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RESUMO

Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades elétricas e 6pticas de
Diodos Emissores de Luz Organicos (OLEDs), e o efeito da adicdo de
antioxidantes como LCC (Liquido da Castanha de Caju), e Norbixina na
degradacdo e eletroluminescéncia desses dispositivos. Para isso, foram
fabricados  dispositivos com  estrutura do tipo  Anodo/Polimero
Eletroluminescente/Céatodo. Para o anodo foi utilizado Oxido de indio-Estanho —
ITO, com tratamento de limpeza por plasma de nitrogénio. No céatodo foi
utilizado o aluminio, evaporado termicamente. O polimero eletroluminescente
utilizado neste trabalho foi o MEH-PPV, depositado pela técnica de spin-
coating. As amostras foram submetidas a uma fonte de corrente constante e a
eletroluminescéncia monitorada utilizando um fotodiodo. Medidas de
espectroscopia de impedancia foram intercaladas para monitorar capacitancia
e impedancia. O aumento na capacitancia foi atribuido ao preenchimento das
armadilhas existentes, bem como das que apareceram como consequéncia da
degradacéo do polimero. Os OLEDs com 10% de LCC e 10% de Norbixina na
concentracdo apresentaram uma reducdo na eletroluminescéncia de 78% e
67% respectivamente quando comparados aos OLEDS feitos somente com
MEH-PPV. No entanto, a vida util foi aumentada em 9,4% e 24,6% para
dispositivos com LCC e Norbixina, respectivamente. O uso de aditivos como
estudado deve ser equilibrado pelo desejo de alta luminosidade e longa vida

atil.

Palavras-chave: Antioxidantes, Degradacao, eletroluminescéncia, impedancia,

OLEDs
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ABSTRACT

In this work we studied the electrical and optical performance of Organic Light
Emitting Diodes (OLEDs), and the effect of antioxidants, such as CNLS
(Cashew Nut Shell Liquid) and Norbixin, added into the active layer. Devices
with Anode / Electroluminescent Polymer / Cathode architecture were produced
to test the properties. As anode we used a transparent conductive oxide, Indium
Tin Oxide - ITO treated with nitrogen plasma. As cathode we used aluminum
thermally evaporated. The electroluminescent polymer used in this work was
the MEH-PPV, deposited by the spin-coating technique. Samples were
characterized using a constant current source and electroluminescence was
monitored using a photodiode during the process. Impedance spectroscopy
measurements were inserted to monitor capacitance and impedance. The
increase in capacitance during operation was attributed to trap filling. New traps
are produced and filled as degradation proceeds. OLEDs with 10% LCC and
10% norbixin showed an electroluminescence reduction of 78% and 67%
respectively compared to OLEDS produced with pure MEH-PPV. However, the
lifetime was increased by 9.4% and 24.6% for devices with CNSL and norbixin
respectively. The use of additives as studied must be balanced by the high
brightness and long life desire.

Key-words: Antioxidants, degradation, electroluminescence, impedance,

OLEDs
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1. INTRODUCAO

A descoberta de macromoléculas organicas (polimeros) capazes de
conduzir eletricidade, no final da década de 1970, tornou possivel a fabricacdo
de componentes eletrdnicos organicos, uma evolucdo em relacdo a eletronica
convencional, agregando as suas propriedades uma espessura ultrafina,
flexibilidade e transparéncia, além de processamento de maneira mais simples
e menos custosa (Gozzi, 2011).

Dentre as muitas aplicacbes para os polimeros semicondutores,
pode-se citar: revestimentos anticorrosivos para metais; producdo de pecas
antiestaticas; capacitores; biossensores; musculos artificiais; baterias

ultraleves; Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLED, lasers e

fotocélulas; fotodetectores; painéis de grande area entre outros (Ibiapina,

2010). Um OLED é um diodo emissor de luz em que a camada ativa €
eletroluminescente e consiste em uma fina pelicula de um composto organico
que emite luz em resposta a uma corrente elétrica. Esta camada de
semicondutor organico situa-se entre dois eletrodos (catodo e &anodo);
normalmente, pelo menos, um destes eletrodos € transparente (Geffroy, 2006).

Diodos emissores de luz organicos (OLED) tem atraido consideravel
atencao devido ao seu potencial em aplicacdes de displays de alta resolucao e
alta fidelidade de reproducédo das cores (Zhang et al, 2014). Além de sua
utilizacdo na iluminagédo de ambientes.

O MEH-PPV - poli[2-metdxi 5-(2’-etil-hexiloxi)-1,4-p-fenileno-vinileno]
- € um polimero semicondutor derivado do PPV e muito utilizado como camada

ativa em dispositivos eletroluminescentes, tais como os OLEDs. Grupos laterais



alcoxi (grupo contendo carbono, hidrogénio e oxigénio) foram adicionados a
cadeia do PPV para formar o MEH-PPV, gque resultam em um deslocamento no
espectro da luz emitida para a regido do vermelho (aproximadamente 600 nm)
e facilita o processo de solubilidade do polimero.

Para os OLEDs a base de polimeros semicondutores existem
desvantagens que o impede de se tornar uma alternativa definitiva a eletrénica
convencional. Durabilidade e eficiéncia baixa sdo os principais problemas
enfrentados pelos PLED (Polimero LED). A falha ocorre em poucos minutos de
operacédo em condi¢cdes ambientes. Tem sido observado que estes dispositivos
tém tempos de vida significativamente mais longos em atmosferas inertes ou
guando devidamente encapsulados (Hossein—Babaei, 2013). A falha
precipitada do dispositivo, quando em condi¢des ambientais isto é sem o
encapsulamento € atribuida a degradacdo da camada emissiva e dos
eletrodos.

Foram identificados como as principais fontes de degradacao dos
OLEDs, o vapor de agua (H,O) e o oxigénio (Buér, 2013). Os efeitos do O,
causara a oxidacdo do metal e principalmente da camada ativa, enquanto o
H,O desencadeard uma reacao eletroquimica que causa a deslaminag¢do dos
elétrodos (Buér, 2013). O oxigénio também € capaz de causar a oxidagdo do
eletrodo, facilitando ainda mais a sua entrada com a consequente oxidag¢ao do
material organico na zona emissora e nos limites do catodo, o que leva a uma
recristalizacdo ou a uma reorientacdo das moléculas alteradas quimicamente,
alterando a morfologia do material organico (Luiz Filho, 2016).

Estes defeitos estruturais causados pela luz e oxigénio, podem ser

minimizados com o controle reacional através do uso de moléculas



antioxidantes. Dentre os quais podemos destacar o liquido da casca da
castanha de caju-LCC e Norbixina extraida do urucum.

Com base neste contexto, no primeiro capitulo da dissertacdo foi
realizada uma revisdo sobre Polimeros Conjugados (Eletroluminescentes) e
OLEDs. No segundo capitulo foram reportados resultados da adicdo de
produtos naturais antioxidantes, na camada ativa de OLEDs a base de MEH-
PPV, para evitar ou diminuir a degradagédo e observar o comportamento da
eletroluminescéncia e a vida util durante o processo de operacdo nestes

dispositivos de camada mista.
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RESUMO

A descoberta de polimeros com propriedades elétricas semelhantes aos metais
e semicondutores convencionais, chamados de polimeros conjugados, abriu
uma linha de pesquisa nova chamada de eletrdnica organica. Os polimeros
conjugados apresentam alternancia de ligacdes simples (o) e duplas (o e )
entre atomos consecutivos de carbono ao longo de toda a cadeia. A
possibilidade de fabricacdo de OLEDs (Diodos Emissores Luz Orgéanico) a
partir de materiais organicos atraiu o interesse da industria devido ao seu
potencial em aplicacbes de displays de alta resolucdo e alta fidelidade de
reproducdo das cores (Zhang et al, 2014). Embora o desenvolvimento da
tecnologia organica esteja em plena ascenséo, como as telas AMOLED (Active
Matrix Organic Light Emitting Diode), feitas a base de moléculas pequenas e
por evaporacao, para os polimeros semicondutores existem desvantagens que
impedem a aplicacdo em larga escala. Durabilidade e eficiéncia baixa s&o os
principais problemas enfrentados pelos PLED (LED de Polimero). Esses
problemas s&o causados pela fotooxidagdo da camada ativa que provoca a
perda de conjugacdo e torna o polimero semicondutor em isolante. Por outro
lado o vapor de agua (H;0) e O, provocam respectivamente a deslaminagéo e
oxidacdo dos eletrodos metalicos. Ambos processos reduzem drasticamente o
tempo de vida atil dos dispositivos eletr. Uma alternativa proposta na literatura
€ o encapsulamento dos OLEDs, no entanto, este procedimento ocasiona a
perda de duas caracteristicas importantes, flexibilidade e baixo custo de
producdo. Em contrapartida essa perda abre um leque de oportunidades para o
uso de aditivos antioxidantes com o objetivo de aumentar o tempo de vida util.

Palavras-chave: OLEDs, degradacéo, Polimero Conjugado



ABSTRACT

The discovery of polymers with similar electrical properties to conventional
metals and semiconductors enabled the fabrication of OLEDs (Organic Light
Emitting Diodes). Those polymers, called conjugated polymers, in general show
simple (o) and double (o and 1) bonds between consecutive carbon atoms
along the polymer backbone. OLEDs have attracted considerable attention due
to potential application on high-resolution displays and high-fidelity color
applications (Zhang et al, 2014). Although the development of organic
technology is on the rise, such as AMOLED displays (Active Matrix Organic
Light Emitting Diode) developed on the basis of small conjugated molecules
and deposited by evaporation, for semiconducting polymers there are many
disadvantages that prevents it from high scale industrial applications. Durability
and low efficiency are the main problems faced by PLED (polymer LED). These
problems are caused by photooxidation of the active layer. Photooxidation
causes conjugation brake and renders the polymer more insulator. On the
other hand water vapor (H,O) and O, cause delamination and oxidation of the
metal electrodes. Both processes sharply reduce the useful lifetime of those
devices. An alternative, proposed in literature, is encapsulation of OLEDs.
However, encapsulation produces rigid devices, ore loose of two important
characteristics: flexibility and low production cost.

Key-words: OLEDs, degradation, Polymer Conjugate



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos vem aumentando o interesse em polimeros
conjugados devido as suas propriedades semicondutoras e potencial aplicacédo
em uma ampla variedade de dispositivos opto-eletrbnicos como, por exemplo,
diodos emissores de luz organicos (Organic Light Emitting Diode - OLED),
células fotovoltaicas e transistores de efeito de campo organico (Organic Field
Effect Transistors - OFET) (Amorim, 2010).

Este interesse surgiu quando em 1977 o Prof. H. Shirakawa e seus
colaboradores descobriram que o polimero poliacetileno, quando dopado com
iodo, passava a conduzir eletricidade (Canestraro, 2001). Este trabalho lhe
rendeu o prémio Nobel em Quimica em 2000 e iniciou um novo campo em
pesquisas cientificas: os polimeros semicondutores.

Entretanto somente em 1990 Tang et al (1990) e Friend et al (1990)
propuseram o primeiro diodo emissor de luz de polimero conjugado — Polymer
Light Emmiting Diode - (PLED), construido com o polimero poli (p-fenileno
vinileno) (PPV) como camada emissiva. Fato que proporcionou grande avango
no desenvolvimento de dispositivos emissores de luz, consolidando os
polimeros conjugados como materiais ativos na Eletrénica Organica e Opto-
eletronica molecular.

A possibilidade de grandes rendimentos com os OLEDs vem
chamando a atengdo de diversas multinacionais, tais como: Philips, Sony,
Pioneer, Du Pont, Kodak, LG e Samsung. Essas empresas vém desenvolvendo
pesquisas em OLED, desde celulares, diversos tipos de displays até iluminacdo

residencial (Amorim, 2010).



No entanto ha alguns obstaculos a serem superados para que
dispositivos a base de materiais organicos possam competir em pé de
igualdade com os j& estabelecidos no mercado consumidor. Dentre eles, um
merece destaque, a Degradacdo da Cadeia Polimérica, é o fator que limita a
vida util e a eficiéncia dos dispositivos organicos.

Na presenca de oxigénio e luz pode haver reacdes na cadeia
estrutural do polimero que provoca o surgimento de defeitos estruturais na
cadeia polimérica. Os defeitos diminuem o comprimento de conjugagao
tornando o polimero, mais isolante. Este € um processo caracteristico de
fotooxidacao (Soares, 2013).

Portanto esse trabalho tem como objetivo estudar a arquitetura, o
principio de funcionamento e a degrada¢édo da cadeia polimérica em OLEDs a

base de polimeros conjugados.

2. POLIMEROS CONJUGADOS

Os Polimeros sédo conhecidos por serem macromoléculas formadas
por unidades quimicas que se repetem chamados monémeros. Geralmente, se
tratam de hidrocarbonetos ou derivados que formam a cadeia polimérica por
meio de processo de polimerizagdo (adicdo ou condensacdo). S&o materiais
com massas molares maiores que 10° g/mol e possuem unidade de repeticéo
definida (Cruz, 2008). Alguns exemplos de matérias poliméricos séo: fibras,
plasticos e borrachas. Com relagdo a estrutura dos polimeros, eles podem ser:
termoplasticos (fusiveis, sollveis e reciclaveis), termorrigidos (termofixos),

amorfos e parcialmente cristalinos (Mano e Mend, 2001).
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Os polimeros semicondutores pertencem a classe dos polimeros
conjugados, onde a principal caracteristica € a alternancia de ligacdes simples
(0) e duplas (o e 1) entre &tomos consecutivos de carbono ao longo de toda a
cadeia (Canestraro, 2010). Os materiais poliméricos podem substituir ou
complementar as atuais tecnologias em eletrénica de dispositivos por conjugar
propriedades eletrénicas e mecanicas favoraveis a fabricacdo de dispositivos
flexiveis e de baixo custo. A figura 1 mostra trés exemplos de polimeros
conjugados.

Figura 1: Poliacetileno (a), Politiofeno (b) e Poli (p-fenileno vinileno) (c). Na
figura, “s” simboliza atomos de enxofre.

ligacdo simples € ligacdo dupla

N/

OO

Fonte: Canestraro, 2010

Apesar de originalmente, os polimeros serem isolantes, hoje ha uma
gama de materiais poliméricos semicondutores e até condutores (Amorim,
2010). Os polimeros com propriedades isolantes, ou polimeros saturados, sdo
denominados assim, pois os quatro elétrons de valéncia do carbono séo
utilizados nas ligagBes covalentes. Nos polimeros conjugados a configuracéo

7z

eletrdnica € fundamentalmente diferente. Em polimeros conjugados, as
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ligagBes quimicas nos leva, a um elétron desemparelhado (o T-elétron) por
atomo de carbono. Além disso, ligacdes 1T, onde os orbitais do carbono estao
na configuracéo sp®p, e 0s sucessivos orbitais de &tomo de carbono ao longo
da superposicdo da cadeia polimérica nos levam a uma deslocalizacdo ao
longo da cadeia do polimero. Esta deslocalizacdo provém o caminho para a
mobilidade de cargas ao longo da cadeia polimérica (Heeger, 2002).

O processo de hibridizacdo dos polimeros conjugados é diferente da
hibridizacdo dos polimeros saturados. Nos polimeros conjugados o processo
de hibridizac&o é do tipo sp? enquanto nos polimeros saturados a hibridizacao
é do tipo sp°. Na hibridizacdo sp® cada atomo de carbono se liga a outros
quatro atomos formando ligacées do tipo . J&4 no processo de hibridizagdo sp?
ocorre a formacdo da ligagdo o pela sobreposigdo dos orbitais px e py que
estdo no plano que contém o nucleo do 4tomo. A ligagao 1 é formada pela
sobreposicao dos orbitais p,. Estes orbitais sdo perpendiculares ao plano que
contém o nucleo do atomo, onde esta a ligagao o (Silva et al, 2008).

Consequentemente, cada atomo de carbono se liga a trés outros
atomos formando trés ligagbes do tipo o. O quarto elétron de valéncia
permanece em um orbital do tipo p, possibilitando a ligagao do tipo 1 (Silva et

al, 2008). A molécula de eteno com essa configuracdo é mostrada na Figura 2.
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Figura 2: ligacdo o e 11 é pz (web Organic Semicondutor).

—» | C=C | €*——

Plano dos orbitais p,

Plano dos orbitais sp?

Fonte: Soares, 2013

Os elétrons nos orbitais p,, Figura 3, do ponto de vista energético,
sdo menos ligados ao atomo, ou seja, sao deslocalizados, o que permite que a
nuvem de densidade de probabilidade eletronica esteja distribuida por toda a

molécula.

Figura 3: Molécula do benzeno. Os elétrons do orbital 11 sdo deslocalizados

Elétrons = delocalizados

Fonte: Soares, 2013

Com a sobreposicdo dos orbitais eletrbnicos ocorre a

degenerescéncia, resultando na formacdo de um novo conjunto de orbitais
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moleculares que sdo obtidos através da soma e da subtracdo das funcdes de
onda dos atomos. As ligacdes formadas entre os atomos de carbono produzem
uma separacdo dos niveis de energia, formando quatro novos orbitais
moleculares: o (ligante), o* (antiligante), T (ligante) e m* (antligante). A
sobreposicao construtiva das fungdes de onda dos orbitais que participam das
ligacdes quimicas produz um orbital molecular “ligante” e a sobreposi¢cao
destrutiva produz um orbital molecular “anti-ligante”. O orbital ligante Figura 4
no estado fundamental € ocupado por dois elétrons, enquanto o anti-ligante

permanece vazio.

Figura 4: Formagédo dos orbitais o (ligante), o* (antiligante), 1 (ligante) e 1*
(antiligante).

*
o
A : Y
pz +C: =~ I‘ Tr* \:Lﬂ' :’+
T~ -
© TS
E: ! T v
e ' \
L sp? —+ —+— A4 op?
\\\ﬁ!!/
o

Fonte: Canestraro, 2010

Podemos observar na figura 4 que a diferenca de energia entre

estados ligante e anti-ligante (*) € menor em uma ligagdo 1 comparada a uma

ligagao o.
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A interagdo entre orbitais 1, figura 5, produz uma distribuicdo de
estados eletrbnicos, similares a uma estrutura de banda. Razdo pela qual o
orbital molecular mais alto ocupado (HOMO - highest occupied molecular
orbital) esta relacionado ao estado 1 ligante e o orbital molecular mais baixo
desocupado (LUMO - lowest unoccupied molecular orbital) esta relacionado ao

estado anti-ligante Tr.

Figura 5: Diagrama de bandas de energia para o PPV.

/A Banda de conducio (1%)
" LUMO Ec

Fonte: Soares, 2013

A diferenca entre o HOMO e o LUMO ¢ a banda proibida do material
(Eg). Na maioria dos polimeros conjugados esta diferenca estar entre 1,5 e 3,5
eV e desta forma, estes polimeros sédo frequentemente chamados de
semicondutores orgéanicos (Collins, 2000).

Quando um féton de luz de energia igual ou maior a energia do Eg

incide sobre o polimero conjugado ocorre a absorcao desse féton e um elétron
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localizado no HOMO ¢é promovido para o LUMO. Pode ocorrer 0 processo
inverso, ou seja, um elétron localizado no LUMO pode decair para o HOMO
desde que haja um estado desocupado, emitindo um féton de luz igual a
energia do gap. No caso de muitos polimeros conjugados, essa energia Eg é
tal que corresponde a fotons de luz visivel, ou seja, esses polimeros tém a
capacidade de absorver ou emitir luz visivel, despertando por isso mesmo
grande interesse para aplicacbes em optoeletronica (Himmelgen e Lima,
1998).

Alguns estados energéticos poderdo aparecer dentro da banda
proibida devido a relaxa¢bes das cadeias, injecao ou extracdo de cargas junto
a defeitos estruturais, estes recebem o nome de “quasi-particulas” (Canestraro,
2010).

Para uma melhor compreensédo desses defeitos estruturais e das
propriedades semicondutoras de polimeros conjugados tomamos como
exemplo o poliacetileno (-CH-)n que € um polimero conjugado que possui a
estrutura mais simples possivel. Usa-se o trans-poliacetileno como protétipo no
estudo dos polimeros conjugados devido a sua simplicidade estrutural e por
possuir estrutura degenerada no estado fundamental, ou seja, sequéncias de
alternancia entre ligacdes simples e duplas com a mesma energia através da
introducéo de um defeito. Na Figura 6 (a) temos um esquema da estrutura do
trans-poliacetileno. Na Figura 6 (b) temos o0 esquema de sua estrutura
degenerada devido a um defeito, chamado de soliton, que recebe este nome
pela sua localizacéo e translacdo sem perda energética. A presenca do soliton
esta associada a introdugcdo de um nivel de energia situado no meio do gap do

polimero (Bianchi, 2002).
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Figura 6: (a) Estrutura do trans-poliacetileno; (b) Estrutura degenerada do
trans-poliacetileno. As sequéncias de ligagbes A e B possuem a mesma
energia

a)
VA VA N N
b)

\A\\f/\/\/

Fonte: Ibiapina, 2010

O sdliton mostrado na Figura 6 (b) € um sdliton neutro (Sp) com spin
eletrbnico %2, onde existe um elétron ocupando o nivel energético no meio do
gap, mas este defeito pode existir em dois outros estados, ou com este elétron
removido, onde temos um sdliton positivamente carregado (S:) ou com outro
elétron adicionado, resultando num soéliton negativamente carregado (S.);
ambos os defeitos possuem spin eletrdnico nulo. A Figura 7 mostra a

representacdo de um sdliton no trans-poliacetileno.

Figura 7: Representacdo de um séliton no trans-poliacetileno; S° séliton neutro,
S* séliton positivamente carregado e S’ soliton negativamente carregado.

1 E—) e Lumo
T s” S+ S
I | S noMo

Fonte: Ibiapina, 2010
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Um soéliton é caracterizado por um estado no centro da banda
proibida e um pdlaron é caracterizado por dois estados dentro da banda
proibida. Estes dois estados séo niveis ligantes e anti-ligantes que resultam da
hibridizacdo de dois estados sélitons de um poélaron. Estes polarons podem ser
denominados polarons positivos (p:) se forem carregados positivamente ou
polarons negativos (p.) se forem carregados negativamente (Bianchi, 2002). A
recombinacdo de polarons positivos e negativos formar um éxciton. Se 0s spins
eletrdnicos apontar na mesma dire¢cdo temos um éxciton tripleto ou se apontar
em direcdes opostas éxciton singleto. Entretanto, apenas os estados singletos
podem decair para estado fundamental emitindo um féton, limitando a
eficiéncia da amostra (Bianchi, 2002). Os éxcitons também podem decair de
modo nao radiativo em estados tripletos, ou ainda serem capturados por
defeitos (armadilhas), o que limita a emissédo, ou eficiéncia desse processo

(Ibiapina, 2010).

3. OLEDs

Dispositivos OLEDs sdo construidos com substratos de vidro ou
PET, dentre outros e recoberto com uma finissima camada de um oOxido
condutor. Os anodos devem possuir alto valor de fungéo trabalho, isto se faz
necesséario para facilitar a injecdo de buracos (Nowy et al, 2009). Uma fina
camada polimérica é depositada entre um eletrodo transparente, normalmente
0 oxido de estanho dopado com o6xido de indio (ITO) e um eletrodo metélico,
por exemplo, aluminio (Al). Um esquema ilustrativo de tal dispositivo é

mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Arquitetura de um dispositivo monocamada.

CAMADA ATIVA
SUBSTRATO

Fonte: Luiz Filho, 2016

Essa é a configuragdo mais utilizada na confeccao de dispositivos
OLEDs, no entanto ha algumas variantes como, por exemplo, a utilizacdo de
um segundo polimero, que servira como “facilitador” de injecdo de lacunas na
camada emissiva polimérica. Este polimero é depositado sobre a camada de
ITO e diminuir4 a altura da barreira de injecao de lacunas entre a interface
ITO/Polimero.

Os portadores de carga (elétrons e buracos) sao injetados no
volume do material com o auxilio de campo elétrico entre os dois eletrodos
(ITO e Al). A interacdo de um par de portadores, conforme as condi¢des locais
da estrutura do material, leva a formacdo de um éxciton. No caso de
recombinacao desse par, ha emissédo de luz, dando origem ao fenémeno de
eletroluminescéncia, (Britting, 2001).

A injecdo de portadores € controlada pela escolha dos eletrodos,
resultado da diferenca dos valores entre a funcdo trabalho do material do
eletrodo e das energias HOMO e LUMO do polimero. Para a injecao de
buracos o eletrodo deve possuir alto valor para a funcéo trabalho, enquanto
para a injecéo de elétrons o valor da funcéo trabalho deve ser baixo, (Amorim,

2010).
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Considerando a fungao trabalho dos metais usados como eletrodos
e 0s processos de injecdo e transporte de portadores, o mecanismo de
eletroluminescéncia pode ser explicado seguindo os passos apresentado na
Figura 9. Nesse esquema, portadores positivos sdo injetados pelo anodo e
essa injegao depende, em primeira aproximagao, da diferengca de energia (Ap)
entre a funcéo trabalho do anodo (¢») € a energia do nivel HOMO (¢nomo) do
polimero. Portadores negativos, por sua vez, sdo injetados pelo catodo e
dependem da diferenga de energia (Ae) entre a funcao trabalho do catodo (o) e
a energia do nivel LUMO (¢Lumo), como mostrado no passo (1). Uma vez
injetados no material, esses portadores dado origem a polarons positivos e
negativos nas cadeias desse material que séo transportadores pelo efeito do
campo elétrico até atingirem seu contra eletrodo (2), ou relaxarem em um Unico
segmento formando um éxciton singleto (3), ou ainda serem aprisionados nas
diferentes fontes de armadilhas dispostas no volume do polimero. No caso dos

éxcitons singletos, esses ainda podem decair (4) emitindo luz.

Figura 9: Passos basicos da eletroluminescéncia
nivel de vacuo
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catodo

polimero

Fonte: Amorim, 2010
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Para a obtencdo de um dispositivo com alta eficiéncia é necessério
gue haja um balanco equilibrado na injecédo de elétrons e buracos vindos de
eletrodos opostos, juntamente com a mobilidade destas cargas, de modo que
ndo haja excesso de cargas positivas ou de negativas trafegando pelo
dispositivo (Akcelrud, 2003). Quando ocorre um desbalanceamento entre o
transporte e a injecdo de cargas a eficiéncia do dispositivo diminui, devido a
recombinacdo de cargas em filmes finos ser proxima do eletrodo metélico, pois
os elétrons que tem menor mobilidade controlam o processo de recombinacdo

(Salaneck, 1996).

4. O MEH-PPV - poli[2-metOxi 5-(2’-etil-hexiloxi)-1,4-p-fenileno-vinileno]
O MEH-PPV é um polimero semicondutor derivado do PPV e muito

utilizado como camada ativa para dispositivos eletroluminescentes (Figura 10).

Figura 10: Férmulas estruturais do PPV (a) e do MEH-PPV (b)

n n

Fonte: Luiz Filho, 2016

O Poly(p - phenylene vinylene) — (PPV), Figura 10(a), foi o primeiro
polimero a ser utilizado como camada emissora de luz num diodo emissor de
luz, (Burroughes et al, 1900). A eficiéncia encontrada foi de aproximadamente

0,01% para o dispositivo com uma configuracdo do tipo sanduiche de
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ITO/polimero/Al. Atualmente hé& trabalhos onde a eficiéncia do derivado do PPV
alcancou 5,2%, (Zhang, 2009).

O MEH-PPV, Figura 10(a), foi um dos primeiros derivados sollveis
do PPV, preparado por uma rota via precursor, que resultou em um
deslocamento no espectro da luz emitida para a regidao laranja-avermelhada
(aproximadamente 600 nm). Neste polimero, foram introduzidas cadeias
laterais longas e flexiveis nos anéis aromaticos da cadeia polimérica, as quais
aumentam a solubilidade do material em solventes organicos e possibilitam a
formacao de filmes (Bianchi, 2002).

O MEH-PPV possui um gap de energia de 2,1 eV. O HOMO do
MEH-PPV estd em 4,9 eV e 0 LUMO em 2,8 eV. O MEH-PPV possui uma
eficiéncia de conversao de 0,7% — 1,0% fotons/elétrons (Braun, 1991; Kwon,
2002; Yang, 1994; Parker, 1994).

Heeger et al, (2002) mostraram que as caracteristicas de operagéo
dos LEDs a base de MEH-PPV sao controladas pela altura da barreira de
interface causada por um offset das bandas do polimero e a funcéo trabalho
dos eletrodos. Para um dispositivo ideal, onde a tensdo de operagédo €
minimizada e a eficiéncia é maximizada, € necessario que a funcao trabalho
dos eletrodos esteja no mesmo nivel do LUMO e HOMO do polimero, de forma

que a altura da barreira deles seja zero, (Parker, 1994).

5. Degradacéao
Atualmente o maior desafio a utilizacdo de OLEDs em iluminacéo e
display de grande &area € a degradacdo dos materiais organicos que 0s

constituem, tornando-se necessario protege-los das condi¢cdes ambientais.
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Tipicamente, a degradacdo manifesta-se com uma perda continua
da eficiéncia do dispositivo, observado principalmente com a diminuicdo da
luminosidade. Por conseguinte, o principal parametro para avaliar o tempo de
vida de um OLED é o comportamento da eletroluminescéncia ao longo do
tempo, em um ambiente fisico fixo ou pré-definido, como por exemplo:
temperatura, densidade de corrente, tensdo, e/ou umidade. Esse parametro é
chamado tempo de vida dos dispositivos (Van Slyke, 1996).

Os mecanismos de degradagcdo nos OLEDs podem ser
categorizados em extrinsecos e intrinsecos, dependendo se a degradacédo é
devida a estimulos externos ou internos, respectivamente. O vapor de agua
(H20) e o oxigénio estdo identificados como as principais fontes extrinsecas
existentes na atmosfera para a degradagédo dos OLEDs (Buér, 2013).

Os efeitos do O, causarao oxidagao principalmente da camada ativa,
enquanto o H,O desencadeara uma reacgdo eletroquimica que causa a
deslaminacao dos eletrodos. O oxigénio também € capaz de causar a oxidacdo
do eletrodo, facilitando ainda mais a sua entrada com a consequente oxidacéo
do material organico na zona emissora e nos limites do catodo, o que leva a
uma recristalizacgdo ou a uma reorientacdo das moléculas alteradas
guimicamente, alterando a morfologia do material orgéanico.

A oxidacdo e a deslaminacdo do catodo sao largamente
responsaveis pelo aparecimento e crescimento de pontos ndo emissivos na
area emissiva do dispositivo (Buér, 2013).

J4 a fotoxidacdo causa a perda de conjugacdo tornando um
polimero semicondutor em isolante, ou seja, ela reduz drasticamente o tempo

de vida util dos dispositivos eletronicos (Soares, 2013).

22



6. Antioxidantes

Antioxidantes sdo substancias que, presentes em baixas
concentragdes, quando comparada a um substrato oxidavel, atrasam ou inibem
0S processos de oxidacao de maneira eficaz (Shami, 2004).

O uso de um antioxidante nos OLEDs com matriz ativa de MEH-PPV
vai depender de sua compatibilidade com o polimero e a capacidade de
capturar os radicais peroxidos e hidroperéxidos (Ismail, 2001).

Os Antioxidantes podem ser classificados de acordo com a
interferéncia no processo de oxidacdo em: inibidores doadores de quebra de
cadeia (Chain Breaking Donors — CB-D); inibidores aceptores de quebra de
cadeia (Chain Breaking Acceptors — CB-A) e o0s antioxidantes preventivos
(Grassie, 1985).

Os antioxidantes inibidores doadores (CB-D) sé&o compostos
capazes de competir com o substrato (RH) sobre os alquilperéxidos. Tém os
fendis e as aminas aromaticas seus principais representantes (Grassie, 1985).

Os antioxidantes inibidores aceptores (CB-A), ou seja, que tém a
capacidade de competir com 0 oxigénio proveniente dos alquilradicais tém
como principal representantes as quinonas e 0s nitrocompostos (Grassie,
1985).

Os antioxidantes preventivos agem no processo de decomposicao
de hidroperdoxidos e ndo ha a formacdo de radicais livres. Isso permite a
estabilizacdo do hidroperoxido, retardando a degradacdo do polimero. Os
fosfitos ésteres e toda a familia de compostos sulfurados fazem parte desta

classe (Grassie, 1985).
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6.1 Liquido da Casca da Castanha do Caju — LCC

O Liquido da Casca da Castanha do Caju (LCC), Figura 11, é um
produto natural que é utilizado como antioxidante. Ele é extraido do fruto do
Anacardium occidentale L, como € cientificamente conhecido o cajueiro; € uma
arvore de aparéncia exética, troncos tortuosos folhas glabras, masculinas e

hermafroditas e fruto reniforme (Mazzetto et al, 2009).

Figura. 11 - Caju, castanha de caju e LCC.

N
> Peduinculo

(fruto)

Fonte: Mazzetto, 2009

Na parte mais interna da castanha esta localizada a améndoa,
constituida de dois cotilédones carnosos e oleosos, que compdem a parte
comestivel do fruto, revestida por uma pelicula em tons avermelhados (Figura
11).

O LCC com uma mistura de compostos fendlicos, figura 12, tem
como principais constituintes o acido anacéardico (a4cido  3-n-
pentadecilsalicilico), um composto aromatico com uma cadeia alquilica longa e

insaturada presente em 80-90%, o cardol (3-n-pentadecilresorcinol), o cardanol
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(3-n-pentadecilfenol) e o metilcardol (2-metil-5-n-pentadecilresorcinol)

presentes em menores quantidades.

Figura 12: Estrutura quimica dos principais constituintes do LCC
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Fonte: Luiz Filho, 2016

Os antioxidantes fendlicos tém a capacidade de reter a
decomposicdo de polimeros com grande eficiéncia, em sua estrutura se
destaca sempre a presencga de um hidrogénio propenso a reagir e pela maneira
na qual um grupo hidroxi € protegido por cadeias, ou grupos funcionais muito
volumosos séo dispostos em uma ou duas posi¢cdes orto do anel aromatico. A
principal caracteristica desses compostos reside na capacidade deles agirem
como antioxidantes doadores de hidrogénio (H).

Nesse contexto, os derivados fendlicos encontrados no LCC
destacam-se por pertencerem a esse grupo de compostos com propriedades
antioxidantes semelhantes. Aliado a isso, se destacam por possuir baixa

toxidade e serem biodegradaveis (Mazzetto et al, 2009).
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6.2 Norbixina

O urucum (Bixa orellana L.), Figura 13, destaca-se como o0 corante
natural mais consumido pelas industrias de alimentos (Leonardo, 2007). De
suas sementes podem se obter corantes com grande variagao de tons, que vao
desde o laranja/tangerina ao vermelho alaranjado (Ghiraldini, 1996; Maimon,
2000). Dessas sementes sdo comercializados dois tipos de corantes: o extrato
lipossoluvel, que contem cis e trans-bixina, e o extrato hidrossoluvel, cujo

corante é a Norbixina (Guimaraes, 1996).

Figura 13: Cachopas e sementes de Bixa orellana L.

Fonte: Leonardo, 2007

O pigmento vermelho mais importante do urucum, a cis-bixina,
também conhecida como a-bixina ou bixina labil, € um éster monometilico do
acido carboxilico da cis-norbixina, que tem nove ligacBes olefinicas
conjugadas, uma das quais tendo a configuragao cis (Rodriguez-Amaya, 1988).

Os corantes bixina e norbixina, Figura 14, apresentam duas
configuragbes estereoquimicas, isto é, cis e trans. A cis-bixina ou a cis-

norbixina em solugdo sob aquecimento sao parcialmente transformadas para a
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configuracdo trans, mais estavel, conhecidas como isobixina e isonorbixina

(Pimentel, 1995).

Figura 14: Férmulas estruturais da Bixina e Norbixina

NORBIXINA

Fonte: Luiz Filho, 2016

A bixina e a norbixina sdo uma particularidade dentre os
carotendides devido a sua molécula conter dois grupamentos fortemente
polares. A maioria dos carotendides na natureza tem a configuracdo trans. A
Norbixina é uma excec¢do, sendo um carotendide encontrado naturalmente na
forma cis. Entre os carotendides naturais, a Norbixina se destaca por ser capaz
de interceptar e desativar moléculas reativas de oxigénio singleto, atuando na
defesa antioxidante (Dimascio,1989) e protegendo contra efeitos mutagénicos

e genotoxicos induzidos (Theresiamma, 1998 & Silva, 2001).

7. Espectroscopia de Impedéancia
A Espectroscopia de Impedéancia (EI) € um método poderoso de

caracterizacdo das propriedades elétricas dos materiais e suas interfaces com
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eletrodos eletronicamente condutores (Kim et al, 2003). Ela pode ser usada
para investigar a dindmica da mobilidade de cargas nas regiées de interface e
volume (bulk) de qualquer tipo de material sélido ou liquido. Além disso, a
técnica de El nos permite isolar as propriedades de volume (bulk) e de
interface, e analisa-las individualmente (Esteghamatian et al, 1995).

O método usual para obter os espectros de impedancia é a medicao
da impedancia de um sistema diretamente em fung¢édo da frequéncia do sinal
elétrico, aplicando uma tensdo de frequéncia variavel entre os eletrodos e
medindo a fase e a amplitude da corrente resultante. Este processo € repetido
ao longo de um espectro de frequéncia que depende do intervalo disponivel no
equipamento.

A Impedéncia (Z) de um sistema € calculada através da equacgéo 1

analoga a lei de Ohm:
V=Z7*I (Equagao 1)

Como a impedéancia foi caracterizada através de uma tenséo
senoidal, garante-se que a corrente obtida tera a mesma frequéncia do sinal de
excitacdo (w=2mf), porém defasada de uma fase ¢. Com isso a Impedancia (2)
pode ser representada por um numero complexo como demonstrado na
equacao 2:

Z(w) = % =|Z|le™/? = |Z|cos@ — j|Z|singp  (Equagéo 2)

Onde:
|Z| - € o modulo da impedancia,

¢ — é a diferenca de fase entre a corrente e a tenséo no sistema.
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Uma das possiveis formas de se representar graficamente a
Equacédo 2 demonstrada acima é plotando os graficos da impedancia real de Z
(eixo x), denominado Z' em fungéo da frequéncia, da impedancia imaginaria de
Z (eixo y), denominado Z” em funcé&o da frequéncia ou através do Diagrama de
Nyquist. Este diagrama é obtido ao representar-se graficamente a parte

imaginaria Z”, em fungéo da parte real de Z’', como na Figura 15.

Figura 15: Diagrama de Nyquist
20

40 min

Z"(KQ)
5

Z'(KQ)

Fonte: Prépria, 2016

Assim, a corrente estara atrasada ou adiantada em relagdo a voltagem,
isso é representado pela fase @. Isto é possivel de simular através de circuitos
contendo resisténcias, indutancias e capacitores (R /L / C). Em nosso sistema,
como sempre observamos atrasos, € possivel representar atravées de um

circuito RC paralelo. Isso nos leva as equacdes:
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R

I _ ~
Z'(w) = PEVRTIE] (Equacéo 3)
Z"(w) = _wRPC_ (Equacéo 4)

1+ w?R2C? quag

Quando a frequéncia angular, w =2 = f, for alta tal que WRLCp>>1,

entdo Z” pode ser simplificado como mostra a equacao 5:

1 1

7" = =
wCp 21TfCy

(Equacéao 5)

Frequéncia Critica (fo) de um sistema, caso ela exista, € a
frequéncia onde a componente real (Z’) e imaginaria (Z”) da impedancia sao
iguais. Fisicamente, iSso representa que 0 sistema possui um comportamento
resistivo e capacitivo acoplados paralelamente, onde se torna possivel modelar
este sistema através de circuitos Resistor-Capacitor (R-C) paralelos (Santos,
2007).

Portanto, a capacitancia de volume do circuito equivalente para uma
dada frequéncia critica onde Z’ é igual a Z” é determinada pela equacéo 6
abaixo:

. 1

p = —27TfoRb (Equa(;ao 6)

Portanto o volume do material (polimero), as armadilhas, e a
interface metal polimero pode ser representada, de maneira simplificada, por

um circuito R;C; paralelo Figura 16.
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Figura 16: Circuito equivalente RC
R1
vy R

— VW

| C1 - capacitancia do volume
I

R1 — resisténcia do volume;

R2 — resisténcia dos eletrodos

Cy
Fonte: Luiz Filho, 2016

Com os espectros de impedancia podem-se obter parametros que
podem ser divididos geralmente em duas categorias: a primeira inclui os
parametros que sdo pertinentes ao material, como condutividade, constante
dielétrica, mobilidade de cargas, concentracéo de equilibrio de cargas, taxa de
geracdo/recombinacdo de cargas; a segunda inclui os parametros que sdo
pertinentes a interface entre o material e o eletrodo, como a capacitancia da
regido interfacial, o coeficiente de difusdo, a injecdo e acumulagéo de cargas

(Chinaglia et al, 2008).

8. CONSIDERACOES SOBRE O CAPITULO 1

O grande interesse da eletronica organica reside na possibilidade de
fabricacdo de dispositivos optoeletrdnicos com novas caracteristicas tais como
flexibilidade e alto brilho. No entanto, a degradacdo ainda é o principal desafio
para tornar a eletrbnica organica de grandes moléculas competitiva
comercialmente. Neste cenéario o uso de aditivos antioxidantes com o objetivo
de aumentar o tempo de vida util dos dispositivos ganha forca em virtude
desses aditivos ndo comprometerem a flexibilidade do dispositivo como no

caso do encapsulamento.
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RESUMO
Neste trabalho foi realizado o estudo das propriedades elétricas e Opticas de
Diodos Emissores de Luz Orgéanicos (OLEDs). O efeito da adicdo de
antioxidantes como o LCC (liqguido da castanha de caju), e a Norbixina na
degradacdo e luminescéncia desses dispositivos foi monitorado. Para tanto,
foram fabricados dispositivos com estrutura do tipo Anodo/Polimero
Eletroluminescentes/Catodo. O a&nodo utilizado foi 6xido de indio-estanho —
ITO, com tratamento de limpeza por plasma de nitrogénio, e no catodo, foi
utilizado o aluminio evaporado termicamente. O polimero eletroluminescente foi
o MEH-PPV, depositado pela técnica de spin-coating. Os OLEDs com 10% de
LCC e 10% de Norbixina apresentaram uma reducgéo na luminescéncia de 78%
e 67%, respectivamente, quando comparados aos OLEDS feitos somente com
MEH-PPV. No entanto, o tempo de vida dos dispositivos foi aumentado em
9,4% e 24,6% para os dispositivos com LCC e Norbixina respectivamente. A
utilizacdo de aditivos como os estudados, deve estar balanceado pelo desejo

da alta eletroluminescéncia ou longo tempo de vida.

Palavras-chave: Antioxidantes, Degradacao, eletroluminescéncia, impedancia,

OLEDs



ABSTRACT
In this work we characterize the electrical and optical properties of Organic Light
Emitting Diodes (OLEDSs), and the effect of adding antioxidants, such as LCC
(net of cashew nuts), and Norbixin, on degradation and electroluminescence of
these devices. Devices with architecture Anode / Polymer Electroluminescent /
Cathode were mounted and characterized. The anode was indium tin oxide —
ITO, treated with nitrogen plasma and the cathode was aluminum thermally
evaporated. The electroluminescent polymer used in this work was MEH-PPV,
deposited by the spin-coating technique. OLEDs with 10% LCC and 10%
norbixin showed a reduction of 78% and 67% in electroluminescence,
respectively, when compared to OLEDS of pure MEH-PPV. Lifetime was
increased by 9.4% and 24.6% for devices with LCC and Norbixin, respectively.
The use of additives must be balanced by the desire for high

electroluminescence and long lifespan.

Key-words: antioxidants, electrolumescence, impedance, OLEDs



1. INTRODUCAO

Segundo o relatério especial do painel intergovernamental sobre
mudancas climaticas (2012) da Organizacdo das Nacfes Unidas-ONU: Todas
as sociedades exigem servigcos de energia para satisfazer as necessidades
humanas basicas... para que o desenvolvimento seja sustentavel, a entrega de
servicos de energia precisa ser segura, eficiente e ter baixos impactos
ambientais.

Como se observa fontes de energia alternativa vislumbra-se como
um caminho cada vez mais promissor para producdo de energias limpas, no
entanto requer o desenvolvimento de materiais com maior eficiéncia nas
conversdes de energia. O desenvolvimento da eletrbnica é de suma
importdncia na busca de dispositivos elétricos que facam a captacdo, a
conversao e o consumo da energia com maior eficiéncia (Toniolo, 2005).

A evolucdo da eletronica depende fortemente dos avangos na area
da ciéncia dos materiais. Novos materiais com caracteristicas eletrdnicas
proprias levam ao desenvolvimento de novos e melhores dispositivos
eletrénicos. Um exemplo sé&o as lampadas incandescentes que apresentavam
em 1990 uma eficiéncia em torno de 10 lumens/watts e a perspectiva para
2020 é que os OLEDs alcancem o patamar de 150 lumens/watts (Antoniadis,
2004).

Os polimeros conjugados, que podem apresentar propriedades
elétricas semelhantes aos metais e semicondutores convencionais (Toniolo,
2005). Sdo macromoléculas organicas onde os atomos de carbono da cadeia
principal possuem uma alternancia entre ligacbes simples e duplas. Eles

receberam, nos ultimos 25 anos, uma grande atencao devido ao seu potencial
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para aplicacbes em dispositivos optoeletronicos. Em 1990, Tang et al (1990) e
Friend et al (1990) fizeram o primeiro diodo emissor de luz de polimero
conjugado — Polymer Light Emmiting Diode - (PLED), construido com o
polimero poli (p-fenileno vinileno) (PPV) como camada emissiva.

O MEH-PPV - poli [2-metdxi 5-(2’-etil-hexiloxi)-1,4-p-fenileno-
vinileno] - é um polimero semicondutor derivado do PPV e muito utilizado
como camada ativa para dispositivos eletroluminescentes (Figura 1). Grupos
laterais alcoxi (grupo contendo carbono, hidrogénio e oxigénio) foram
adicionados a cadeia do PPV para formar o MEH-PPV, que resultam em um
deslocamento no espectro da luz emitida para a regido do vermelho

(aproximadamente 600 nm).

Figura 1 — Férmulas Estruturais do PPV (a) e do MEH-PPV (b)
a) b) D_H

n n

Fonte: Luiz Filho, 2016

A introducéo desta cadeia lateral facilita o processo de solubilidade
do polimero, aumentando 0 espacamento entre as cadeias e podendo assim,
facilitar a absor¢céo do solvente por parte do material. Assim, com relagéo ao
seu precursor PPV, o MEH-PPV possui uma grande vantagem, sendo soluvel
em sua forma conjugada em alguns solventes organicos, como por exemplo,
clorobenzeno, tetrahidrofurano, cloroférmio e tolueno. O MEH-PPV possui um

gap de energia de 2,1 eV. O HOMO do MEH-PPV esta em 4,9 eV e o LUMO
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em 2,8 eV. O MEH-PPV possui uma eficiéncia de conversao de 0,7% — 1,0%
fétons/elétrons injetados (Braun, 1991).

Dentre as muitas aplicacbes para os polimeros semicondutores,
pode-se citar: revestimentos anticorrosivos para metais; producado de pecas
antiestaticas; capacitores; biossensores; musculos artificiais; baterias

ultraleves; Dispositivos Organicos Emissores de Luz - OLED, lasers e

fotocélulas; fotodetectores; painéis de grande area entre outros (Ibiapina,

2010).

Diodos emissores de luz organicos (OLED) tem atraido consideravel
atencao devido ao seu potencial em aplicacdes de displays de alta resolucéo e
alta fidelidade de reproducédo das cores (Zhang et al, 2014). Embora o
desenvolvimento da tecnologia organica esteja em plena ascensao, como as
telas AMOLED ( Active Matrix Organic Light Emitting Diode), feitas a base de
moléculas pequenas e por evaporacdo, para 0s polimeros semicondutores
existem desvantagens que o impede de se tornar uma alternativa definitiva a
eletrbnica convencional. Durabilidade e eficiéncia baixa (0,7% - 1%) s&o os
principais problemas enfrentados pelos PLED (Polimero LED).

Assim o estudo da degradacédo de tais dispositivos poliméricos é de
grande interesse. A fotooxidacao dos polimeros é uma das principais causas
da degradacdo. Sabe-se que a foto-oxi-degradacdo € um dos responsaveis
pela reducéo da eficiéncia de dispositivos poliméricos (Amorim, 2010).

Tem sido observado que estes dispositivos tém tempos de vida
significativamente mais longos em atmosferas inertes ou quando devidamente
encapsulados (Hossein-Babaei, 2013). Esta degradacao € atribuida a varios

mecanismos, como concentracdo do polimero e solvente na solucao,
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deposicao do polimero e dos eletrodos, a cristalizacdo dos sélidos orgéanicos,
temperatura, cargas espaciais, reac¢des eletroquimicas na interface metal-
polimero e migragéo de espécies idnicas (Nowy et al, 2010).

Dentre esses fatores podemos destacar que: solventes com alta
volatilidade podem deixar buracos ao evaporar, e se a superficie do polimero
depositada nado for uniforme ou conter impurezas pode originar manchas
escuras ndo emissivas durante a operacgao do dispositivo.

Foram identificados como as principais fontes de degradagédo dos
OLEDs, o vapor de agua (H,O) e o oxigénio (Buér, 2013). Os efeitos do O,
provoca a oxidacao de metais e principalmente da camada ativa, enquanto o
H,O desencadeard uma reacao eletroquimica que causa a deslaminag¢do dos
eletrodos (Buér, 2013). O oxigénio também €& capaz de causar a oxidagcdo do
eletrodo, facilitando ainda mais a sua entrada com a consequente oxidag¢ao do
material organico na zona emissora e nos limites do catodo, o que leva a uma
recristalizagdo ou a uma reorientacdo das moléculas alteradas quimicamente,
modificando a morfologia do material organico (Luiz Filho, 2016). A oxidacéo e
deslaminacdo do catodo sdo amplamente responsaveis pelo aparecimento e
crescimento de pontos ndo emissivos na area ativa do dispositivo (Schaer, et
al. 2001 e Ke, 2002). A fotooxidacdo causa a perda de conjugacdo tornando
um polimero semicondutor em isolante, ou seja, ela reduz drasticamente o
tempo de vida util dos dispositivos eletrénicos (Parker et al, 1999; Scott et al,
1996 ; Cumpston et al, 1995; Cumpston et al, 1997).

Muitos trabalhos ja propuseram o encapsulamento do dispositivo
para evitar a degradacdo tanto da camada ativa como do catodo, no entanto,

apesar de existirem estudos sobre a degradacdo da camada ativa com adicéo
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dos antioxidantes (LCC e Norbixina), ndo foi encontrado estudos referentes a
adicdo desses antioxidantes e a analise do comportamento da
eletroluminescéncia e o tempo de operacdo desses dispositivos. Estes defeitos
estruturais causados pela luz e oxigénio, podem ser minimizados com o
controle reacional através do uso de moléculas antioxidantes, dentre eles dois
produtos naturais regionais, o LCC (liquido da castanha de caju) e a Norbixina
extraida da semente do urucum.

Este trabalho teve como objetivo estudar a relagcdo da adicdo de
produtos naturais antioxidantes no controle da degradacdo e no
comportamento da eletroluminescéncia e a vida util destes dispositivos de

camada mista.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. MATERIAIS

v" O MEH-PPV uutilizado neste trabalho foi obtido comercialmente da
Sigma-Aldrich® com massa molecular entre 140.000 e 250.000
unidades.

v O clorobenzeno foi 0 solvente de dissolugédo do polimero e antioxidantes
utilizados neste trabalho.

v O ITO foi obtido comercialmente da Delta Tecnologies® , com
resistividade de folha de 15-25 Q.

v' O Liquido da castanha de caju foi doado pelo Grupo Arrey —

Euroalimentos — LTDA.
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v' A Norbixina foi adquirida com o grupo de pesquisa do Laboratério
Sintese Quimica — IFPI - Campus Teresina Central. Este material foi
extraido e separado com 90% de pureza.

v' Os Microfiltros 0,45um (PTFE — 45/25) utilizados neste trabalho foram

adquiridos da Chromafil® XTRA.

2.2. METODOS
2.2.1. Decapagem do ITO

A primeira etapa € o corte das laminas de ITO nas dimensdes de 13 mm
X 18 mm apds esse processo as laminas estdo prontas para decapagem. A
decapagem consiste na remocdo de regides do Oxido com o objetivo de
delinear a area ativa do dispositivo com a geometria desejada e reduzir a
incidéncia de curto circuito nas etapas posteriores de fabricacdo dos

dispositivos.

Com o auxilio de uma fita adesiva, cobriu-se a regido nas laminas onde
deseja manter o 6xido. Depois toda a superficie das laminas foi coberta com
uma pasta de p6 de zinco (Zn) (Adquirido da Vetec®) diluida com agua. Usou-
se uma haste flexivel de algoddo com a ponta umedecida no HCI, essa ponta
foi friccionada na regido do filme de 6xido que se encontrava exposta. Com
isso, 0 6xido foi removido do substrato de vidro. Retirou-se a fita adesiva e o

processo de decapagem concluido.

2.2.2. Preparo das solucdes
Devido ao fato das solucBes utilizadas no trabalho ser de facil

degradacédo, além do solvente volatil, estas tiveram os frascos protegidos com
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papel aluminio contra exposi¢cdo luminosa, e foram vedadas com parafiime
contra a exposicao do vapor d’agua e oxigénio.
2.2.2a - Solucao de MEH-PPV

A camada ativa dos dispositivos foi preparada com o polimero conjugado
luminescente MEH-PPV. Com o auxilio de uma balanca analitica mediu-se a
massa de polimero necesséria a ser dissolvida no solvente Clorobenzeno (CB),
obtendo-se uma solugéo de concentracdo 10 mg de polimero para cada ml de
solvente. A fim de deixar a solugdo mais homogénea, a mesma foi colocada em

agitacdo durante 24 horas.

2.2.2b — Solucéao de LCC

O liquido da castanha de caju foi filtrado com auxilio de uma seringa
e um microfiltro 0,45 ym da Chromafil®. Em seguida recolheu-se uma aliquota
de 10 pl deste filtrado, dissolvendo-se em 1 ml de Clorobenzeno. E por fim esta
solucdo foi novamente filtrada em papel de filtro C40 da Unifil®. Para uma
maior homogeneidade da solugcdo a mesma foi colocada por 40 minutos sob
agitagao.
2.2.2c — Solucéao de Norbixina

Com o auxilio de uma balanca analitica mediu-se a massa de p6 de
Norbixina suficientemente a ser diluida em clorobenzeno, obtendo-se uma
solucéo de concentracdo de 10 mg do antioxidante para cada 1ml do solvente.
Em seguida esta solucdo sofreu uma dupla filtragem, com papel de filtro C40
da Unifil® e posteriormente com microfiltro da 0,45 ym da Chromafil®. Para
uma maior homogeneidade da solu¢cdo a mesma foi colocada por 40 minutos

sob agitacao.
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2.2.2d — Solugdes a 10% dos antioxidantes

Apods o preparo das solucbes de MEH-PPV, LCC e Norbixina, foram
retirada da solucdo de MEH-PPV duas aliquotas de 0,9 ml e transferidas a dois
frascos. Logo em seguida em um dos frascos adicionou-se 0,1 ml de solucao
de LCC e no outro 0,1ml de solucdo de Norbixina, obtendo-se assim solugcdes
de MEH-PPV a 10% de antioxidantes (Ibiapina, 2010; Soares, 2013).

2.2.3. Limpeza dos Substratos

As laminas de ITO e vidro foram previamente lavadas com agua e
detergente neutro, utilizando-se somente as luvas de latex de procedimento
nao-cirirgico. Em seguida colocadas em banho de detergente e aquecidas a
120° C e permaneceram nesta temperatura, durante 10 minutos e novamente
enxaguadas com agua ultrapura. Depois os substratos foram colocados em
banho de Acetona para completa remocéao de possiveis impurezas.

Apés a limpeza com acetona os substratos foram secos em uma
Estufa a vacuo, sob uma rampa de aquecimento de 5°C/min. até 120°C e
permaneceu nesta temperatura durante 1 hora com o0 objetivo de remover a
umidade presente ap06s a limpeza.

Apéds esse procedimento, todos os substratos foram submetidos a
limpeza no equipamento de Plasma da Plasmatech com gés Nitrogénio durante
10 minutos.

2.2.4. Deposicéo dos Filmes

Os filmes de MEH-PPV, MEH-PPV+LCC, MEH-PPV+Norbixina
foram depositados por um Spin Coating da Spi Supples®.

Para o preenchimento de cada substrato foi necesséario cerca de

130uL de solugédo. Foi ajustado o primeiro estdgio em 500rpm e com 18
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segundos de duracdo, ou seja com tempo mais curto e rotagdo mais lenta, nele
€ espalhado a solucédo por toda a superficie do substrato, ja 0 segundo estagio
€ 0 responséavel pela retirada do excesso da solugdo, o tempo de duracdo
deste estagio foi de 60 segundos girando a 1500 rotacBes por minuto, com
esse ajustes a espessura do filme fica em torno de 200 nm.
2.2.5. Secagem dos Filmes
Apds o preparo dos filmes estes foram secados em uma Estufa a vacuo, sob
uma rampa de aquecimento de 5°C/min. até 50°C onde permaneceu durante 2
horas para remocéo total do solvente remanescente.
2.2.6. Deposicao dos contatos

Apébs a obtencéo dos filmes poliméricos os eletrodos aluminio foram
evaporados numa Metalizadora Edwards Auto 306 em uma pressédo de 10°
mbar e numa taxa de evaporacdo de 0,3 nm/s. A espessura meédia dos
eletrodos de aluminio foi de 100 nm. A geometria dos eletrodos foi delimitada
pelo uso de méscaras mecéanicas durante o processo de evaporacdo. O uso de
tais mascaras permite obter dispositivos distintos num mesmo substrato e

ainda delimitar a geometria do dispositivo.

2.3 CARACTERIZACAO
2.3.1. Medidas de Tenséao e Corrente

As medidas de densidade de corrente foram realisadas em um
eletrometro Keithley Modelo 6517B configurado como fonte de corrente, os
parametros de medidas foram: compliance da tensdo 40 V, corrente de

conducdo 5 mA e tempos entre medidas 5 e 10 segundos.
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2.3.2. Medidas de Impedancia

Os espectros de Impedancia foram obtidos através de um
Impedancidmetro Solartron modelo 1260 Impedance/Gain phase Analyser,
interface dielétrica Solartron modelo 1296, num intervalo de frequéncia de 100
mHz a 1 MHz e amplitude de tenséo alternada de 100mV.
2.3.3. Medidas da eletroluminescéncia

A eletroluminescéncia das amostras foi aferida com uso de um
fotodiodo acoplado a um eletrdbmetro Keithley, modelo 6517A.

O processo de medidas se deu da seguinte forma: faz uma medida
de impedancia, antes de se iniciar o funcionamento do dispositivo, depois ele é
colocado em operacdo durante 2 minutos em seguida mede-se novamente a
impedancia e assim sucessivamente observando 0s seguintes tempos de
operacédo (8, 10, 20, 30) minutos. Todo o experimento foi realizado nos

laboratérios da UFPI.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Tenséao versus Corrente e Eletroluminescéncia

Neste trabalho estudou-se a variagdo da intensidade da
eletroluminescéncia de filmes de MEH-PPV com e sem antioxidantes, durante
0 processo de funcionamento desses dispositivos. As amostras foram testadas
utilizando um eletrébmetro configurado como fonte de corrente constante e a
eletroluminescéncia monitorada utilizando um fotodiodo. Medidas de
espectroscopia de impedancia foram intercaladas para monitorar capacitancia

e impedancia.
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Foi realizada uma medida de impedancia inicial, depois o dispositivo
foi colocado em funcionamento, submetido a uma fonte de corrente no valor de
5 mA, durante 2 minutos e feito uma nova medida de impedancia e assim
sucessivamente intercalando uma medida da impedancia a cada periodo de
funcionamento, observando os seguintes intervalos de tempos 8, 10, 20 e 30
minutos. A Figura 2 apresenta as curvas dos filmes de MEH-PPV puro e MEH-
PPV com os aditivos antioxidantes LCC e Norbixina. Na Figura 2 podemos
observar que os transientes acontecem nos momentos em que 0s dispositivos
sao ligados e desligados nos seguintes tempos cumulativos 2 minutos, 2 + 8 =
10 minutos, 10 + 10 = 20 minutos, 20 + 20 = 40 minutos e 40 + 30 = 70
minutos. Como podemos observar nenhum dispositivo conseguiu terminar as

medidas de 30 minutos, falhando todos nesse intervalo de medida.

Figura 2 — Espectro de eletroluminescéncia para as amostra de MEH-PPV,
MEH-PPV + 10% LCC, MEH-PPV + 10% de Norbixina.
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Na Figura 2 a eletroluminescéncia foi normalizada para o valor
maximo observado no dispositivo somente com MEH-PPV. Os efeitos da
adicao dos antioxidantes séo evidenciados pela diminuicdo da intensidade.

Na figura 2 os dispositivos com MEH-PPV+10%LCC e MEH-
PPV+10%Norbixina, apresentaram eletroluminescéncia inferiores ao dispositivo
somente com MEH-PPV. Os OLEDs com 10% de LCC e 10% de Norbixina na
concentracdo apresentaram uma reducdo de 78% e 67% respectivamente
guando comparados aos OLEDS feitos somente com MEH-PPV. Se a
eletroluminescéncia fosse linear com a concentracdo do polimero era esperado
uma diminuicao de 10%.

Se o dispositivo apresenta-se uma eficiéncia constante, isto é o
namero de fotons produzidos divididos pela poténcia entregue ao dispositivo
fosse constante, as curvas da luminescéncia apresentadas na Figura 2
normalizadas por essa poténcia do circuito deveriam ser retas planas. A Figura
3 mostra essa normalizacdo e evidencia que os dispositivos feitos somente
com MEH-PPV néo atinge o patamar esperado ao contrario dos que apresenta
antioxidantes na sua composi¢cdo que atingem certa estabilidade. De alguma
forma a presenca dos antioxidantes estabiliza essa eficiéncia exceto nos

transientes de ligar os dispositivos.
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Figura 3 — Eficiéncia para as amostra de MEH-PPV, MEH-PPV + 10% LCC,
MEH-PPV + 10% de Norbixina
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Fonte: Prépria, 2016

Para que o fendbmeno da eletroluminescéncia ocorra faz-se
necessario introduzir elétrons na banda de conducéo do polimero conjugado e
concomitantemente produzir estados desocupados na banda de valéncia. Isso
permitird que elétrons decaiam da banda de conducdo para a banda de
valéncia emitindo um foton.

O decaimento radiativo do estado excitado € produzido pelo
processo de recombinacdo, que ocorre quando um elétron e um buraco se
encontram, sendo este par neutro elétron-buraco chamado de éxciton (Assaka,
2006). Para a obtencdo de um dispositivo com alta eficiéncia é necessario que
haja um balango equilibrado na injecdo de elétrons e buracos vindos de
eletrodos opostos, juntamente com a mobilidade destas cargas, de modo que
ndo haja excesso de cargas positivas ou de negativas trafegando pelo
dispositivo (Akcelrud, 2003). Quando ocorre um desbalanceamento entre o

transporte e a injecdo de cargas a eficiéncia do dispositivo diminui (Salaneck,

52



1996). A presenca dos antioxidantes de alguma forma suprime a
eletroluminescéncia. Assim a relaxacdo sem foto-emissdo por transferéncia
simples de energia, parece dominar o decaimento.

Como a corrente elétrica gerada pelos diferentes portadores de
carga depende da injecao desses e de suas respectivas mobilidades, a
corrente elétrica de um OLED é em geral governada pelas lacunas, pois esses
portadores sdo mais moveis e mais facilmente injetados (Parker, 1994). Por
outro lado, a intensidade de luz emitida pelo dispositivo sera limitada pela
corrente elétrica minoritaria, no caso de elétrons. A consequéncia da
disparidade entre as mobilidades dos portadores de carga € que a
recombinacao de portadores se da nas proximidades do catodo metalico.

Como ocorre aquecimento na regido de recombinacdo, ha
aceleracdo dos processos de degradacdo do cétodo (Luo, 2005). Como as
medidas foram feitas sem nenhuma protecdo contra o oxigénio e vapor de
agua (H20), provenientes da atmosfera, os processos de deslaminacdo e
oxidacdo serdo acelerados culminando com a falha do dispositivo, como
observado nas figuras 2 e 3. O tempo de operagcdo para as amostras com
arquitetura de MEH-PPV, MEH-PPV+10%LCC, MEH-PPV+10%Norbixina foi de
46,4; 50,8 e 57,8 minutos respectivamente. O que corresponde a um aumento
no tempo de vida em 9,4% e 24,6% para os dispositivos com LCC e Norbixina

respectivamente.

3.2. Medidas de Impedancia
Os resultados apresentados na Figura 4 refere-se as medidas das

componentes Real (Z’) feitas nos dispositivos com MEH-PPV, MEH-PPV+10%
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LCC, MEH-PPV+10%Norbixina. Para estas medidas a amplitude V. foi de 100

mV e com uma frequéncia variando de 1MHz a 100Hz.

Figura 4 — Partes Re(Z) versus frequéncia, obtidos com as amostras MEH-
PPV, MEH-PPV + 10% LCC, MEH-PPV + 10% de Norbixina, e com V4. = 100
mV.

10°
(a) e MEH-PPV | = omm (b) ol e MEH-PPV + 10 % LCC | omn
min| e [ ] 2 min|
:::“. .. xlgmin i’... A 10min
4 ‘2. v 20 min ‘;.I . v 20 min
10" 4 %A ] 4 40min A® - 4 40 min|
A0 10*4 ¢ 3 : o"
3 ; N * ‘ : H
ne *at
R 3 — 4a
9/ 10 , ° C} 103 A O
N g 1 e
'R N ¥
2 ' ‘ o i *
1074 s 10%1 §
te i
10" . 10" . . .
10 10° 10* 10° 10° 107 10° 10* 10° 10°
f(Hz) f(Hz)
10°
(9) MEH-PPV + 10% NORBIXINA | = omn
[ ] 2 min|
3!3:::-. v somn
10%4 AXXX“:O:. @ 40 min
* A L
¥ ; a®
Bl
= 10°- $ace
g ;5
> v 2
N *3 i
10 H
i,
[ ' '
101 T T T T T
10 10° 10* 10° 10°
f(Hz)

Fonte: Propria, 2016

No espectro da componente real da impedancia (Z’), Figura 4, nota-

se um valor em torno para o qual todas as curvas convergem. 26 Q, Figura

4(a); 30 Q, Figura 4(b); 27 Q, Figura 4(c). Isto é usualmente atribuido a
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resisténcia em série em que os eletrodos (de ITO geralmente) impéem a
amostra.

Na Figura 4 em baixas frequéncias (100 Hz), quando as amostras
ainda ndo foram submetidas ao processo de operacdo apresentam uma
resisténcia elevada em torno de 83,5 KQ para o MEH-PPV; 124,5 KQ para
MEH-PPV+10%LCC e 27,1 KQ para MEH-PPV+10%Norbixina. Em
contrapartida a partir de 2 minutos de operagéo para as amostras de MEH-PPV
ha uma diminuicdo de quase 4 vezes no valor dessa resisténcia (22,6 KQ), ja
para as amostras de MEH-PPV+10%LCC e MEH-PPV+10%Norbixina
apresentaram o menor valor somente a partir de 10 minutos de operagéao,
atingindo o valor de 50,8 KQ e 10 KQ respectivamente. Apds esses
decréscimos iniciais as amostras apresentam pequenas variagcbes em sua
resisténcia, quando comparado ao decréscimo inicial, porém sempre em ordem
crescente, até chegar aos maiores valores em operacdo. No experimento dos
30 minutos finais, todas as amostras falharam; MEH-PPV aos 46,4 minutos,
MEH-PPV+10% LCC aos 50,8 minutos e MEH-PPV+10%Norbixina aos 57,8
minutos de operagéao.

Portanto h4 uma reducdo significativa da impedéncia real, nos
instantes iniciais de operacdo dos dispositivos, iSso ocorre porque nos
instantes iniciais as cargas sao capturadas pelas armadilhas diminuindo o
namero de portadores no volume do polimero, e depois 0os aumentos

evidenciam a degradacao das amostras.
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Figura 5 — Parte Im(2Z) versus frequéncia, obtidos com as amostras MEH-PPV,
MEH-PPV + 10% LCC, MEH-PPV + 10% de Norbixina, e com V. = 100 mV.
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Na Figura 5 o valor da impedéancia imaginaria inicial das amostras, a
baixa frequéncia (100 Hz), apresentou comportamento semelhante ao da
impedancia real, altos valores antes do inicio de funcionamento dos
dispositivos, um decréscimo significativo nos momentos iniciais e pequenos
acréscimos até chegar aos maiores valores em operacao.
Na Figura 6 em baixas frequéncias (100 Hz), quando as amostras
ainda nao foram submetidas ao processo de operacdo apresentam um
pequeno valor em suas capacitancias, porém logo apds o inicio de

funcionamento ha um aumento significativo. 10,7 nF para 38,9 nF para o MEH-
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PPV; 22,4 nF para 40,6 nF para o MEH-PPV+10%LCC e 28,8 nF para 43,7 nF

para MEH-PPV+10%Norbixina.

O aumento significativo nos 2 minutos iniciais de operacdo é devido

ao acumulo de cargas nas armadilhas. Durante o processo de degradacdo séo

criadas novas armadilhas que ao serem preenchidas levam ao aumento da

capacitancia.

Figura 6 — Capacitancia versus frequéncia, obtidos com as amostras de MEH-
PPV, MEH-PPV + 10% LCC, MEH-PPV + 10% de Norbixina, e com V4 = 100

mV.
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Fonte: Prépria, 2016

Na Figura 7(a) a resisténcia inicial tem um valor elevado para as trés

amostras, apos o inicio de operacdo as armadilhas sdo neutralizadas e a

57




resisténcia diminui depois comeca a crescer ate chegar ao maior valor aos 40

minutos de operacéo.

Figura 7 — Resisténcia e Capacitancia versus frequéncia, obtidos com V4. = 100
mV.
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Na Figura 7(b) a capacitancia tem um valor pequeno, apds iniciar a
conducdo as cargas sao capturadas pelas armadilhas e o valor aumenta
significativamente nos 2 primeiros minutos de conducdo. As amostras em geral
apresentam uma tendéncia a um patamar indicando que as armadilhas iniciais
e as criadas, pela degradacdo, foram preenchidas ocasionando o
comportamento observado da capacitancia.

Na Figura 8 a impedancia inicial, antes da operacédo do dispositivo
tem um valor elevado, depois do inicio de funcionamento por volta dos 10
minutos ha uma reducao significativa no valor da impedancia, porque com esse
tempo de funcionamento do dispositivo boa parte das armadilhas foi

neutralizada, a partir desse ponto a impedancia comeca a aumenta, devido a
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degradacdo da amostra, até chegar ao maior valor em funcionamento, depois

de 40 minutos de conducéo.

Figura 8 — Partes Re(Z) versus Im(Z) obtidos das amostras de MEH-PPV,

MEH-PPV + 10% LCC, MEH

-PPV + 10% de Norbixina, e com V. = 100 mV.
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Comparando os graficos da Figura 8 na mesma escala notamos que

0S comportamentos foram

distintos. Comportamentos bem distintos foram

observados também durante o processo de fabricacdo dos dispositivos. A

presenca dos antioxidantes

modifica a interacdo da solu¢do com o substrato, a
59



Norbixina ajudou o espalhamento da solugcdo enquanto o LCC dificultou, em
relacdo as amostras puras. O LCC que dificultou a molhagem na superficie
apresentou a maior dispersdo de valores, Figura 8(b). Por outro lado, a
Norbixina que melhorou a molhabilidade, apresentou a menor disperséo, Figura

8(c).

4. CONCLUSAO

Através das medidas da eletroluminescéncia, foi observado que os
filmes com 10% de LCC e 10% de Norbixina na concentragdo apresentaram
uma reducdo de 78% e 67%, respectivamente, na eletroluminescéncia quando
comparados aos OLEDS feitos com MEH-PPV puro. Por outro lado, o tempo de
vida dos dispositivos com LCC e Norbixina foi aumentado em 9,4% e 24,6%
respectivamente. Assim, a presenca dos antioxidantes de alguma forma
suprime a eletroluminescéncia ao tempo que protege da degradagao. Desta
forma a relaxacdo sem foto-emissdo por transferéncia simples de energia,
parece aumentar o decaimento dos éxcitons em detrimento da eficiéncia do
dispositivo. A utilizagéo de aditivos como os estudados, deve estar balanceada
pelo desejo da alta eletroluminescéncia ou longo tempo de vida.

Foi verificado que a Espectroscopia de Impedancia mostrou-se uma
excelente ferramenta na avaliagdo da degradacdo dos OLEDs aqui
construidos. Em particular a capacitancia teve aumentos significativos nos
primeiros minutos de funcionamento do dispositivo, essa primeira etapa estar
relacionadas ao preenchimento de armadilhas presentes antes da operagéao do
dispositivo, nos minutos seguintes onde a degradacgéo j& comeca a dominar o

processo, novas armadilhas sdo criadas e preenchidas ao mesmo tempo.
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Os valores da impedancia Z° das amostras pura e com 10% com
antioxidantes ndo apresentam o mesmo comportamento da capacitancia, a
impedancia ndo atinge patamares. Ela atingiu 0 minimo em torno de 2 a 10
minutos de operacdo e depois €é crescente. Contrariamente a
eletroluminescéncia, a menor impedancia real observada corresponde a
amostra com 10% de Norbixina, sendo que a maior corresponde as amostras
com 10% de LCC. No meio, em valores intermediarios, temos as amostras
puras. Desta forma ndo é possivel relacionar a eficiéncia do dispositivo com a

impedancia real e a capacitancia.
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CONSIDERACOES FINAIS

A presente dissertagcdo acrescentou contribuicdo significativa para
entender como a eletroluminescéncia e a vida util de um OLED é afetada com
a adicdo de aditivos antioxidantes naturais como LCC e Norbixina. Porém séo
necessarios trabalhos futuros a fim de comparar o experimento em vacuo,
investigar como os aditivos modificaram a interagdo da solugdo com o
substrato através de medidas de angulo de contato, investigar as falhas dos
eletrodos em vacuo e na pressdo atmosférica e ratificar esse comportamento

com outros antioxidantes.
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