960 usavam uma simples estrutura monocamada. Desde o avango
realizado pelo grupo da Kodak, mais e mais camadas tém sido usadas nos SMO-
LEDs com funcoes especificas para cada uma: camada injetora, transportadora
e/ou bloqueadora de buracos, emissora e/ou transportadora de elétrons. Em
comparagao, a tecnologia PLED usa arquiteturas muito mais simples que con-
sistem de apenas duas ou trés camadas de polimeros, devido, principalmente
aos problemas relacionados a solubilidade das diferentes camadas.

A estabilidade do dispositivo é um fator importante para a tecnolo-
gia de OLEDs. Assume-se para aplicagoes em displays um tempo de vida

2 a (eX—

de aproximadamente 20.000 horas sob nivel de brilho de 100 cd-m™
ceto a eletronica portatil, que nao necessita da operagao continua do display)
(GEFFROY;LE ROY;PRAT,2006). O fenémeno de degradacao ocorre tanto
sob operacao quanto sob armazenamento, e resulta numa diminuicao da lu-
minancia do dispositivo e num aumento da tensao de operacao com o tempo
para um valor de densidade de corrente constante. Trés mecanismos de de-
gradagao sao identificados nos SMOLEDs (AZIZ;POPOVIC,2004): degradagao
por pontos escuros, falha catastréfica e degradagao intrinseca. Enquanto os dois
primeiros mecanismos de degradacao podem ser resolvidos por meio de con-
trole adequado das condigoes de fabricagao dos dispositivos (sala limpa, glove-
boz, encapsulamento), o mais desafiante é evitar os mecanismos de degradacao
intrinseca, sendo ainda uma questao crucial para o sucesso da tecnologia de
OLED.

Devido as formas de fabricacao dos OLEDs serem realizadas via eva-

poracao térmica ou a partir de solucoes, em contraste com outras tecnologias

2cd-m~2, ou candela por metro quadrado, é uma medida de luminancia de um dispositivo,
ou seja, é uma grandeza que indica a razao entre a intensidade luminosa emitida por uma
superficie, numa dada direcao, e a area da superficie emissora projetada sobre um plano
perpendicular a esta direcao
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Eficiéncia e estabilidade

/

Heteroestruturas

Multicamada PIN

Catodo Catodo
Cristais espessos i
o (1ot el dopante tipo-n
Helfrich (1965)
Bicamada HBL ETL
Catodo Catodo
Monocamada EML dopada EML dopada
EML/ETL
EML HTL HTL
Lainco EML dopada
EML = HTL HTL HIL HTL
dopante tipo-p
Anodo Anodo Anodo Anodo Anodo
1965 1985 2002

Figura 1.2: Evolugao da estrutura dos OLEDs. Na figura, HIL = camada
injetora de buracos (hole injecting layer), HTL = camada transportadora de
buracos (hole transporting layer), EML = camada emissiva (emitting layer),
HBL = camada bloqueadora de buracos (hole blocking layer), ETL = camada
transportadora de elétrons (electron transporting layer), PIN = Positivo,
Intrinseco e Negativo, é uma juncao realizada com um semicondutor organico

(13

dopado tipo “p”, um semicondutor organico “intrinseco” e um semicondutor
organico dopado tipo “n”.

de displays, eles podem ser fabricados em substratos flexiveis. Porém, até agora,
tais dispositivos nao atingiram o mercado por seu tempo de vida limitado. O
encapsulamento efetivo do OLED flexivel ¢ ainda um desafio.

A diversidade de aplicacoes da tecnologia de displays flexiveis torna dificil
uma unica definicao que englobe a todas. O termo “display flexivel” pode ser
relacionado a diferentes significados. Eles podem apenas ser flexionados uma
vez durante toda a sua vida, como por exemplo, durante sua fabricacao para
criar um display com a forma desejada, ou, no caso de aplicagoes em displays
como o da figura 1.3a, serem enrolados e desenrolados até 100 vezes por dia.
Segundo a definicao dada por Slikkerveer o FED ¢é “um dispositivo de painel
plano construido sobre substratos flexiveis, que pode ser torcido, flexionado,
moldado ou enrolado num raio de curvatura de alguns centimetros sem perder
sua funcionalidade” (SLIKKERVEER,2003). O produto final dinamicamente
flexivel mais bem conhecido atualmente é o feito pela Polymer Vision e aplicado
no dispositivo Readius®, figura 1.3b (READIUS).
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Figura 1.3: a) Representagao de um hipotético dispositivo retrétil para as forcas
armadas dos Estados Unidos da América em parceria com a Universidade
do Estado do Arizona (EUA). b) Primeiro dispositivo flexivel disponivel
comercialmente, Readius@®), desenvolvido pela Polymer Vision.

A flexibilidade de um FED depende diretamente do substrato uti-
lizado para construi-lo. Sendo assim, os substratos devem possuir pro-

priedades especificas para que exercam sua funcao de forma adequada
(WONG;SALLEO,2009):

1. Propriedades épticas - Displays transmissivos ou que emitam luz pelo

substrato devem ser opticamente transparentes;

2. Rugosidade da superficie - Quanto mais finos os filmes, mais suas
funcoes elétricas sao sensiveis a rugosidade superficial. Asperezas e
irregularidades de curto alcance ao longo do dispositivo devem ser
evitadas, ao passo que as de longo alcance sao aceitaveis. Substratos feitos
de metal sao normalmente irregulares em ambas as escalas, enquanto

substratos plasticos podem ser irregulares apenas a longo alcance;

3. Propriedades térmicas e termomecanicas - a temperatura de transicao
vitrea do polimero deve ser compativel com a temperatura maxima do
processo de fabricagao do mesmo. Desencontros térmicos entre os filmes
finos e o substrato podem causar danos aos filmes durante os ciclos

térmicos associados ao processo de fabricacao;

4. Propriedades quimicas - O substrato nao deve liberar contaminante
e devem ser inertes a processos quimicos. Substratos que possuem
barreira contra permeacao de gases atmosféricos levam vantagem. Para
aplicacao em OLEDs, a taxa de permeacao a dgua deve estar abaixo de

3

107%g-m~2.dia~! e a de oxigénio menor que 1072 a 10 °cm?-m—2-dia~!;

5. Propriedades mecanicas - O substrato deve ser rigido, pois uma superficie

dura sustenta as camadas do dispositivo sob impacto;
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6. Propriedades elétricas e magnéticas - Substratos condutores podem ser-
vir tanto como eletrodo comum quanto como blindagem eletromagnética,
enquanto substratos isolantes minimizam o acoplamento capacitivo cau-
sado durante a operacao dos dispositivos. Substratos magnéticos podem
ser usados temporariamente para sua fixacao durante a fabricacao dos

dispositivos, ou para afixar os dispositivos prontos ao produto final.

Na pratica, existem tres tipos de substratos disponiveis para aplicagao em
dispositivos flexiveis: folhas metdlicas, vidros flexiveis (ultrafinos), e polimeros
(plasticos). As propriedades tipicas de cada material estdo resumidas na

proxima secao.

1.3
Substratos

Atualmente, as placas de vidro sao os substratos padrao em tecnologia
de telas planas. As placas de vidro se tornam flexiveis quando sua espessura é
reduzida a centenas de micrometros. Estas folhas de vidro conservam todas as
vantagens da placa de vidro: transmitancia acima de 90% na regiao do espectro
visivel, superficie lisa (rugosidade RMS de 1 nm ou menos) e resisténcia
a riscos, tolerancia a temperaturas de até 600°C, estabilidade dimensional
elevada, baixo coeficiente de expansao térmica (aproximadamente 4-1076K~1),
resisténcia a maioria dos processos quimicos, impermeabilidade a 4dgua e ao
oxigénio, isolante elétrico. No entanto, o vidro flexivel é fragil e dificil de lidar.

Substratos produzidos a partir de folhas metdlicas com menos de 125 ym
de espessura sao flexiveis e atraentes para aplicacoes em dispositivos emissi-
vos ou reflexivos, que nao necessitam de substratos transparentes. O aco ino-
xidavel tem sido amplamente utilizado devido a sua alta resisténcia a corrosao
e produtos quimicos industriais. Este tipo de substrato pode tolerar processos
cuja temperatura é superior a 1000°C, possui estabilidade dimensional, é im-
permeavel a umidade e ao oxigénio da atmosfera, pode atuar como dissipador
de calor e fornecer blindagem eletromagnética. Em geral, os substratos de ago
inoxidavel sao mais duraveis do que folhas de plastico e de vidro.

Tipicamente a chapa de aco inoxidavel possui marcas nitidas de rola-
mento em sua superficie devido a laminacao, o que pode acarretar falhas no
funcionamento do dispositivo. O ago mais cuidadosamente laminado possui
rugosidade da superficie de aproximadamente 100 nm, em contraste com o
substrato de vidro, com menos de 1 nm. Esta é uma questao particularmente

importante para os OLEDs, que precisam de uma rugosidade inferior a 5 nm

(WONG;SALLEO,2009).
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Os substratos fabricados a partir de polimeros sao altamente flexiveis,
mais baratos, e processaveis em rolos. No entanto, possuem estabilidade
térmica e dimensional menor que os substratos de vidro, além de serem
permeaveis a oxigenio e agua. E essencial que a temperatura de transicao vitrea
(Tg) seja compativel com a temperatura de processamento do dispositivo,
porém, esta nao ¢ uma condigao suficiente. Estabilidade dimensional e baixo
coeficiente de expansao térmico também sao fatores importantes, pois ciclos de
aquecimento e refrigeracao podem fazer com que os substratos encolham. Este
problema pode ser minimizado submetendo-os a um processo de recozimento
prolongado a fim de estabilizar suas dimensoes.

Existe uma variedade de polimeros candidatos a substratos flexiveis,
como mostrados na figura 1.4 em que é mostrada a temperatura de operagao
méxima (T} 4,) de alguns dos polimeros (os mais baixos) e eles estao agrupa-
dos segundo sua temperatura de transicao vitrea. Estes polimeros podem ser
divididos em cristalinos, como poli (tereftalato de etileno) (PET), poli (nafta-
lato de etileno) (PEN) e polieteretercetona (PEEK); nao cristalinos, como po-
licarbonato (PC) e polietersulfona (PES), e materiais de alta T'g, como PC mo-
dificado, poliarilato (PAR), poliolefinas ciclicas (PCO), polinorboneno (PNB)

e poliimidas (PI) (CHOL;KIM;HA,2008).

623 — . T
Pl—» M 623 X
603 - > Tg
PCO oo
PAR 27
= 573 H
533
513 | _ —
PC modificado ——» [ 523
PES —> 43
- 473 —
423 423
PC—— |- 423 |+ S
393
S8
- 373 - 351
St
Temp.
K | PET PEN PEEK
Nao Cristalino Cristalino

Figura 1.4: Temperatura de transicao vitrea (Tg) de polimeros comercialmente

disponiveis (CHOI;KIM;HA,2008).

Substratos de PC, PES, PAR e PCO sao opticamente transparentes e
possuem Tg relativamente alta quando comparados com substratos de PET
e PEN, mas seu coeficiente de expansao térmico é de 49-107°K~! ou maior.
Além disso, possuem baixa resisténcia a processos quimicos. Muitas pesquisas
tém sido realizadas com substratos de PET, PEN e PI, devido ao seu coefi-

ciente de expansao térmico relativamente pequeno (15-107K=1, 13-107K~! e
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16-107°K ™!, respectivamente), seus médulos eldsticos relativamente elevados e
sua resisténcia a processos quimicos.

Os polimeros PET e PEN sdo opticamente transparentes (com trans-
mitancia da ordem de 85% mno espectro visivel), mas sua temperatura de
operagao maxima ¢ de apenas 423 K e 473 K, respectivamente, mesmo apds
tratamento por recozimento. Em contraste, as PI possuem Tg de aproximada-
mente 623 K, porém possui coloracao amarela.

As propriedades dos trés tipos de substrato estao listadas na tabela 1.1
para folhas de 100 pm de espessura (WONG;SALLEO,2009).

Para que estes tipos de substratos sejam utilizados em dispositivos
flexiveis, sua superficie deve ser funcionalizada. Entende-se por superficie o
limite fisico entre duas fases (sélido-gas, sélido-liquido, liquido-gés, liquido;-
liquidog, sélido;-sélidoy). No caso de superficies sélidas, define-se certa pro-
fundidade de camadas moleculares como superficie. Teoricamente apenas uma
monocamada de atomos ou moléculas, que é a interface imediatamente atin-
gida pela segunda fase, é chamada de superficie. Porém, na pratica ela de-
pende das técnicas espectroscopicas utilizadas. Os avangos tecnologicos nestes
equipamentos de medida fazem com que se chegue mais proximo aos valores
tedricos. Assim, atualmente se aceita a profundidade de 10-100 nm como de-
finicao prética de superficie (ERBIL,2006). A funcionalizacao delas é sua modi-
ficacao, através de processos fisicos, quimicos, 6pticos ou mecanicos, tornando
possivel a combinacao de materiais volumétricos, com propriedades mecanicas,
elétricas e/ou 6ticas adequadas, e uma superficie apropriada. Na tabela 1.2 po-
demos encontrar alguns exemplos de materiais cuja superficie foi funcionalizada
de acordo com sua aplicacao através de técnicas apropriadas.

No contexto deste trabalho, funcionaliza-se a superficie dos substratos po-
liméricos através da deposicao de materiais que combinam transparéncia éptica
no espectro visivel com razoavel condutividade elétrica. Além da aplicagao
como eletrodo para a maior parte das tecnologias de displays em painéis pla-
nos como displays de LCDs e de OLEDs, esses materiais sao também utili-
zados como: eletrodo coletor em células solares, eletrodos de efeito degelante
nos para-brisas dos avioes, blindagem anti-estatica e eletromagnética, espelhos
refletores de calor e sensores (PAINE;YEOM;YAGLIOGLU,2005).

Esses materiais podem ser classificados em: metais puros ultrafinos;
polimeros conjugados altamente dopados; e 6xidos e nitretos semicondutores
degenerados de banda proibida larga. As propriedades dos filmes metélicos
ultrafinos dependem principalmente da espessura (muitas vezes menores que
5 nm). Os polimeros conjugados condutores sdo sensiveis ao oxigénio e a

umidade presentes na atmosfera e, por isso, essa classe de materiais necessita
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Tabela 1.1: Propriedades dos substratos flexiveis (WONG;SALLEO,2009).

Propriedade Unidade  Vidro Plasticos Aco inoxidéavel
(1737) (PEN, PI) (430)

Espessura wm 100 100 100

Peso g/m? 250 120 800

Raio de curvatura min cm 40 4 4

Processavel em rolos - Impossivel Possivel Sim

Transparente - Sim Alguns Nao

Temperatura maxima K 873 453,673 1273

de processamento °C) (600) (180, 300) (1000)

Permedvel a dgua e - Nao Sim Nao

oxigénio

Necessita pré-tratamento - Talvez Sim Nao

térmico?

Necessita camada de bar- - Talvez Sim: passivacao Sim: isolante elétrico

reira? Por qué? quimica, adesdo  passivagao quimica

Condutividade elétrica - Nenhuma  Nenhuma Alta

Condutividade térmica W/m-°C 1 0,1-0,2 16

Tabela 1.2: Exemplos das aplicacoes de diferentes tipos de funcionalizacao de
superficies por diferentes processos.

Aplicacao

Método utilizado

Referéncia

Sensores de Oy pela modificagao
da superficie do vidro com grupos
funcionais do tipo SiCl,

Proétese vascular pela funciona-
lizagdo do polimero (Teflon) me-
lhorando a interacao com as
células endoteliais

Funcionalizagao do aco inoxidével
com TiN para melhorar a biocom-
patibilidade do ago em implantes

Fisico-quimico:

ambiente

de

plasma de SiCly

Fisico:

ambiente

de plasma de Oz e

No

Quimico:

CVD

com HCI gasoso

(ASSIS;ALVES,2002)

(DEKKER et al.,1992)

(STAIA et al.,1996)
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encapsulamento eficiente. Ja os 6xidos condutores transparentes combinam
transparéncia optica e baixa resisténcia elétrica de folha, tornando-os a escolha
mais aceita entre os pesquisadores e pela industria. Dentro desta classe, os

oxidos de indio sao os mais utilizados em dispositivos de alto desempenho
(PAINE;YEOM;YAGLIOGLU,2005).

1.4
Oxidos condutores transparentes (TCOs)

O primeiro 6xido transparente condutor (TCO - Transparent Conduc-
ting Oxide) foi relatado em 1907 por Baedeker, que usou um sistema de de-
posi¢cao por fase vapor primitivo para depositar um filme fino de éxido de
cddmio (CdO) que era opticamente transparente e eletricamente condutor
(BAEDEKER,1907). Desde entao, a pesquisa sobre tais filmes atraiu a atencao
da industria aerondutica, que a partir de 1940 passou a investir na investigacao
para a aplicacdo em desembagadores de para-brisas (JARZEBSKI,1982). De-
vido ao grande interesse em materiais fotovoltaicos foi desenvolvida uma grande
quantidade de novos TCOs e técnicas para a sua producao. TCOs de indio
dopado com estanho (ITO - Indium Tin Ozide) foram desenvolvidos para re-
vestimentos de janelas em meados da década de 1950, e no subseqiiente meio
século se tornou a principal escolha para uma variedade de aplicacoes de alto
desempenho (PAINE;YEOM;YAGLIOGLU,2005). Atualmente, substratos de
oxidos de indio sao quase exclusivamente utilizados em aplicagoes como dis-
plays devido a sua étima combinacao de resisténcia ao ambiente, resistividade
elétrica relativamente baixa (1 a 3-107* Q-cm) e alta transparéncia para o
comprimento de onda do visivel (90% para um filme de espessura de 100 nm)
(PAINE;YEOM;YAGLIOGLU,2005).

Nos trinta anos seguintes em que o primeiro I'TO tornou-se disponivel, os
refinamentos dos processos de deposicao por fase vapor (PVD) levou o valor da
resistividade a uma ordem de magnitude menor. Esse rapido progresso inicial
chegou a um patamar de desempenho com o valor da resistividade chegando a
aproximadamente 1-10~* Q-cm. Um avanco ainda maior na resistividade man-
tendo a transparéncia numa ampla janela espectral requer o desenvolvimento
de novos TCOs. Além disso, existe significante pressao devido ao custo em en-
contrar um substituto que nao dependa do indio, um elemento relativamente
escasso e caro. TCOs alternativos baseados em éxidos mistos, binario e ternario
de cations d'° (Cd*?, Zn*t, Gat, In3", e Sn't) estdao sob desenvolvimento
(PAINE;YEOM;YAGLIOGLU,2005).

Entretanto, para o desenvolvimento e estudo de novos substratos, inclu-

sive flexiveis, deve-se funcionaliza-los com materiais amplamente estudados e
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desenvolvidos. Por este motivo escolheu-se o ITO para tal fim, uma vez que
¢ o material que possui as melhores caracteristicas e ja foi extensivamente

estudado.

14.1
Oxido de indio dopado com estanho

Filmes finos de ITO podem ser preparados a partir de varias técnicas,
como deposi¢ao quimica de fase vapor (CVD) (HU;GORDON,1992),
evaporagao térmica (SALEHI 1998), pulverizacao catdédica com corrente
direta e/ou radio freqiiéncia assistida por um campo magnético cons-
tante (dc e rf magnetron sputtering, respectivamente) (CRUZ et al.,2004),
evaporacao por feixe de elétrons (KOBAYASHI et al.,1992), “spray py-
rolisys” (MAJOR;CHOPRA,1988), ablacao laser (KIM et al.,1999); e
métodos quimicos como sol-gel, Pechini, entre outros (LI;KE;REN,2008,
LEGNANT et al.,2007). Porém, atualmente a técnica mais utilizada no ambito
académico é a de pulverizacao catddica com radio freqiiéncia assistida por
campo magnético constante. Isso se dd, pois ¢ a técnica que melhor se ajusta
a deposicao em areas de tamanho razoavel, permitindo o crescimento de
filmes finos de ITO de alta qualidade, com baixa resistividade elétrica e alta
transmitancia ética no visivel (LEGNANI,2002).

As propriedades do ITO dependem fortemente de sua estequiometria, mi-
croestrutura e da natureza das impurezas presentes. As propriedades elétricas
do ITO dependem da concentracao de Sn sendo que as concentracoes Otimas
estao no intervalo entre 5% —15% em peso de Sn (SATO et al.,2005). Sua resis-
tividade depende diretamente de sua microestrutura, geralmente quanto mais
cristalino ¢ o filme, menor é a sua resistividade (YANG et al.,2006). Impure-
zas do tipo centros de espalhamento ionizados sao armadilhas para os elétrons
livres, o que diminui a mobilidade dos portadores (LEE;OKPARK,2004). Al-
guns estudos mostram que o filme de ITO depositado a temperatura ambiente
geralmente é amorfo, sendo necessario realizar a deposicao em substratos aque-
cidos ou fazer um tratamento térmico posterior a deposigao. Sua cristalizacao
inicia-se em temperaturas acima de 423 K (YANG et al.,2006).

Cada técnica de deposicao estd associada a parametros de controle
diferentes que acarretam caracteristicas diferentes. No caso da técnica de
pulverizacao catédica com radio freqiiéncia assistida por campo magnético
constante, os fatores-chaves que influenciam as propriedades do filme de I'TO

sao a poténcia de rf, a temperatura do substrato e a pressao e tipo de gas de

trabalho (LEGNANI,2002).
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1.5
Compostos organicos

A arquitetura tipica de um OLED consiste de diversas camadas organicas
depositadas sobre um determinado substrato, cada uma com uma funcao bem
especifica: substrato/HIL/HTL/EL/ETL/metal, onde HIL é a camada injetora
de buracos, HTL é a camada transportadora de buracos, EL é a camada
eletroluminescente e ETL é a camada transportadora de elétrons. Em um
caso particular, utiliza-se uma camada de ftalocianina de cobre (CuPC) como
HIL, seguida de uma camada de N,N’-difenil-N,N’-bis(1-naftil) (1,1’-bifenil)-
4, 4’diamina (NPB) como HTL, e uma camada de tris(8-hidroxiquinolina)
aluminio (Alqs) atuando como EL e ETL.

Estudos mostram que um importante avanco na estabilidade dos dispo-
sitivos foi alcancado pela insercao desta camada de CuPC sobre o anodo. O
CuPC é um pigmento corante bem conhecido e que apresenta caracteristicas
como ser um semicondutor organico, ser estavel quimica e termicamente, for-
mar facilmente filmes compactos e regulares e exibir fotocondutividade. Alguns
trabalhos mostram que a presenca da camada de CuPC entre o anodo e a ca-
mada HTL na estrutura de um OLED produz um significativo aumento no
desempenho do dispositivo, principalmente com relagao ao tempo de vida. En-
tretanto, este material nao possui boas caracteristicas de condugao elétrica,
fazendo com que a espessura de sua camada tenha que ser reduzida além de
bem controlada (TADAYYON et al.,2004). O NPB ¢ um material transporta-
dor de buracos muito utilizado pelos pesquisadores, pois possui alta mobilidade
de portadores (~ 5 -107%cm?/V-s) e formam filmes finos homogéneos e amorfos.
O Algsz é um dos materiais mais amplamente utilizado como camada emissora
e camada transportadora de elétrons, devido a caracteristicas como oOtimas
propriedades eletroluminescentes, alta mobilidade eletronica, e excelente es-
tabilidade térmica, além disso, é facil de sintetizar e pode ser evaporado a

vacuo.
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