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RESUMO  

 
Neste trabalho foram realizados e estudados tratamentos superficiais sobre óxidos 

transparentes condutivos (TCOs) depositados sobre vidro, cuja aplicação ou finalidade é a 

montagem de dispositivos poliméricos eletroluminescentes. A principal intenção da utilização 

destes processos é diminuir a tensão de limiar e também aumentar a luminância desses 

dispositivos, sem interferir na transmitância original dos filmes. Três diferentes técnicas de 

tratamentos superficiais foram utilizadas: (a) Plasma de oxigênio; (b) Água-régia e (c) UV-

Ozônio. Neste último processo, um reator foi montado utilizando uma lâmpada de vapor de 

mercúrio a alta pressão (tipo alta intensidade de descarga), sem o bulbo externo para fornecer 

a disponibilidade de radiação UV para a obtenção de ozônio a partir do ar atmosférico. Este 

reator com baixo custo e fácil manuseio foi montado para realizar um processo alternativo 

comparado aos dois processos anteriormente citados (Plasma de oxigênio e Água-Régia) e 

constitui o principal foco, comparando a partir de resultados experimentais obtidos por 

dispositivos montados, utilizando diferentes TCOs. Foi possível confirmar que o 

procedimento a partir do UV-Ozônio é reprodutível, pois pode substituir com vantagens as 

outras duas técnicas que apresentam custo mais elevado ou que exige manuseio especial. Pela 

utilização de diferentes períodos de tratamento como a única variável, nas condições 

estabelecidas durante os experimentos, foi mantida uma amostra sem tratamento para 

comparação em cada resultado obtido. Em comparação aos outros tratamentos, a técnica de 

UV-ozônio apresentou reprodutibilidade. Neste caso, verificamos que houve eliminação de 

contaminantes indesejáveis como carbono e hidrocarbonetos detectadas pela técnica de 

DRIFT (Diffuse Reflectance Infra-Red Fourier Transformed) e melhor espalhamento de 

polímero (PEDOT:PSS) sobre a superfície através da técnica de ângulo de contato foi 

observado. Para os filmes de ITO e FTO o período ótimo foi observado durante 5 minutos e 

para o ZnO, durante 15 minutos. Os resultados das medições de resistência de folha, espessura 

e efeito Hall, não revelaram significantes modificações. Revelando que as superfícies foram 

influenciadas apenas atomicamente ou molecularmente. 

 

Palavras-chaves: óxido transparente condutivo, tratamento superficial, plasma de oxigênio, 

água-régia, UV-ozônio, lâmpada de vapor de mercúrio a alta pressão, dispositivo polimérico 

eletroluminescente. 



ABSTRACT  

 
In this work superficial treatment on transparent conductive oxides (TCOs) were carried out 

and studied by application or finality for the assembly of electroluminescent polymeric 

devices. The mean intention by use of these processes is to decrease the threshold voltage and 

also increase the luminance of the devices, without interfering in the original TCOs 

transmittances. Three different treatment techniques were used: (a) oxygen plasma; (b) aqua 

regia and (c) UV-ozozne. In the he last one, a reactor was assembled using a high-pressure 

mercury vapor lamp (high intensity discharge lamp type) without outer bulb to provide the 

available UV radiation to obtain ozone from atmospheric air. This reactor with low cost and 

easy handle was mounted to accomplish an alternative process compared by other (oxygen 

plasma and aqua regia) and it has the main focus of this work compared from experimental 

results obtained by mounted devices using different TCOs. It was possible to confirm that the 

procedure from the UV-Ozone is reproducible, because it can replaced with advantages the 

other techniques that have expansive costs or special handling. The use of different treatment 

times as only variable on the imposed condition in the experiments, a sample was reserved 

without treatment for comparison during each obtained result. In comparison with other 

treatments the UV-Ozônio presented reproducibility. In this case was verified the undesirable 

contaminants eliminated as carbon and hydrocarbon and detected by DRIFT (Diffuse 

Reflectance Infra-Red Fourier Transformed) technique and better scattering of polymer 

(PEDOT:PSS) on surface by contact angle was observed. For ITO and FTO films the 

optimum period was observed during 5 minutes and ZnO during 15 minutes. The 

measurements results of sheet resistance, thickness and Hall effect revealed no significant 

changes confirming that the surfaces were influenced only atomically or molecularly only. 

 

Keywords: transparent conductive oxide, superficial treatment, oxygen plasma, aquaregia, 

UV-ozone, high-pressure mercury vapor lamp, electroluminescent polymeric devices. 
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CAPÍTULO 1  

INTRODUÇÃO 

1.1 - MATERIAIS ISOLANTES, CONDUTORES E 

SEMICONDUTORES  

 

Um material é considerado isolante, pelo fato de não possuir elétrons livres, e como 

conseqüência não conduz corrente elétrica. Neste caso, podemos dizer que um material 

isolante possui menor número de portadores de carga elétrica comparado a um material 

metálico que possui um número muitas vezes maior. Neste caso, um material pode ser 

considerado isolante ou metálico, não somente pela quantidade de portadores de carga elétrica 

que cada um possui, como também pela resistividade, quando neles é conduzida uma corrente 

elétrica1. Além desses materiais, existem também os materiais semicondutores que foram 

muito importantes na revolução gerada pela microeletrônica, principalmente após a Segunda 

Guerra Mundial. 

Na Tabela 1, estão representados dois exemplos de materiais, um condutor e um 

isolante e suas principais características elétricas. 

 

Tabela 1: Algumas características elétricas de dois materiais muito distintos2:  

Propriedade Unidade Cobre Silício 
 

Tipo de material 
 

 Metal Isolante 
 

Densidade de portadores de carga 
 

m-3 9 . 1028 1 . 1016

Resistividade elétrica 
 

Ω.m 2 . 10-8 3 . 103



Comparando o silício (que é um material isolante) com outro material ainda mais 

isolante, como por exemplo diamante, verificamos que sua resistividade elétrica é ainda muito 

mais elevada, com ≈ 1016 Ω.m. Apesar do silício apresentar comportamento isolante, essa sua 

característica elétrica pode ser modificada, quando nele são adicionados átomos de alguns 

materiais ou “impurezas” como também podem ser chamados, em um processo utilizado na 

microeletrônica, conhecido como dopagem. Nesse processo é possível variar as características 

elétricas do semicondutor, aumentando a sua densidade de portadores de carga elétrica e 

então, sua resistividade elétrica começa a diminuir aumentando suas características 

condutivas. Para explicar esse fenômeno, é necessário entender o comportamento dos elétrons 

no interior de um tipo de material como, por exemplo, o metal. A distância entre dois átomos 

do elemento químico cobre é de ≈ 260.10-12 m. Na Figura 1, dois átomos de cobre separados 

por uma determinada distância R, verificamos que cada um desses átomos isoladamente 

possuirá um determinado número de estados quânticos discretos, sendo que cada estado é 

definido por um único conjunto de números quânticos. 

 
 
Figura 1: Dois átomos de cobre isolados por uma distância R, com suas nuvens de elétrons representadas pelos 
conjuntos de pontos com distância D. 

 

Nesse caso, os 29 elétrons do cobre ocupam 29 estados permitidos, restando apenas 

um elétron isolado, como explica o princípio de exclusão de Pauli3, como mostramos na 

Figura 2. 



 

 
Figura 2: Núcleo do átomo e as nuvens de elétrons. 

 

Quando aproximamos um átomo do outro, uma nuvem de elétrons de um átomo 

começará a sobrepor a nuvem de elétrons do outro átomo. Quando os átomos estiverem muito 

próximos, as suas nuvens eletrônicas estarão completamente sobrepostas somando 58 

elétrons. Pelo princípio de exclusão de Pauli, cada nível de energia de cada átomo irá se 

dividir em dois níveis de energia para os dois átomos, simultaneamente. Para “X” átomos, em 

cada nível do átomo de cobre, haverá “X” bandas de níveis de energia. Cada banda formada 

possui a largura de alguns elétrons-volts, que estarão divididos em níveis de energia 

individuais e que não se sobrepõem. Entre uma banda e outra existirá lacunas que serão outras 

faixas de energia proibidas, onde nenhum elétron pode estar presente. As bandas com maior 

energia serão mais espessas que as bandas onde haverá menor energia. Isso representa o 

mesmo que uma nuvem eletrônica para um único de um único átomo, onde a região mais 

interna da nuvem de elétrons está mais próxima do núcleo do átomo que as nuvens mais 

externas. No material metálico como, o cobre, a banda mais distante do núcleo de átomo é 

chamada banda de valência. Quando é aplicada uma corrente elétrica nesse metal, os elétrons 

de condução adquirem energia, e com isso se movimentam para níveis vagos, mas ainda 

dentro da mesma banda de valência. No metal, como as bandas de valência e de condução 

estão sobrepostas, o elétron situado na banda de valência também está situado na banda de 

condução. 



Em materiais isolantes ou semicondutores, entre as bandas de valência e de condução, 

há uma região proibida chamada de energia de gap ou Eg. 

Na Figura 3, estão representados os níveis de energia para cada um desses materiais4. 

 
 
Figura 3: Níveis de energias para elétrons: 
Semicondutor – banda de valência sem preenchimento de elétrons. Energia de gap estreita. 
Isolante – banda de valência sem preenchimento de elétrons. Energia de gap larga. 
Condutor – banda de valência parcialmente preenchida de elétrons. Não há energia de gap. 

 

Para haver condução elétrica nos dois materiais (isolante e semicondutor), os elétrons 

que estão na banda de valência precisam “saltar” essa região até atingirem a banda de 

condução, que conseqüentemente terá níveis desocupados de energia. Esse fenômeno ocorre 

nos materiais semicondutores, onde a distância da energia de gap entre ambas as bandas de 

condução e valência é menor que a dos isolantes. No centro da energia de gap, existe um 

outro nível, chamado de energia de Fermi ou Ef. Abaixo desse nível, há outros níveis que 

estão ocupados por elétrons e acima dele há também outros níveis vazios ocupados por 

lacunas. A condução elétrica ocorre quando os elétrons excitados pela corrente elétrica 

“saltam” de um nível de energia menor para um nível de energia maior. Há ainda o nível de 

vácuo e dependendo da energia que os elétrons adquirem, eles podem se desprender 

completamente do material. 



Na Figura 4, está representada a energia de Fermi com as bandas de condução e 

valência para um semicondutor sólido inorgânico5. 

 

 

 
Figura 4: Diagrama de níveis de energia de um material semicondutor, com a banda de condução, banda de 
valência e nível de Fermi (Ef). 

 

A diferença de energia entre o nível de Fermi e o nível de vácuo é chamada função 

trabalho, que varia de material para material6, seja semicondutor ou isolante. A função 

trabalho do material é a mínima energia necessária que o elétron necessita para “saltar” do seu 

estado no nível de Fermi e ser liberado para fora do material.  

No modelo de bandas de energia relacionando o funcionamento de dispositivos 

poliméricos eletroluminescentes, que veremos mais adiante (ainda neste capítulo 1), esse 

elétron não irá “saltar” para fora do material e sim para o interior de outro material, 

explicando melhor o princípio quântico de bandas de energia.  



1.2 – POLÍMEROS 

 

Durante muitos anos os polímeros foram considerados como materiais isolantes 

elétricos com algumas propriedades mecânicas rígidas ou flexíveis, mas foi durante a Segunda 

Guerra Mundial (assim como ocorreu com os semicondutores), que esses materiais 

começaram a chamar a atenção de muitos pesquisadores7.  

Com o avanço dos estudos ao longo dos anos, esses materiais poliméricos adquiriram 

muitas outras aplicações, que foram além da fabricação de frascos, garrafas, embalagens, 

tubos de água, atingindo agora também os dispositivos eletrônicos. 

Para a aplicação desses polímeros em produtos eletrônicos, os pesquisadores da área 

concentraram seus estudos principalmente nas características elétricas e ópticas, e com esses 

estudos encontraram um comportamento muito semelhante comparado às barreiras de energia 

dos materiais semicondutores, ou seja, a existência de dois níveis de energia diferentes.   

Nos polímeros, a banda de condução é conhecida como LUMO (Lowest Unocupied 

Molecular Orbital) e a banda de valência como HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbital)8. Analogamente, essas duas bandas de energia representam nos semicondutores 

inorgânicos, respectivamente, as bandas de condução e valência. 

 
 

A condutividade elétrica desses materiais foi obtida devido a processos semelhantes 

aos aplicados em semicondutores inorgânicos, ou seja, a mistura de materiais puros com 

materiais chamados de “impurezas” modificando completamente seu aspecto original. 



1.3 - DISPOSITIVO ELETROLUMINESCENTE COM 

MATERIAIS: TCO, POLÍMERO EMISSIVO E METAL 

 

Quando colocamos em contato, um material semicondutor do tipo TCO (transparent 

conductive oxide), uma camada polimérica ou orgânica emissora de luz e um filme metálico, 

estamos construindo um dispositivo diodo emissor de luz polimérico ou orgânico (P/OLED- 

polymer/organic light emitting diode) que neste trabalho chamamos de dispositivo básico9. 

Além dessa arquitetura de dispositivo anteriormente mencionada, existem outras 

arquiteturas10,11 que visam contribuir diretamente no desempenho, como maior emissão de 

luz, maior tempo de vida e menor tensão de limiar aplicada.  

Os P/OLEDs apresentam características elétrica e óptica semelhantes aos LEDs 

convencionais construídos em AlGaAs (arseneto de alumínio e gálio) e InGaAsP (arseneto 

fosfeto de índio e gálio)12 utilizados em muitos equipamentos eletrônicos.  

Na Figura 5, está representada a curva típica de um LED convencional13 , que também 

pode ser explicada para dispositivos P/OLEDs14. 

 
 
Figura 5: Curva típica de um LED convencional, que também se aplica em P/OLED. 



Quando um LED convencional ou mesmo um P/OLED é polarizado diretamente, 

circula nesse dispositivo uma corrente elétrica, fluindo lacunas do eletrodo anodo e elétrons 

do eletrodo catodo. Nos P/OLEDs não somente nos dispositivos básicos, mas também em 

dispositivos com outras estruturas, a recombinação ou par elétron-lacuna15 formado no 

interior do polímero emissivo, gera a emissão de luz atravessando o TCO juntamente com o 

substrato transparente. 

Nos LEDs convencionais, existe uma tensão de operação de ≈ 2 a 4 V, que depende 

também da emissão de cor e pode apresentar uma corrente de condução de até 70 mA com 

uma potência de luminância de até 20 lm/W16. Nos P/OLEDs, essa tensão e corrente 

apresentam uma variação muito maior, dependendo da arquitetura do dispositivo montado e a 

emissão da luminosidade de cor do polímero emissivo utilizado. Quando os mesmos 

dispositivos são polarizados reversamente, praticamente não há corrente fluindo, ou seja, não 

há recombinação de pares elétron-lacuna e, então, dizemos que os dispositivos operam com 

tensão reversa17.  

Na Figura 6, está representado o diagrama de bandas de energia para um dispositivo 

P/OLED básico, quando o mesmo é polarizado. 

 
 
Figura 6: Diagrama de bandas de energia para um dispositivo PLED básico18: 
 



1. Injeção de portadores,  
2. Transporte de portadores,  
3. Formação do par elétron-lacuna,  
4. Processo de decaimento radiativo. ØA: função trabalho do ânodo, ØC função trabalho do cátodo, ΔE: barreira 
energética para injeção de elétrons, ΔH: barreira energética para injeção de lacunas. 

 

De acordo com a figura 6, uma maneira de obtermos maior eficiência, mesmo 

utilizando dispositivos básicos (TCO como eletrodo anodo, polímero emissivo e metal como 

eletrodo anodo) é aumentarmos a função trabalho de alguns TCOs19, ,20 21 utilizando algumas 

técnicas de tratamentos encontradas na literatura. Com o aumento da função trabalho, haverá 

menor “altura” da barreira ∆H do TCO, portanto, maior quantidade de lacunas será injetada no 

interior do polímero emissivo, diminuindo a tensão de limiar e aumentando a luminância do 

dispositivo. 

 

1.4 - ÓXIDOS TRANSPARENTES CONDUTIVOS (TCOs) 

 

As duas principais características nesses tipos de materiais e que mais interessa na 

montagem de dispositivos P/OLEDs são: a propriedades elétrica (condutiva) e a óptica 

(transparência), pois esses filmes não podem apresentar características muito resistivas (pois 

comprometerá no desempenho elétrico) e nem coloração fosca (pois comprometerá no 

bloqueamento da passagem da luz). A seguir, serão descritas algumas informações 

encontradas a partir da literatura, referentes a alguns TCOs que também foram utilizados neste 

trabalho. 



1.4.1 – Óxido de Índio e Estanho (ITO) 

 

O óxido estanho dopado com índio (conhecido também como ITO) apresenta 

característica semicondutora de tipo n (negativo), muito utilizado como eletrodo anodo em 

alguns dispositivos22. Na Tabela 2, verificamos as principais características elétricas e ópticas 

desses TCOs. 

 

Tabela 2: Características elétricas e óptica dos filmes de ITO23. 

 

 

A diminuição da resistência de folha da película de ITO depende diretamente do 

aumento da concentração de estanho na composição do filme, porém, com esse aumento 

ocorrerá uma diminuição considerável nos valores de transmitâncias.  

A partir de 1971, pesquisadores como Vossen24 da empresa multinacional americana 

RCA (RADIO CORPORATION OF AMERICA LABORATORIES) propuseram uma nova 

proporção para a composição dos filmes, ou seja, o óxido de índio (In2O3) com 80 mol % e o 

óxido de estanho (SnO2) com 20 mol %. Devido à concentração de estanho no filme 

apresentar uma diminuição considerável no valor de transmitância, estudos mais recentes 

relatam outras porcentagens dos dois elementos, apresentando o composto de In2O3 em 90 

mol % e o composto de SnO2 em 10 mol %25,26.  



J. R. Bosnell et al.27, em 1.973, também produziu filme de ITO com a técnica de 

Sputtering de Rádio Freqüência e analisou pelas técnicas de difração de elétrons e 

espectroscopia de elétrons, verificando alguns pontos cristalinos nos filmes. Essa 

cristalinidade também foi observada em 1.975 pelo pesquisador Kane et al.28 utilizando à 

mesma técnica. Ambos os pesquisadores encontraram resistividades elétricas nos filmes da 

ordem de ≈ 2,2.10-4 a 7,1.10-4 Ω.cm com resistência de folha de ≈ 10 a 50 Ω/ apresentando 

uma temperatura de deposição de 500 ºC. Nessa época, pesquisadores já pensavam na 

construção de displays com geometrias diferentes para definição dos contatos utilizando zinco 

em pó ou fotorresiste, e esses dois materiais começaram a ser aplicados nesse processo29. 

 

1.4.2 – Óxido de Estanho e Flúor (FTO) 

 

O óxido de estanho (SnO2) dopado com flúor (conhecido também como FTO) possui 

característica semicondutora de tipo n, assim como o filme anteriormente descrito. Suas 

aplicações também se assemelham muito com as dos filmes de ITO.  

O SnO2 possui uma estrutura tetragonal que resulta também em vacâncias de oxigênio, 

sendo que essa sua característica elétrica pode ser modificada30 quando esses filmes são 

submetidos em tratamentos superficiais. Nesse caso, o ânion F- substitui o ânion O-2 no 

interior da rede cristalina criando um doador na banda de gap. O elemento químico flúor 

contribui fortemente com o aumento da condutividade, porém, causa uma diminuição muito 

desfavorável da transmitância na faixa do comprimento de onda da luz visível. Um filme de 

FTO. Na Tabela 3, verificamos as principais características elétricas e ópticas desses TCOs. 

 



Tabela 3: Características elétricas e óptica dos filmes de FTO31. 

 

 

Segundo relatos de outros pesquisadores, como G. Mavrodiev et al.32 foram 

encontrados resultados diferentes de espessuras com variações da ordem de ≈ 590 a 850 nm, 

resistências de folha de  ≈ 9,2 a 14,5 Ω/ com temperatura de deposição variando de ≈ 430 a 

540 ºC. 

Como esse tipo de TCO não é tão comercializado, comparado aos filmes de ITO, a 

necessidade de estudos mais aprofundados, bem como o interesse industrial, ainda são pouco 

explorados e isso pode ser averiguado pela pouca divulgação existente e tão pouca evolução 

alcançada tanto pelas propriedades elétricas quanto ópticas, atingidas com o decorrer dos 

anos. 

 

1.4.3 – Óxido de Zinco (ZnO) 

 

O óxido de zinco (conhecido também como ZnO), possui também características 

semicondutoras de tipo n33. Na Tabela 4, verificamos as principais características elétricas e 

ópticas desses TCOs. 



Tabela 4: Características elétricas e óptica dos filmes de ZnO34. 

 

 

Esse filme possui transmitância óptica de até 90 % na faixa do comprimento de onda 

da luz visível, espessuras de ≈ 250 a 100 nm, concentração de portador de carga de                 

≈ 1020 cm-3, mobilidades Hall de ≈ 8 cm2.V-1.s-1, resistividades elétricas de ≈ 6.10-4 a 10-3 

Ω.cm, resistência de folha de ≈ 15 Ω/□Erro! Indicador não definido. e função trabalho de 5,3 eV. 

Efeitos de quimiodisorpção dos filmes na superfície e ligações de grãos policristalinos podem 

afetar os parâmetros elétricos significativamente.  

Segundo relatos de pesquisadores da multinacional americana a IBM (INDUSTRIES 

BUSINES MACHINES) M. J. Brady et al.35, os filmes de ZnO podem variar suas espessuras 

de ≈ 2.000 a 115.000 nm com temperaturas de deposição de ≈ 800 a 900 ºC.  

W. Bauer e G. Heiland36 relatam que o filme de ZnO possui propriedade de 

fotocondutividade e W. Piekarczyk et al.37 relatam a aplicação do filme de ZnO em 

dispositivos eletroacústicos com resistividade elétrica de ≈ 30 a 1.000 Ω.cm e mobilidade 

Hall de ≈ 100 a 160 cm2/V.s. 



1.5 – EVOLUÇÃO HISTÓRICA DOS DISPOSITIVOS 

POLIMÉRICOS E ORGÂNICOS EMISSORES DE LUZ 

 

A descoberta das propriedades dos polímeros como material eletroluminescente foi 

descrita em 1963, no trabalho de Pope et al.38. Nesse estudo foi depositado um cristal de 

antraceno entre dois eletrodos, e a partir do dispositivo montado e polarizado, esses 

pesquisadores constataram a emissão de luz.  

Pope e seus colaboradores verificaram que para obter esse brilho, era necessário 

aplicar uma tensão superior a 100 V e, mesmo assim, este dispositivo apresentou um 

desempenho insatisfatório. O sucesso dessa descoberta foi enorme e, a partir de então, a 

necessidade em pesquisar novos materiais, que pudessem oferecer menor tensão de operação 

e maior intensidade de luz, ainda era um desafio. Isso fez despertar o interesse de muitos 

pesquisadores e surgir também muitos investimentos de grandes empresas multi-nacionais 

nessa área, tanto que muito tempo depois, em 1987, C. W. Tang e S. A. VanSlake39, 

pesquisadores da empresa multinacional americana EASTMAN KODAK COMPANY 

desenvolveram um novo dispositivo que emitia maior intensidade de luz. Esse dispositivo 

acabou sendo considerado pela literatura como o primeiro material orgânico a emitir luz. Para 

a montagem desse dispositivo, na formação do ânodo, foi utilizada uma película ITO, 

depositada sobre vidro. Sobre essa película, foi depositada uma camada orgânica 

transportadora de lacuna (HTL - hole transport layer) com diamina aromática de 75 nm de 

espessura e, conseqüentemente, sobre sua superfície outra camada orgânica de 60 nm de 

espessura com Alq3 (8-hidroquinolina alumínio) gerando a emissão de luz.  



Finalmente, para concluir as etapas de processos para a montagem desse dispositivo, 

uma camada contendo uma liga metálica com 10 (dez) partes de magnésio e 1 (uma) parte de 

prata (10 Mg: 1 Ag) como cátodo foi depositada sobre o filme Alq3. Na Figura 7, está 

representado o dispositivo montado pelos pesquisadores. 

 

Figura 7: Primeiro dispositivo eletroluminescente orgânico, segundo a literatura. 
 

Esse dispositivo apresentou somente 1% de eficiência quântica externa e luminância 

de 100 cd/m2 (0,1 mW/cm2), aplicando uma tensão aproximada de 10 V. Essa descoberta, 

acabou despertando o interesse de outras grandes empresas de eletrônicos de consumo, que 

continuaram no avanço tecnológico, principalmente na arquitetura de novos dispositivos, 

utilizando outras camadas mais eficientes e gerando dispositivos com desempenhos 

melhores40,41.  

Aproximadamente 12 anos depois (em 1.999), a multinacional japonesa PIONEER 

ELECTRONICS distribui no mercado automotivo, rádios com painéis poliméricos 

monocromáticos42, caracterizando dessa forma, os primeiros displays orgânicos fabricados 

comercialmente, os chamados OLEDs (diodos orgânicos emissores de luz) monocromáticos, 

como está representado na Figura 8. 



 

 
 

Figura 8: Primeiros displays orgânicos monocromáticos de rádios, fabricados pela PIONEER. 
 

Já no ano de 2.002, com distribuição mundial e aproveitando o “merchandising” no 

lançamento do filme “007 - O Amanhã Nunca Morre”, a empresa multinacional holandesa 

PHILIPS distribui no mercado o primeiro modelo de barbeador com visor fino 

monocromático, modelo HQ 8894 XL Sensotec43, construído com PLEDs (diodos 

poliméricos emissores de luz), como está representado na Figura 9. 

 

 
 

Figura 9: Barbeador com visor fino polimérico monocromático, fabricado pela PHILIPS. 
 

Em busca da rápida corrida tecnológica de ponta, as grandes empresas multinacionais 

continuaram pesquisando para atingir avanços ainda maiores no mercado de displays finos e 

com uma gama de cores indisponíveis até então. Até que, em 2004, a mesma KODAK 

distribui no mercado consumidor fotográfico, a primeira câmera digital com visor orgânico 

totalmente colorido, o modelo LS 633 EasyShare44, como estão representados na figura 10: 



 

  
 

Figura 10: Câmeras fotográficas digitais com o primeiro visor orgânico colorido, fabricadas pela KODAK. 
 

Recentes notícias obtidas nesse contínuo avanço tecnológico em polímeros ou 

orgânicos eletroluminescentes, mostram o protótipo de uma televisão com 40 polegadas em 

OLEDs, projetada pela empresa multinacional coreana SAMSUNG ELECTRONICS45. 

Um outro aparelho televisor de 13 polegadas em OLEDs já começou a ser distribuída 

no mercado consumidor americano, produzida pela multinacional japonesa SONY 

ELECTRONICS CORPORATION46, e dois outros grupos japoneses formados pela TOSHIBA 

e MATSUSHITA ELECTRICAL COMPANY (PANASONIC) fundaram a TMD DISPLAYS, 

planejando desenvolverem televisores de até 30 polegadas em escala comercial a partir deste 

ano de 2009.  

Em questão de iluminação para ambientes, a multinacional americana GE (GENERAL 

ELECTRIC COMPANY) está desenvolvendo painéis em OLEDs brancos47, com o objetivo de 

substituir as lâmpadas convencionais, como está representada na Figura 11. 

 
 

Figura 11: Painel para iluminação de ambientes, produzidos com OLEDs da GE. 



A PHILIPS também possui projetos para iluminação de ambientes com OLEDs e, 

além dos brancos, também coloridos de alta eficiência luminosa48, como estão representados 

na Figura 12. 

 

 
Figura 12: OLEDs de alta eficiência luminosa com diferentes emissões de cores, fabricados pela PHILIPS. 

 

Durante todo esse tempo, outra multinacional que está investindo no desenvolvimento 

de OLEDs é a alemã OSRAM OPTO SEMICONDUCTORS, para a produção de displays 

comerciais como, exemplo, a linha Pictiva49. Esses displays oferecem algumas vantagens 

como: maior tempo de duração (de 3,5 a 55 mil horas); alto contraste com ângulo de visão 

acima de 180º; resposta em tempo real; displays ultrafinos de luz natural ou coloridas de 30 a 

200 cd/m2 e com baixo consumo de energia, representado na Figura 13. 

 

 
 

Figura 13: Display comercial em OLEDs, fabricado pela OSRAM. 



Em busca da disputa na liderança do mercado de dispositivos poliméricos 

eletroluminescentes, novamente a PHILIPS lança no mercado mundial uma linha de 

dispositivos semelhantes aos fabricados pela OSRAM, chamada de polyLED50, que oferece as 

seguintes vantagens: dispositivos finos; rápido tempo de resposta; alto brilho e contraste; 

completa faixa de cores; baixa temperatura de operação (< 30 ºC) e baixo consumo de 

energia, conforme representado na Figura 14. 

 

 
 

Figura 14: Display comercial em PLEDs (polyLED), fabricado pela PHILIPS. 
 

Por enquanto, os LCDs (displays de cristal líqüido) estão sendo muito utilizados em 

telas de televisores e monitores de computadores, mas possuem suas limitações e LEDs 

comuns ainda possuem funções específicas ou limitadas como, por exemplo, em aparelhos 

eletrodomésticos onde apresentam pouca emissão no brilho, porém, os P/OLEDs comparados 

com ambas as tecnologias possuem algumas vantagens51 como: 

 

• Menor espessura nas camadas orgânicas, garantindo leveza e flexibilidade; 

• Podem ser construídos sobre substratos também flexíveis;  

• As cores emitidas são mais brilhantes; 

• Não precisam de “luz de fundo”, como no caso dos LCDs. O próprio P/OLED já emite a 

luz enquanto que no LCD a emissão de luz é produzida pelo bloqueio seletivo dessa mesma 

“luz de fundo”, que também contribui no aumento do consumo de energia dos equipamentos; 

• Podem ser fabricados em tamanhos maiores, o que não acontece com os LCDs; 

• Possuem maior ângulo de visão. 



Porém, considerando essas vantagens encontradas nos OLEDs em comparação às 

outras tecnologias empregadas nas indústrias há algum tempo, a tecnologia em OLEDs ainda 

não é considerada confiável completamente para a substituição em novos produtos de 

consumo, pois algumas soluções tecnológicas ainda não foram encontradas, o que acaba 

limitando-a tecnicamente.  

A degradação dos polímeros oferecendo tempo de vida menor (o que não ocorre nos 

LEDs comuns); processos de fabricação com custos elevados; a pouca mobilidade de 

portadores de carga e a baixa emissão de luz ainda obtida em dispositivos totalmente flexíveis 

ainda são desafios tecnológicos que necessitam ser superados. 

O gráfico representado na Figura 15 revela a evolução obtida entre LEDs 

convencionais e OLEDs, em função da intensidade luminosa e dos anos decorrentes52.  

Embora desatualizado, neste gráfico há uma importante visão geral da evolução 

tecnológica desses dispositivos. 

 

 
 

Figura 15: Evolução de LEDs e OLEDs em função da intensidade luminosa e tempo decorrente. 



1.6 – OBJETIVO 

 

O objetivo deste trabalho é o estudo de tratamentos superficiais em TCOs, depositados 

sobre vidros como: ITO, FTO e ZnO utilizados na fabricação de dispositivos poliméricos 

eletroluminescentes com polímeros comerciais e não-comerciais.  

O intuito dos tratamentos é melhorar as propriedades condutivas dos TCOs, sem 

prejudicar a transmitância original dos filmes. 

Nas técnicas de caracterizações serão averiguados os efeitos dos tratamentos nas 

superfícies e o comportamento desses filmes nas montagens de dispositivos. 

Para atingirmos esse objetivo, serão utilizadas as seguintes técnicas de tratamentos 

apenas variando o tempo de tratamento:  

 

 Plasma de Oxigênio: utilizando um reator do tipo RIE (Reactive ion etch);  

 Água-régia, com e sem banho ultra-sônico: utilizando reagentes químicos; 

 UV-Ozônio: utilizando a montagem de um reator nacional com baixo custo, poucos 

componentes e fácil manuseio. 

 

1.7 – JUSTIFICATIVA 

 

Para a construção de um P/OLED com a arquitetura de dispositivo básica53,54, são 

necessários, ao menos, três materiais distintos, que são empilhados durante seu processo de 

fabricação, como representado na Figura 16. 



 

 
 
Figura 16: Arquitetura de um P/OLED básico. 
 

A seguir, explicaremos quais são esses materiais envolvidos e qual a função que cada um 

exerce para o funcionamento dos dispositivos e suas principais características: 

 

• Primeiro Material: na fabricação de P/OLEDs, o primeiro material deve ser um óxido 

transparente condutivo depositado sobre um substrato que ofereça total transparência como o 

vidro55, ,56 57. Uma alternativa que também pode ser utilizada é um substrato de plástico58, ,  59 60

rígido ou flexível, mas que possua transparência. 

Nos P/OLEDs, o TCO exerce a função de ânodo. Quando uma tensão positiva for aplicada a 

ele, ocorrerá a injeção de lacunas (buracos) no interior do polímero adjacente e ao 

recombinar-se com os elétrons injetados pelo cátodo metálico, emitirá uma luz de 

comprimento de onda definido pelo próprio polímero emissivo61.  

Entre os TCOs mais conhecidos na literatura, estão o óxido de índio e estanho (ITO)62,63, o 

óxido de estanho (SnO2)64,65 e o óxido de zinco (ZnO)66,67, que são semicondutores que 

apresentam condutividade elétrica reduzida e oferecem transparência para a passagem da luz. 

Além dos P/OLEDs, as películas de TCOs também podem ser utilizadas em outros 

dispositivos que operam com tensão e correntes pequenas como, por exemplo, sensores de 

gás68,69, células solares70,71, dispositivos opto eletrônicos72,73, displays de cristal líqüido74.  



Para fabricar esses TCOs, são necessárias algumas técnicas conhecidas como: Plasma 

Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)75, Chemical Vapor Deposition (CVD)76, 

Physical Vapour Deposition (PVD)77, Atmospheric Chemical Vapor Deposition (ACVD)78, 

Reactive Thermal Evaporation (RTE)79,80, Magnetron Sputtering RF ou DC81, ,82 83, 

Ultrasonic Spray Process84, Evaporation Beam Electron by Pulsed Laser85, ,86 87 e Spray 

Pyrolysis88. 

 

• Segundo Material: no dispositivo básico o polímero emissor é o segundo material a ser 

depositado, porque será ele que emitirá a luz. A sua deposição deverá ser aplicada sobre a 

superfície do TCO89. Toda a emissão do brilho gerada pelo polímero emissor deverá 

ultrapassar a espessura do TCO e a espessura do substrato transparente. Quando o dispositivo 

é polarizado, a luz emitida pelo polímero é gerada pela recombinação ou pares gerados por 

elétrons-lacunas (buracos) no seu interior90. Existem alguns polímeros descritos na literatura, 

que possibilitam sua aplicação em dispositivos eletroluminescentes. Entre eles podemos citar 

alguns: o MEH-PPV (poli[metoxi-5-(2-etilhexiloxi)-1,4-fenileno vinileno])91,92; OC1C10-PPV 

(poli[2-metoxi-5-(3-, 7-dimetil-octiloxi-)-1,4-fenileno vinileno]93,94 e TPD (N,N’-difenil N,N’ 

bis (3-metil-fenil-1,1’-bifenil-4,4’-diamina)95,96. Esses polímeros podem ser depositados por 

técnicas conhecidas como evaporação térmica a vácuo97,98 ou spin-coating99,100. 

 

• Terceiro Material: a última camada a ser depositada deverá ser uma película metálica 

sobre o polímero emissivo, formando o cátodo. Uma camada de alumínio101,102 evaporada 

termicamente é muito utilizada como eletrodo catodo em P/OLEDs, porém, também são 

encontrados na literatura outros metais103,104, ou também algumas ligas metálicas105,106. 



A última etapa de processo desses dispositivos é o encapsulamento realizado em 

ambiente inerte107,108, como no interior de uma glove box109, para que o polímero não esteja 

sujeito à degradação gerada pela exposição ao oxigênio110 proveniente do ar e nem vapor de 

água111,112 do ambiente. 

O mecanismo de eletroluminescência ocorre quando o dispositivo é polarizado, 

gerando lacunas (buracos) que são injetadas do ânodo (TCO), através da sua função trabalho 

para o interior do polímero pelo nível HOMO (highest occupied molecular orbital), enquanto 

o cátodo injeta elétrons através da sua função trabalho para o interior do polímero pelo nível 

LUMO (lowest unocoppied moelecular orbital)90,113. O par elétron-lacuna ou éxciton114 é 

formado no interior do polímero gerando a emissão de luz.  

Na literatura também são encontradas outras arquiteturas de dispositivos (além da 

estrutura básica, que também foi construída e explorada neste trabalho), com a adição de mais 

uma camada polimérica HTL entre o TCO e o polímero emissor de poli (3,4-

etilenodioxitiofeno) dopado com poli (estirenosulfonado) ou PEDOT:PSS115,116, que diminui 

a barreira de injeção de portadores do tipo lacuna entre a função trabalho do TCO e o nível 

HOMO do polímero subseqüente, melhorando o transporte de portadores . Na Figura 17, está 

representado o dispositivo com camada injetora de lacunas (HTL), também montado neste 

trabalho. 

 

Figura 17: Arquitetura de um P/OLED com camada HTL. 



 

Na literatura, também podem ser encontrados dispositivos com camada transportadora 

de elétrons117,118 (camada polimérica aplicada entre o polímero emissor e a camada metálica), 

mas neste trabalho vamos nos entreter principalmente em uma arquitetura simples de 

dispositivo e que ofereça condições necessárias para podermos avaliar quantitativamente ou 

qualitativamente os tratamentos superficiais, obtendo ao menos a curva típica do diodo 

emissor de luz, avaliando a tensão de limiar para comparação entre TCOs tratados e não 

tratados. 

Os tratamentos nas superfícies dos filmes modificam suas estruturas químicas, 

removendo carbono e grupos de hidrocarbonetos119, contribuindo diretamente no desempenho 

dos dispositivos120,121. Com essa remoção de contaminantes, a energia de superfície é 

modificada122, propiciando aumento da área ativa do dispositivo com melhor conformação do 

polímero. Os tratamentos também propiciam o aumento no valor da função trabalho123,124 dos 

filmes, diminuindo a barreira de interface de energia para lacunas (ΔEL) entre o TCO e o 

polímero adjacente (HTL), aproximando o patamar da função trabalho do TCO ao patamar de 

energia de nível HOMO125,126 do polímero.  

Outro fator importante da influência dos tratamentos diretamente nas películas de 

óxidos transparentes condutivos, é que há diminuição da tensão de limiar (ou tensão threshold 

ou também, turn-on voltage), independentemente da arquitetura de dispositivo 

construída127, ,128 129. Nas Figuras 18(a) e (b) estão representadas as funções trabalho de um 

TCO, os níveis HOMO e LUMO dos polímeros e a função trabalho do metal mostrando o 

diagrama de bandas de energia com tratamento superficial do TCO (18(a)) e sem o tratamento 

superficial do TCO (18(b)). Essa arquitetura de dispositivo, também foi explorada neste 

trabalho com: TCO/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Al. 



 
 
Figura 18(a): Diagrama de bandas de energia antes  
do tratamento do TCO. 

 
Figura 18(b): Diagrama de bandas de energia após  
o tratamento do TCO. 

 

1.8 – TÉCNICAS DE TRATAMENTOS ESTUDADAS 

 

A seguir, descreveremos as técnicas de tratamentos superficiais estudadas nos TCOs 

como: Plasma de Oxigênio130, Água-Régia131 e principalmente UV-Ozônio132.  

Quanto ao ineditismo no assunto sobre tratamento superficial, na técnica de UV-

Ozônio é proposta a montagem de um reator, utilizando uma lâmpada de vapor de mercúrio a 

alta pressão modificada e pouquíssimos acessórios nacionais e de baixo custo, onde as 

amostras serão irradiadas com ultravioleta formando ozônio a partir do ar atmosférico 

utilizando exaustão.  

Essa proposta utilizando tratamento de UV-Ozônio foi sugerida, por existir alguns 

problemas apresentados pelas outras duas técnicas (Plasmas de Oxigênio e Água-Régia), 

também estudadas neste trabalho. Esses questionamentos serão citados a seguir:  



 

 Tratamento com Plasma de Oxigênio – Durante os tratamentos com essa técnica, foram 

averiguados alguns questionamentos como: custo elevado do reator, acessórios (importados) 

e cilindro do gás envolvido, além de ser operado somente por pessoa qualificada, número 

muito limitado de amostras a serem tratadas e aquecimento dos eletrodos. Além desses 

pontos, é verificada também uma complexibilidade na uniformidade do plasma, que depende 

de alguns parâmetros como: formato da câmara; potência de rádio freqüência, pressão; taxa 

do fluxo de gás; qualidade do gás; tempo de reação; distância das amostras e zona de 

irradiação. Como esses parâmetros de psorcessos variam, orna-se muito complicado 

obtermos um tratamento completamente reprodutível. 

 

 Tratamento com Água-Régia – Durante os tratamentos com essa técnica, foram 

averiguados alguns questionamentos como: manuseio de produtos químicos perigosos, 

bancada específica, vidraria adequada, utensílios de proteção pessoal e descarte da própria 

solução. Este tratamento é altamente corrosivo e, além disso, sua propriedade oxidante é 

modificada ao longo do tempo. Dessa forma esse tratamento também oferece uma 

determinada instabilidade durante processo de tratamento. 

 

Nesses dois últimos experimentos, foi constatado que as superfícies dos filmes se 

tornaram muito instáveis comprometendo diretamente na reprodutibilidade do desempenho 

dos dispositivos, observados também pelas variações através das análises elétrica e óptica. 

As principais vantagens na montagem do reator utilizando UV-Ozônio são: custo 

baixíssimo de processo devido aos poucos componentes de fabricação nacional utilizados; 

necessita apenas de uma exaustão (escape do pouco ozônio que é liberado para fora do 

reator); fácil manuseio e o fato de ser pequeno e portátil. 



Durante os experimentos apresentou ser um processo reprodutível que foi averiguado 

pelos comportamentos dos dispositivos poliméricos eletroluminescentes. Outro ponto muito 

importante é que devido ao seu tamanho reduzido, esta técnica pode ser adaptada em qualquer 

local, por exemplo, ao lado de um spinner, pois imediatamente que os TCOs são tratados, eles 

podem ser carregados para deposição do polímero em seguida selando dessa forma a ação do 

tratamento, evitando maior tempo de ação do ambiente sobre as superfícies reativas apenas 

com o deslocamento, como ocorre com as outras duas técnicas de tratamentos citadas 

anteriormente. 



CAPÍTULO 2  

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

2.1 – PLASMA DE OXIGÊNIO (PO) 

 

Umas das técnicas de tratamentos utilizadas neste trabalho é o Plasma de Oxigênio 

(PO) realizado com um reator do tipo RIE (reactive ion etch)133. O equipamento utilizado é da 

marca Plasma Technology e se encontra na Sala Limpa do LME (Laboratório de 

Microeletrônica). Este equipamento está aterrado e blindado com configuração do tipo diodo 

com acoplamento capacitivo e conectado a um sistema de resfriamento. Em seu sistema de 

vácuo, possui duas bombas fabricadas pela Edwards, uma bomba Mecânica de dois estágios, 

modelo 40, conectada em série com outra bomba Roots, modelo EH 250. Com esse sistema 

de bombeamento é possível alcançar a pressão de até ≈ 1,33.10-3 mbar (ou ≈ 1,67 mtorr). Este 

equipamento possui uma câmara de ≈ 4,3 litros construída em aço inoxidável. Durante os 

tratamentos, foi utilizado um gerador de rádio freqüência da marca Advanced Energy modelo 

RFX-600, que opera em uma freqüência fixa de 13,56 MHz e que pode atingir uma potência 

de até 300 W.  

Para evitar aquecimento no equipamento, o sistema de refrigeração foi mantido a      

20 ºC no interior da câmara durante os tratamentos.  

Nas Figuras 19(a) e 19(b) estão representados uma foto do equipamento e sua 

configuração, respectivamente. 



 

 
 

Figura 19(a): Foto do reator RIE. 
 

Figura 19(b): Configuração do reator RIE. 
 

A seguir, explicaremos como foi realizado o procedimento de tratamento utilizando 

esta técnica. Antes de iniciarmos o processo, todos os TCOs destinados para cada tempo de 

tratamento foram posicionados no centro da câmara para serem tratados juntamente. 

Quando a pressão de 100 mtorr no interior da câmara foi atingida, acionamos o 

gerador de rádio freqüência com a potência pré-ajustada em 100 W e abrimos o fluxo de 

oxigênio com vazão de 50 sccm (standard centimeters cubic per minute). Após cada tempo de 

tratamento, o fluxo de oxigênio foi bloqueado e o gerador de rádio freqüência desligado 

juntamente com o sistema de refrigeração e, em seguida, a câmara foi despressurizada. A 

razão em utilizarmos todos os parâmetros de processos mencionados anteriormente foi devido 

a resultados obtidos em trabalho anterior134. 

Esta técnica de Plasma de Oxigênio ajuda na remoção de contaminantes das 

superfícies dos TCOs, principalmente carbono (maior contaminante) e hidrocarbonetos 

averiguados através da técnica de XPS (Espectroscopia de Fotoelétron por Raio-X), que 

contribuem diretamente no desempenho dos PLEDs. 



 Ela ajuda a diminuir também a rugosidade obtida por imagens de AFM (Microscópio 

de Força Atômica) e causa um desajuste estequiométrico entre os elementos químicos nas 

superfícies dos TCOs, além de não apresentar um processo estável. Como as superfícies ficam 

mais reativas pode haver re-contaminação dos elementos do próprio ar135, , , ,136 137 138 139.  

Outro fator que influencia diretamente no desempenho dos PLEDs é o aumento da 

função trabalho, propiciado pelo tratamento de Plasma de Oxigênio, mas esse aumento é 

durável apenas por algumas horas, pois o TCO pode retornar ao seu estado original, 

comprometendo diretamente no desempenho dos dispositivos140,141. 

Uma observação é que o Plasma de Oxigênio aumenta a energia de superfície dos 

TCOs, com isso elas se tornam mais reativas e através de medições de ângulo de contato é 

possível observar o aumento da sua “molhabilidade”, o que significa melhor espalhamento do 

polímero a ser depositado imediatamente após o tratamento142.  

 

2.2 – ÁGUA-RÉGIA (AR)  

 

Nos tratamentos superficiais com Água-régia, utilizamos a seguinte solução química 

(em proporção): 1 HNO3 + 3 HCl + 20 H2O (destilada)143. A razão em utilizarmos essa 

solução foi devido a resultados obtidos em outro trabalho.  

A seguir, explicaremos como foram realizados os procedimentos de tratamento 

utilizando essa técnica. 

 

1) - No interior de um béquer contendo a solução química, os TCOs foram submersos 

verticalmente144 utilizando um suporte de teflon com espaçamento entre uma amostra e outra 

e, em seguida, todo o conjunto foi colocado em banho ultra-sônico. 



2) - No interior de uma placa de petri contendo a solução química, os TCOs foram 

submersos horizontalmente com o lado do filme posicionado para cima.  

 

Em ambos os processos, após cada tempo de tratamento, as amostras foram submersas 

em outro béquer contendo água deionisada corrente (para retirar o excesso da Água-Régia 

sobre a superfície) por aproximadamente 30 segundos. Terminado esse procedimento, as 

amostras foram secas em jato de nitrogênio. A seguir, na Figura 20(a) está representado o 

tratamento com Água-Régia utilizando banho ultra-sônico e na Figuras 20(b) com placa de 

petri. 

 

 
 
 

 

 
Figura 20(a): Água-Régia com banho ultra-sônico.               Figura 20(b): Água-Régia apenas com placa de petri. 

 

O intuito em utilizarmos esses dois métodos, com e sem banho ultra-sônico, é 

averiguarmos através de análises elétricas e ópticas as possíveis influências causadas 

diretamente nas superfícies dos TCOs. 

As amostras possuem comportamentos muito distintos quando utilizamos essa técnica 

de tratamento superficial de Água-Régia comparada à técnica de Plasma de Oxigênio.  



Como essa técnica envolve solução química com a mistura de ácidos diretamente 

sobre as superfícies dos TCOs, em poucos minutos é possível observar algumas modificações.  

A elevação na resistência de folha obtida pela técnica de Quatro Pontas e diminuição 

significativa das espessuras por Profilometria com o ataque químico, são dois pontos 

importantes, porque influenciam muito no aumento da rugosidade detectado por imagens de 

AFM, aumentando a hidrofobicidade145 verificada pela medição de ângulo de contato e 

diminuição da condutividade com variações no tempo de tratamento146,147.  

Com muitos parâmetros variáveis durante o processo de tratamento de Água-Régia, é 

possível afirmar que esse tipo de tratamento é irreprodutível, considerando que as próprias 

amostras, antes mesmo dos tratamentos, já possuam uma dispersão de valores, e que essas 

variações possam se misturar aos efeitos causados pelo próprio tratamento comprometendo 

comprometem diretamente a construção de dispositivos148.  

 

2.3 – REATOR DE UV-OZÔNIO (UV-O3) 

 

Equipamentos comerciais149, ,150 151 que utilizam raios ultravioletas para geração de 

ozônio possuem uma lâmpada germicida com gás de mercúrio do tipo cátodo frio. Para a 

produção de ozônio, é necessária uma radiação com comprimento de onda menor que 243 nm 

(185 nm), dissociando as ligações químicas entre moléculas de oxigênio contidas no ar, 

enquanto que a radiação menor que 320 nm (254 nm) dissocia a molécula de ozônio, 

liberando radicais livres de oxigênio (O.)152, ,153 154 que participam no processo de limpeza de 

materiais.  



Essas lâmpadas produzem raios UV-C (280-100) que são muito prejudiciais à 

saúde155, ,156 157 e, devido a esse motivo, essas lâmpadas devem ser isoladas do ambiente 

externo. 



As equações químicas a seguir (de 1 até 4) são utilizadas para explicar a formação do 

ozônio, segundo a lei do ciclo de Sydney Chapman158,159: 

 

O2 (ar atmosférico) + (λ < 243 nm) → 2 O. radicais livres (1) formação do ozônio 

O. + O2 → O3 (ozônio) (2) formação do ozônio  

O3 + (240 < λ< 320 nm) → O2 + O. radicais livres (3) dissociação do ozônio 

O. + O3 → 2 O2 (4) dissociação do ozônio 

 

A quebra da molécula de ozônio gera radicais livres de oxigênio160,  161 , adsorvendo 

sobre a superfície do TCO e melhorando o desempenho dos dispositivos P/OLEDs162. Por 

exemplo, nos filmes de ITO, a condutividade elétrica pode ser explicada também pela 

deficiência de oxigênio sobre a superfície163,164. Este aspecto contribuiu para o interesse deste 

trabalho usando filmes de TCOs e as montagens de dois reatores de UV-Ozônio. 

Para as montagens dos reatores de UV-Ozônio, primeiramente foram escolhidas 

algumas lâmpadas com o intuito de averiguarmos qual modelo produziria maior quantidade 

de ozônio a partir do ar atmosférico. Para essa averiguação, utilizamos um monitor de ozônio 

da marca IndevR 2B Technologies que está representado na Figura 21. 

 

 
 

Figura 21: Monitor de ozônio. 
 



Conectando-se um tubo de teflon na parte traseira desse equipamento da Figura 21 até 

os reatores, o monitor foi ligado deixando-o estabilizar por ≈ 20 minutos. Após esse 

procedimento, a lâmpada foi ligada e as leituras da concentração de ozônio foram obtidas em 

unidades de ppm (partes por milhão) das medições das lâmpadas, uma de cada vez. Este 

equipamento (da Figura 21) é simples de operar porque possui apenas um botão liga/desliga e 

outro onde é possível armazenar os dados obtidos em sua memória interna. Através de um 

software fornecido pelo fabricante do equipamento é possível acessá-los, mas durante a 

obtenção dos dados esse recurso não foi necessário, sendo que os dados foram anotados 

manualmente. Pela mesma extremidade do tubo de teflon, que é conectada aos experimentos 

durante a medição da concentração de ozônio, é possível também simultaneamente a coleta 

dos dados de temperatura e pressão, visualizando todas essas informações diretamente no 

display de cristal líqüido do próprio equipamento. 

A seguir, descreveremos como foram montados os dois reatores distintos com as 

lâmpadas: 

 

1) No primeiro reator testamos lâmpadas fluorescentes tubulares comerciais 

importadas (uma de cada vez). Nesse experimento, foi utilizado um tubo de plástico de cor 

preta de ≈ 70 cm de comprimento com diâmetro de ≈ 10 cm, selado completamente em uma 

das suas extremidades, enquanto que na outra extremidade foi encaixada uma tampa para não 

escapar o ozônio produzido. Sobre uma base fina de madeira (com o mesmo comprimento do 

tubo) coberta com folha de papel alumínio foram colocadas duas presilhas para fixação da 

lâmpada. Um reator eletrônico de 15/20 W da marca Top Line, ligado à rede local de 110 V, 

foi conectado ao experimento. No centro do tubo de plástico, foi feito um furo de pequeno 

diâmetro, conectando a ponta de um tubo de teflon que se estendeu até o monitor de ozônio 

(O3). O esquema da montagem está demonstrado na Figura 22. 



 

 
 

Figura 22: Reator de UV-O3 para testes das lâmpadas tubulares fluorescentes. 
 

Na Tabela 5, estão representados quais tipos de lâmpadas foram testadas 

especificando: marca, modelo e potência. 

 

Tabela 5: Especificações das lâmpadas testadas no primeiro reator. 

 



2) No segundo reator, montamos com uma lâmpada comercial de vapor de mercúrio a 

alta pressão (LVMAP) do tipo HID (High Intensity Discharge) nacional da marca Sylvania, 

de 400 W, (com tempo de vida de até 29.000 horas165) retirando seu tubo externo ovóide 

(para a passagem dos raios ultravioletas), restando apenas o tubo de ignição166. Na Figura 

23(a), mostramos a lâmpada como obtida comercialmente e na Figura 23(b) apenas o tubo de 

ignição como utilizado nos experimentos. 

 

 

 
 
 
 

 

 
Figura 23(a): LVMAP como obtida comercialmente. 

 
Figura 23(b): Somente o tubo de ignição. 

 

No interior da lâmpada há um tubo de ignição (ou tubo de descarga) envolvido em 

ambiente inerte de nitrogênio. No interior deste tubo de ignição há vapor de mercúrio e dois 

ou três eletrodos para partida e re-partida rápidas (dependendo da lâmpada), e também todos 

envolvidos em gás inerte de argônio para manter os contatos sem oxidação. Nesse 

experimento, utilizamos também um refletor de alumínio com porta-lâmpada tipo Edison e 

um reator da Philips, modelo RVM 400 B26, ligado à rede elétrica de 220 V.  

Nos testes iniciais foram verificadas altas temperaturas (≈ 185 ºC) a partir de 10 

minutos de funcionamento do reator, e para que o efeito da temperatura não alterasse a 

concentração de ozônio produzida pela lâmpada e nem as propriedades elétricas dos filmes, 

foram instalados dois ventiladores próximos à parede do tubo de ignição, homogeneizando e 

diminuindo drasticamente a temperatura no interior da câmara.  



Na Figura 24, mostramos todo o reator com a LVMAP. 

 
 

 
 

 
Figura 24: Reator de UV-Ozônio utilizando a LVMAP com o tubo de ignição (sem o bulbo externo). 

 

Para monitorarmos os tratamentos, um termopar foi conectado a um termômetro da 

marca Minipa modelo ET 2882, fixado na base de madeira na mesma altura da ponta do tubo 

de teflon do monitor de ozônio.  

O refletor de alumínio neste caso possui o “papel” de câmara do reator, porque nele se 

concentra o tubo de ignição e ventiladores, além de isolar o ambiente externo do odor de 

ozônio e proteger os olhos do operador contra os raios ultravioletas. Para proteger ainda mais 

o ambiente do odor de ozônio, nas bordas do refletor foi encaixada uma borracha colada com 

silicone, melhorando a adesão entre a base de madeira coberta com a folha de papel alumínio 

e o refletor.  

Como essa técnica de UV-Ozônio não é agressiva como as técnicas anteriormente 

descritas (Plasma de Oxigênio e Água-Régia), as mudanças nas resistências de folha, 

espessuras, transmitâncias ópticas (ou absorbâncias), resistividades elétricas, mobilidades de 

portadores de carga elétrica e densidade de portadores de carga elétrica possuem pouco ou 

quase nenhuma variação. 



Como nesse processo é utilizada apenas irradiação da luz ultravioleta diretamente 

sobre as superfícies dos TCOs, somente reações químicas por processos de adsorção ocorrem 

nas superfícies dos filmes com espécies químicas voláteis (sem adicionar 

contaminantes)167,168, ou seja, um processo muito diferenciado de colisões com íons de 

oxigênio ou ataques químicos agressivos, como nas outras duas técnicas. Com pouquíssimos 

parâmetros de processos variando durante o tratamento com UV-Ozônio, há uma grande 

possibilidade em afirmarmos que este processo seja mais adequado quanto à questão de 

reprodutibilidade, que influencia diretamente nos desempenhos dos dispositivos P/OLEDs.  

Uma vez assegurada quanto à reprodutibilidade dos TCOs tratados com UV-Ozônio, o 

desempenho dos dispositivos poliméricos ou orgânicos são totalmente dependentes das 

técnicas envolvidas durante as montagens, bem como a qualidade de cada material 

empregado. Nesse caso, na escolha dos materiais empregados na fabricação dos dispositivos, 

deve ser considerado o balanceamento de cargas elétricas no interior do polímero emissor 

avaliado pelos patamares de função trabalho dos eletrodos e dos níveis HOMO e LUMO dos 

polímeros, pois o aumento da taxa de recombinação do éxciton, formado no interior do 

polímero emissor, contribuirá diretamente na eficiência dos dispositivos. Nesse processo de 

UV-Ozônio sobre as superfícies dos TCOs, ocorre também à remoção de contaminantes 

orgânicos, produzindo íons, radicais livres e moléculas excitadas, formando espécies voláteis 

de CO2, H2O e N2 e também N2O5 (pentóxido de nitrogênio)169,170. Com UV-Ozônio foi 

encontrado um aumento na concentração de portadores de carga com diminuição da 

mobilidade de portadores de carga e diminuição da resistência de folha, realizados por 

medições de efeito Hall, segundo resultados171 que também relatam à remoção de carbono e 

hidrocarbonetos da superfície dos TCOs.  



Weijie et al.172 constataram com a técnica de ADXPS (Espectroscopia de Fotoelétron 

de Raio-X Dependente de Ângulo) que uma fina camada de carbono, cerca de 7 Å após o 

processo de pré-limpeza dos TCOs, foi removida com UV-Ozônio.  

Essa fina camada não condutiva de carbono, que está diretamente em contato com as 

camadas poliméricas quando são construídos dispositivos, prejudicam o contato elétrico 

modificando a injeção de portadores no interior da camada polimérica posterior. Esse 

tratamento também introduz O2- sobre as superfícies dos TCOs. Apesar de ser a técnica mais 

indicada, o tratamento de UV-Ozônio pode provocar mudanças nas ligações químicas 

superficiais até 500 nm, diminuindo a concentração de portadores de carga elétrica e 

diminuindo também a condutividade elétrica.  



CAPÍTULO 3  

MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 – PLANEJAMENTO DO TRABALHO 

 

Durante a elaboração deste trabalho foram testados alguns TCOs de diferentes tipos e 

procedências:  

 

 Filmes de ITO fornecidos:  

 pela empresa nacional Displaytech, mas são chineses, com duas resistências de folha 

diferentes de: 15 e 85 Ω/□.  

 pela empresa americana Delta Technologies, com duas resistências de folha diferentes 

de: 30-60 e 4-8 Ω/□. 

 

 Filmes de FTO fornecidos: 

 pela empresa japonesa Asahi, com resistência de folha de 15 Ω/□. 

 pela empresa nacional Flexitec, com resistência de folha de 6-8 Ω/□. 

 pelo Instituto de Física da Universidade Federal do Paraná (UFPR), com resistência 

de folha de 20-50 Ω/□. 

 

 Filme de ZnO fornecido: 

 pelo Centro de Investigações de Materiais (CENIMAT) e Faculdade de Ciências e 

Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa (FCT-UNL), com resistência de folha de     

90-120 Ω/□. 



A seguir, para melhor compreensão deste trabalho, o mesmo foi dividido em três 

etapas distintas: 

 

 Primeira Etapa: está descrito conforme o diagrama de bloco com o tipo de TCO, 

tratamentos envolvidos, polímero emissor e catodo. 

 

Plasma de 
Oxigênio 

ITO da 
Displaytech 

15 Ω/□ 

Água Régia com 
banho ultra-sônico 

Água Régia sem 
banho ultra-sônico 

MEH-PPV Al

 

 

 

 

 

 

 

Para o encapsulamento desses dispositivos foi utilizado epóxi (Araldite) deixando 

secar por aproximadamente 10 minutos, sobre a área ativa, permanecendo no lado externo 

apenas parte dos contatos elétricos do ânodo e cátodo. Como o GEM (Grupo de Eletrônica 

Molecular do LME) ainda não dispunha nessa época do sistema glove box, os dispositivos 

foram encapsulados em ambiente. Na Figura 25, está representada uma lâmina quadrada 

gerando dois PLEDs com área ativa de 12 mm2 que foi utilizada. 

 

Figura 25: Arquitetura montada na Primeira Etapa, gerando dois PLEDs em uma única lâmina. 



 

 Segunda Etapa: nesta etapa foram utilizadas duas arquiteturas de dispositivos distintas 

(separadas pela linha espessa) utilizando FTOs de diferentes fornecedores, mas em ambas 

com mesmo catodo, descritos conforme os dois diagramas de blocos.  

Primeira Arquitetura de dispositivos: 

 

Plasma de 
Oxigênio 

FTO da 
Asahi MEH-PPV Al  

 

 

Segunda Arquitetura de dispositivos: 

 
Plasma de 
Oxigênio 

FTO da 
UFPR 

Água Régia 
sem ultra-som 

OC1C10-PPV AlPEDOT:PSS

 

 

 

 

 

Para o encapsulamento dos dispositivos dessa Segunda Etapa utilizando FTO da 

Asahi, foi utilizado o mesmo procedimento da primeira etapa assim como a mesma geometria 

e disposição dos dispositivos.  

No encapsulamento dos dispositivos utilizando os FTOs da UFPR, foram utilizadas 

lâminas de vidro previamente limpas em acetona e coladas sobre os dispositivos também com 

epóxi deixando secar também aproximadamente 10 minutos, permanecendo parte dos 

contatos de ânodo e cátodo no lado externo. Todo esse processo foi realizado em ambiente 

inerte de argônio com glove box.  



Na Figura 26, está representada uma lâmina quadrada gerando quatro PLEDs com área 

ativa de 25 mm2, que foi utilizada na Segunda Etapa deste trabalho (como explicaremos no 

capítulo 4 seguinte). 

 

Figura 26: Outra arquitetura montada na Segunda Etapa, gerando quatro PLEDs em uma lâmina. 

 

 Terceira Etapa: está dividida em dois blocos distintos, com tempos de tratamentos 

acima de 15 minutos e até 15 minutos somente com UV-Ozônio.  

Nesta terceira etapa, foram utilizados diferentes tipos de TCOs com outras arquiteturas de 

dispositivos.  

A seguir, serão apresentadas as arquiteturas para dispositivos com TCOs tratados por UV-

Ozônio acima de 15 minutos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

UV-Ozônio 
ITO da Delta 
Technologies  
de 30-60 Ω/□  

OC1C10-PPV Al PEDOT:PSS

UV-Ozônio 
ZnO da 

Universidade 
Nova de Lisboa 

AlPEDOT:PSS OC1C10-PPV Alq3



 

 

ZnO da 
Universidade 

Nova de Lisboa 
UV-Ozônio PEDOT:PSS

OC1C10-PPV 
+  

Alq3 

Alq3 Al

 

A seguir, serão apresentadas as arquiteturas para dispositivos com TCOs tratados por            

UV-Ozônio até 15 minutos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ITO da Delta 
Technologies  
de 30-60 Ω/□  

ITO da 
Displaytech  
de 15 Ω/□  
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Displaytech  
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ITO da Delta 
Technologies  
de 30-60 Ω/□  

ZnO da 
Universidade 

Nova de Lisboa 

FTO da Flexitec UV-Ozônio PEDOT:PSS
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ITO da Delta 
Technologies  
de 4-8 Ω/□  

UV-Ozônio 
PEDOT:PSS

RBPV-DODM-R55 

RBPV-DODM-R73 

Al

 

 



 

 

 

 

 

ITO da 
Displaytech  
de 15 Ω/□  

ITO da 
Displaytech  
de 85 Ω/□  

UV-Ozônio PEDOT:PSS Copolímero Al

 

A técnica utilizada para deposição das camadas poliméricas será descrita ainda neste 

capítulo, porém, os parâmetros de processos serão descritos no capítulo 4 seguinte, em cada 

processo de dispositivo construído juntamente com os resultados. 

Nesta Terceira Etapa, foram utilizadas duas máscaras para confecção de dispositivos.  

A primeira, montada sobre uma lâmina quadrada de 25 mm com área ativa de 9 mm2, 

está representada na Figura 27, onde os dispositivos foram encapsulados utilizando a glove 

box. 

 

Figura 27: Arquitetura montada na Terceira Etapa, gerando quatro PLEDs em uma lâmina. 

 

Uma segunda máscara também foi utilizada e os dispositivos não foram encapsulados 

devido a problemas existentes na evaporadora da glove box, então os dispositivos foram 

metalizados na evaporadora da sala limpa do LME.  

Na Figura 28, está representada uma lâmina gerando seis PLEDs com área ativa de    

13 mm2.  



 

 

Figura 28: Arquitetura montada na Terceira Etapa, gerando seis PLEDs em uma lâmina. 

 

3.2 – QUATRO PONTAS 

 

Para as medições de resistência de folha dos TCOs, utilizou-se a técnica de Quatro 

Pontas173,174 com o equipamento marca Veeco Instruments, modelo FPP-100 (Four Point 

Probe), do Laboratório de Microeletrônica (LME). Além de resistência de folha, esse 

equipamento também fornece outras análises como resistência e resistividade elétricas de 

filmes semicondutores de ohms até mega ohms, identificando também o tipo de dopante (P ou 

N). A distância entre as pontas pode variar de 250 μm a 1,56 mm. Durante as medições para a 

obtenção de todos os resultados deste trabalho foi utilizada sempre a mesma distância, ou 

seja, menos de 1 mm entre as pontas. Esse procedimento foi mantido, porque os valores de 

resistência de folha variam com as distâncias entre as pontas. Acionando o equipamento, foi 

selecionado, primeiramente, o modo de resistência de folha. Como as espessuras variam entre 

as amostras, em seguida selecionou-se o modo de fator de correção, que é um ajuste do 

próprio aparelho, que desconsidera a espessura da amostra a ser medida, mantendo apenas o 

real valor da resistência de folha superficial. Na Figura 29, está representado o equipamento 

utilizado durante as medições. 



 

 

Figura 29: Equipamento Quatro Pontas. 

 

Esse processo minimiza erros durante as medições, como explicaremos mais adiante 

no item A.1 do apêndice. Em seguida, a amostra a ser analisada é colocada ao centro das 

pontas de prova e essas são pressionadas sobre o filme por meio de uma alavanca. A 

resistência de folha é medida apresentando o valor correspondente diretamente no display 

digital do equipamento. Sobre cada amostra foram realizadas dezessete medições de 

resistência de folha e calculada a média aritmética. 

 

3.3 – PROFILOMETRIA 

 

Antes de iniciar as medições de espessuras pela técnica de Profilometria175,176 dos 

TCOs, foi necessário criar um “degrau” entre o TCO a ser analisado e o substrato, removendo 

parte do filme. Nas amostras estudadas, esse “degrau” foi criado através de dois métodos 

distintos:  

 



1 - Colocando uma fita adesiva (fita mágica - SCOTH 3M) diretamente sobre o TCO 

protegendo apenas uma parte e deixando a outra sem proteção, como está ilustrado nas 

Figuras 30(a), (b) e (c). 
 

 

                                (a)                                                 (b)                                                  (c) 

Figura 30: (a) TCO depositado totalmente sobre o vidro; (b) Fita adesiva protegendo parte do TCO; (c) TCO 
parcialmente corroído com a formação do “degrau”. 

 

2 - Colocando a mesma fita adesiva sobre a parte do TCO que será posteriormente corroído, 

pintando com esmalte de unhas a parte desprotegida do filme. Após a secagem do solvente do 

esmalte a fita adesiva é retirada, restando parte do TCO e o restante da cobertura com o 

esmalte, como está representado nas Figuras 31(a), (b), (c) e (d). 

 

 

                     (a)                                            (b)                                                (c)                                       (d) 

Figura 31: (a) TCO depositado totalmente sobre o vidro; (b) Fita adesiva protegendo e definindo a área do TCO e 
esmalte sobre o restante da área do TCO; (c) Fita adesiva retirada restando apenas à área protegida pelo esmalte e o 
TCO desprotegido; (d) TCO parcialmente corroído com a formação do “degrau”. 
 

Em ambos os procedimentos, com o auxílio de um cotonete embebido em ácido 

clorídrico e pó de zinco, foram friccionadas as partes desprotegidas dos TCOs até a sua 



completa remoção. Após esse processo, submergiram-se as amostras em água com um 

recipiente de vidro para remover o HCl e o pó de zinco restante sobre as superfícies.  



No caso do método 1, após a submersão, a fita adesiva foi removida e no método 2 as 

amostras foram mergulhadas em outro recipiente de vidro contendo acetona para remoção 

completa do esmalte. 

O método 2 foi criado para eliminar o ataque de HCl diretamente à fita adesiva, 

impossibilitando a criação de particulados ou resíduos sobre os filmes parcialmente corroídos. 

Nas Figuras 32(a) e (b), estão representados a formação do “degrau” entre o 

filme/vidro e o equipamento utilizado, respectivamente. 

 

Figura 32(a): “Degrau” formado entre o TCO e o vidro.                            Figura 32(b): Profilômetro utilizado. 

 

Para as medições dos degraus dos filmes poliméricos, esses foram depositados 

inteiramente sobre os TCOs e um quadrado (para as medições em cada lado) no centro de 

cada amostra foi realizado, utilizando cotonete embebido com o solvente respectivo de cada 

polímero utilizado, como está representado na Figura 33. 

 

 

Figura 33: Polímero no formato quadrado depositado sobre o TCO. 



Foram realizadas três medições de espessura em cada um dos quatro lados da lâmina e 

calculado a média aritmética. 

 

3.4 – ESPECTROSCOPIA DE UV-VISÍVEL 

 

Para as medições de transmitância ou absorbância dos filmes, utilizou-se a técnica de 

Espectroscopia de UV-VIS,177,178 com os equipamentos: modelo Carry-500, da marca Varian 

pertencente ao LACIFID (Laboratório de Cristais Iônicos, Filmes Finos e Datação) do 

Instituto de Física da Universidade de São Paulo, e o equipamento modelo UV-1650 PC, da 

marca Shimadzu pertencente ao GEM. Na Figura 34(a) e (b), estão representados os 

equipamentos utilizados. 
 

 

Figura 34(a): Equipamento modelo Carry-500.                      Figura 34(b): Equipamento modelo UV-1650 PC. 

 

Para todas as análises deste trabalho, nas medições dos TCOs foi utilizado apenas o 

vidro como referência, possibilitando somente a análise dos TCOs. Para a medição da camada 

polimérica (subseqüente na montagem dos dispositivos), como a mostra de referência, neste 

caso, foi utilizado o próprio TCO.  



Como o equipamento modelo Carry 500 possui apenas um feixe de luz, é colocado 

primeiramente no único porta-amostra a referência, obtendo-se primeiramente seu espectro.  

Nas medições posteriores, o próprio software do equipamento “desconta” este espectro 

inicial obtendo-se somente o espectro do filme a ser analisado. O equipamento UV-1650 PC, 

possui dois feixes de luz, o primário e secundário. No porta-amostra de feixe de luz primário, 

é colocada a referência, enquanto que no secundário é encaixada a amostra a ser analisada. 

A diferença entre o modelo Carry-500 e o modelo UV-1650 PC, é que o primeiro 

equipamento possui uma varredura mais completa, sendo possível atingir comprimentos de 

onda desde o começo do infravermelho até o final do ultravioleta, enquanto que no segundo 

equipamento é possível somente comprimentos de onda do final do infravermelho até o 

começo do ultravioleta. Nos dois equipamentos é aconselhado ligá-los pelo menos 20 minutos 

antes das medições para estabilização de aquecimento das lâmpadas. Após esse procedimento, 

dados como o tipo de medição a ser realizada (transmitância ou absorbância), faixa do 

comprimento de onda para a varredura e linha de base (referência) são requeridos pelo 

software para iniciar o processo de medição. Como o equipamento é muito preciso, durante as 

análises, realizamos apenas uma medição por amostra. 

O princípio de funcionamento dessa técnica de medição é encontrado no item A.2 do 

apêndice. 

 

3.5 – EFEITO HALL 

 

Para a obtenção de densidade de portadores de carga, resistividade elétrica e 

mobilidade de portadores de carga dos TCOs, foi utilizada a técnica de Efeito Hall, ,179 180.  



O equipamento utilizado constitui-se de uma fonte de potência programável modelo 

MPS-50, um controlador de circuito elétrico Van der Pauw modelo H-50 e uma porta amostra 

modelo D 2500. Todo o aparato é fabricado pela empresa Advanced Energy e pertence ao 

LNMS - MBE (Laboratório de Novos Materiais Semicondutores – Molecular Beam Epitaxy) 

do Instituto de Física da Universidade de São Paulo.  

Para efetuar essas medições, é necessário antes fazer uma montagem das amostras 

com o TCO sobre suportes de sustentação que encaixam no porta-amostra do equipamento. 

Antes das análises, as amostras são presas com fita dupla face (pelo lado do vidro) 

sobre soquetes adaptados. Esses soquetes possuem quatro terminais metálicos que são 

soldados com fios de cobre. Para os contatos elétricos entre TCOs-terminais metálicos, cada 

ponta desses quatro fios de cobre são colados com tinta prata181 em cada vértice da amostra 

quadrada a ser analisada. Todo o conjunto é fixado no porta-amostra do equipamento e esse 

encaixado ao meio de dois eletroímãs. Na Figura 35, está representada a amostra com a 

adaptação ao soquete. 

 

Figura 35: Amostra fixada sobre soquete adaptado para a medição de Efeito Hall. 

 

Com a ajuda de um software do próprio equipamento é realizada a análise Hall 

levando em consideração a espessura do TCO, o campo magnético e a corrente elétrica que 

circulará nos terminais.  



Durante os experimentos foi utilizado um campo magnético de 3200 G (ou 0,32 T) e 

uma corrente de 1 mA para todas as amostras182 sendo que as espessuras tinham sido obtidas 

previamente para cada amostra.  

Na Figura 36 estão representados os dois módulos de equipamento, a fonte de 

potência, modelo H-50 e o controlador Van der Pauw , modelo MPS-50 e os eletroímãs com o 

porta-substrato ao meio, conectados pelos fios (amarelos e colorido). 

 

Figura 36: Equipamento de Efeito Hall com os módulos: controlador de circuito elétrico Van der Pauw modelo 
H-50, fonte de potência programável modelo MPS-50 e os eletroímãs com o porta-amostra ao meio (conectados 
pelos fios amarelos). 

 

Conforme a numeração de cada terminal de 1 a 4 na Figura 35, o método de análise 

ocorre, por exemplo, quando o equipamento aplica uma corrente elétrica nos terminais 3 e 4, 

obtendo a tensão nos terminais 1 e 2. Em seguida, ele aplica corrente elétrica nos terminais 2 e 

4, obtendo a tensão elétrica nos terminais 1 e 3, e dessa forma a análise é seguida nessa ordem 

completando o ciclo. Ao final, a partir dos dados coletados, o software realiza os cálculos 

gerando diretamente os resultados de mobilidade de portadores de carga, resistividade elétrica 

e densidade de portadores de carga. Foram realizadas no mínimo quatro medições para cada 

amostra analisada sendo calculada a média aritmética. O princípio de funcionamento dessa 

técnica de medição é encontrado no item A.3 do apêndice. 



3.6 – MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA (AFM) 

 

Para obtenção das rugosidades das superfícies dos TCOs, foram realizadas as análises 

através do Microscópio de Força Atômica (AFM)183, ,184 185 da marca Digital Instruments 

modelo Nanoscope III-A do Laboratório de Sistemas Integráveis (LSI) da Escola Politécnica 

da Universidade de São Paulo. Com essa técnica, é possível averiguar a rugosidade de 

superfícies, condutoras, semi-condutoras e isolantes. No AFM, são necessários alguns 

componentes básicos como: scanner, sonda (ponta + cantilever), sistema de detecção da 

interação ponta-superfície; eletrônica controladora e sistema de re-alimentação (feedbak 

loop). O movimento relativo entre a ponta e a amostra é realizado pelo scanner que pode 

movimentar a ponta ou a amostra. Esse scanner é fabricado com material cerâmico 

piezoelétrico, ou seja, é capaz de sofrer deformações mecânicas em resposta à variação de 

tensão elétrica nele aplicada. Essas deformações levam ao deslocamento da amostra, em 

relação à ponta de silício, em duas direções horizontais, X e Y, paralelas ao plano da 

superfície da amostra, e na direção vertical Z, perpendicular ao plano da superfície. A 

interface eletrônica é a responsável pelo movimento da sonda e pela interface entre o 

microscópio e o computador de aquisição dos dados e também em aplicar no scanner as 

variações de tensão apropriadas para a realização da varredura horizontal (X e Y) e do 

deslocamento vertical (Z) da amostra. O deslocamento vertical da amostra é realizado pela 

interface eletrônica, a partir das informações fornecidas ao sistema de re-alimentação pelo 

sistema de detecção. O feixe do laser que incide na superfície superior do cantilever (que é 

espelhada) é refletido até o espelho e do espelho até o fotodetector. O fotodetector é dividido 

em quatro quadrantes, denominados, A, B, C, e D. É possível monitorar a intensidade do feixe 

de laser que atinge o fotodetector na sua parte superior (A+B), inferior (C+D), esquerda 

(A+C) e direita (B+D).  



Na medida em que é realizada a varredura sob a ponta, a intensidade da força de 

interação ponta-superfície varia de acordo com a morfologia da superfície da amostra. A 

deflexão do cantilever e a região do fotodetector atingida pelo feixe do laser dependem da 

intensidade da força de interação ponta-superfície. A diferença entre as intensidades dos sinais 

que atingem a parte superior e inferior do fotodetector é utilizada pelo sistema de re-

alimentação para definir o deslocamento vertical que a amostra será submetida, de modo a 

manter a intensidade da força de interação ponta-superfície constante, com o valor de 

referência. No AFM, a imagem da superfície da amostra é formada de acordo com as 

deformações do scanner nas direções X, Y e Z. Cada valor do par (X, Y) define um pixel da 

imagem de AFM. Vários tipos de forças de interação ponta-superfície atuam durante 

aquisição de uma imagem de AFM como: forças de Van der Waals, forças eletrostáticas, 

forças de tensão superficial, forças coulombianas, etc. Na Figura 37, está representado todo o 

detalhamento dessa técnica. 

 

Figura 37: Método de operação do equipamento de AFM. 

 

Quando a distância ponta-superfície é grande, a força de interação é praticamente nula.  

À medida que a ponta e a amostra se aproximam, forças de longo alcance passam a 

atuar e a força de interação torna-se atrativa (força < 0).  



Forças atrativas resultam quando a distância ponta-superfície se encontra, 

aproximadamente, no intervalo de 1 a 10 nm. Diminuindo ainda mais a distância ponta-

superfície, a força de interação se torna repulsiva (força > 0). A força repulsiva resulta das 

interações entre orbitais eletrônicos dos átomos da superfície da ponta e da amostra, e cresce 

rapidamente à medida que a distância ponta-superfície tende a zero. Forças repulsivas atuam 

quando a distância ponta-superfície é da ordem de ângstrons. Dependendo das características 

de superfície da amostra e da propriedade que estamos interessados em analisar, podemos 

operar o AFM em três modos diferentes: modo contato (região de forças repulsivas); modo 

contato intermitente (região de forças atrativas e repulsivas); modo não-contato (região de 

forças atrativas). 

Modo contato intermitente (como utilizado durante as medições): o sistema de re-

alimentação mantém a distância ponta-superfície em um intervalo tal que a força de interação 

é ora atrativa, ora repulsiva. Durante a varredura, a ponta oscila sobre a superfície chegando a 

tocá-la sutilmente, sem sofrer a ação significante de forças, minimizando a interferência de 

possíveis camadas de contaminação adsorvidas na superfície das amostras. A oscilação da 

ponta tem freqüência próxima à freqüência de ressonância da sonda (100 a 400 KHz).  

A qualidade da imagem obtida no AFM depende principalmente da qualidade da 

sonda utilizada. A resolução das imagens de AFM é função do raio de curvatura e do grau de 

afilamento das pontas. Em geral, o raio de curvatura das pontas comerciais varia de 5 a 60 nm 

e o meio-ângulo final da ponta varia de 10 a 35 graus. A necessidade de pontas afiladas com o 

raio de curvatura pequeno está relacionada com a morfologia da superfície da amostra 

analisada.  



3.7 – ANALISADORES DE PARÂMETROS 

SEMICONDUTORES, COLORÍMETRO E 

ESPECTRORADIÔMETRO 

 

Durante a elaboração deste trabalho, dois equipamentos distintos foram utilizados para 

a obtenção dos dados de corrente elétrica e tensão186,187 dos dispositivos poliméricos 

eletroluminescentes. Esses equipamentos serão descritos, a seguir: 

1) Foi utilizado um equipamento Analisador de Parâmetros Semicondutores da marca 

Hewlett Packard modelo 4156A Precision Semiconductor Parameter Analyzer, que pertence 

ao LME, e na Figura 38, está representado a foto do equipamento. 

 

Figura 38: Analisador de parâmetros semicondutores, usado para obter as curvas de corrente e tensão. 

 

Para a realização das medições, após a conexão das pontas de prova no dispositivo, 

ajusta-se a faixa de corrente que o equipamento deve fazer a varredura. Neste trabalho, a faixa 

escolhida foi de 0 até o máximo de 40 mA para a preservação dos dispositivos. Em cada 

medição fez-se uma escolha conveniente do tempo de integração (escolha do passo da 

corrente elétrica com o passar do tempo até atingir a corrente limitante).  



Quanto maior o tempo de integração, maior será o número de medições e, 

conseqüentemente, mais refinada será a média encontrada para cada ponto no gráfico. Foram 

realizadas no mínimo três medições para cada curva, para se ter a certeza que a curva tensão 

(V) versus corrente (I) obtida, foi de fato a mais adequada. Para finalizar as medições, os 

dados obtidos pelo equipamento são gravados em arquivos com código do tipo ASCII (com 

extensão .txt). 

 

2) Uma Fonte e Medidor de Tensão e Corrente Elétrica que funciona de forma 

semelhante ao equipamento anterior também foi utilizada, da marca Keithley modelo 2420-

C3A Source Meter e na Figura 39, está representado a foto do equipamento: 

 

Figura 39: Fonte e medidor de tensão e corrente. 

 

3) Um colorímetro188,189 da marca Konica-Minolta modelo SC-100A foi utilizado 

juntamente com a fonte da Keithley e ambos foram conectados através de um software 

(projetado com programa LabView), especialmente para funcionarem de modo simultâneo. A 

foto do colorímetro está representada na Figura 40. 



  

 

Figura 40: Colorímetro utilizado nos experimentos. 

 

Com este equipamento é possível obter diretamente no visor LCD a medição da 

luminosidade (em unidade cd/m2) dos dispositivos e as coordenadas de cromaticidade X e Y 

(com precisão de até duas casas decimais). A partir dessas coordenadas, a coloração da luz 

emitida pelo dispositivo torna-se mais fiel, tendo como base um padrão internacional de cor 

elaborado pela CIE (Comissão Internacional de Iluminação)190, em 1913 na cidade de Viena, 

Áustria. Durante a aquisição dos dados, este equipamento foi colocado sobre a superfície do 

dispositivo a ser analisado, com distância aproximada de 15 cm para obtenção mínima do 

foco.  

Na Figura 41, está representado o diagrama de cromaticidade com as escalas X e Y 

(em preto) e o comprimento de onda dominante para cada cor (em azul). 



 

 
Figura 41: Diagrama de cromaticidade. 

 

4) Para as medições de comprimentos de onda gerados pela emissão da luminância dos 

dispositivos, utilizamos o espectrômetro da marca Ocean Optics191, modelo HR 2000 

polarizando os dispositivos com o equipamento da Keithley. Na Figura 42, está representado o 

equipamento utilizado. 

 

Figura 42: Espectrômetro utilizado nas medições dos dispositivos. 



Este equipamento funciona através de uma fibra óptica conectada diretamente sobre a 

área ativa do dispositivo e um cabo com saída USB. Através do software fornecido pelo 

próprio fabricante, foi possível obter os espectros. Para avaliar tanto o comprimento de onda 

quanto a intensidade do pico de emissão, foram aplicadas, corrente e tensão constantes 

mudando os dispositivos a serem testados. 

 

3.8 – MEDIDOR DE ÂNGULO DE CONTATO  

 

Para as medições de Ângulo de Contato192,193 superficial dos TCOs, utilizamos o 

equipamento marca Tantec modelo CAM-MICRO do LabPol (Laboratório de Polímeros) do 

Departamento de Química Fundamental, Instituto de Química, da Universidade de São    

Paulo. Este equipamento possui uma fonte de luz fixa e uma lente de aumento móvel, uma 

base (porta-amostra) que se desloca no sentido horizontal e vertical e um anteparo com um 

transferidor com regulagem através de um anel para obtenção do ângulo de contato a partir da 

sombra da gota projetada neste transferidor. Nas Figuras 43(a) e (b), estão representados as 

fotos do equipamento utilizado: 

 

Figura 43(a): Aparato do medidor de ângulo de                     Figura 43(b): Transferidor onde a sombra da gota é 
contato utilizado.                                                                      projetada. 



Antes das medições é necessário ligar a fonte de luz e em seguida, uma lâmina deve 

ser colocada sobre uma base (porta-amostra) regulando a altura desta no mesmo nível da fonte 

de luz, de modo que a sombra da lâmina seja projetada no transferidor, ajustando também o 

foco através da lente de aumento. Após esse procedimento, coloca-se uma gota de algum 

líquido sobre a lâmina. Nos experimentos utilizamos uma gota do próprio polímero 

PEDOT:PSS (polímero que foi muito utilizado como HTL sobre os TCOs nas montagens de 

dispositivos). A sombra da gota, então é projetada diretamente sobre dois eixos X e Y no 

anteparo contendo o transferidor, tornando-se fácil saber onde começa e termina toda a semi-

circunferência da sombra da gota projetada. A partir da sombra, ajusta-se o raio da tangente 

do transferidor no início da semi-circunferência da sombra. Essa reta tangente aponta 

diretamente o ângulo obtido no transferidor. Nas Figuras 44(a) e (b), estão representados os 

dois tipos de formato de gotas. 

 

 

           44(a): Superfície com menor molhabilidade.                  44(b): Superfície com maior molhabilidade. 

 

Quando a superfície possui menor molhabilidade, o ângulo β aumenta em relação a 

reta tangente e o plano, devido a superfície do filme repelir a aderência da gota, como é 

ilustrado na Figura 44(a). Nesse caso, a gota apresenta uma tendência em ocupar maior 

volume no interior de uma menor área.  



Quando a superfície possui maior molhabilidade, o ângulo β diminui em relação a reta 

tangente e o plano, devido ocorrer melhor aderência da gota sobre a superfície do filme 

(melhor espalhamento), como é ilustrado na Figura 44(b).  

Durante os experimentos, as medições de ângulo de contato foram realizadas como 

nas Figuras 44(a) e (b), ou seja, obtendo a leitura diretamente e também com outro método 

com medição de meio-ângulo. Esse método, patenteado pelo próprio fabricante do 

equipamento194, consiste em eliminar erros associados ao alinhamento com a reta tangente 

arbitrária e a linha muito fina da sombra projetada pela gota. Maiores informações a respeito 

desse método, chamado de Tantec de meio-ângulo, são encontradas no item A.4 do apêndice.  

 

3.9 – ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM 

TRANSFORMADA DE FOURIER POR REFLECTÂNCIA 

DIFUSA (DRIFT)  

 

Para a análise dos compostos ou elementos químicos adsorvidos sobre as superfícies 

dos TCOs, foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier por Reflectância Difusa (DRIFT). Este equipamento da marca Thermo Fisher 

Scientific Nicolet modelo Magna-IR 560 Spectrometer ESP pertence ao Departamento de 

Engenharia de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo. Essa técnica foi 

utilizada, devido não haver absorção dos raios infravermelhos diretamente no substrato de 

vidro dos TCOs como ocorre na técnica de Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier por transmissão (FTIR).  



Nessa técnica de DRIFT, o espectro vibracional dos elementos químicos gera 

informações a respeito dos grupos funcionais formados entre a superfície dos TCOs 

analisados e as moléculas ou elementos químicos adsorvidos e também dos sítios de  

adsorção. Essas espécies ligadas quimicamente ou fisicamente à superfície possuem bandas 

de absorção específicas que podem ser perturbadas pela adsorção molecular195.  

Quaisquer tipos de filmes podem ser analisados com essa técnica, sejam eles 

condutores, semicondutores ou isolantes, além de materiais opacos, transparentes ou 

translúcidos. O método de medição consiste em um feixe infravermelho que inside 

diretamente sobre a superfície da amostra. Esse feixe interage com os elementos químicos, 

ocorrendo o espalhamento da luz. Parte da luz refletida da amostra, que pode surgir de 

qualquer ângulo, é captada através de um espelho côncavo, e esse sinal é retransmitido 

diretamente ao detector.  

Através do software do próprio equipamento é possível obter o espectro da superfície.  

Durante as medições foram realizados 128 escaneamentos (número máximo), sendo 

que e a média aritmética de toda essa análise em cada ponto é ilustrado em único gráfico. Nas 

Figuras 45(a) e (b), estão representados o princípio de funcionamento dessa técnica e o 

equipamento utilizado, respectivamente. 

 

 

                    45(a): Princípio da medição do DRIFT.                              45(b): Equipamento de DRIFT utilizado. 



Como essa técnica se limita somente à análise dos componentes sobre as superfícies 

dos materiais, a maior intensidade do sinal é colhida, ou seja, não há nenhum tipo de perda.  

 

3.10 – MICROSCÓPIO ELETRÔNICO DE VARREDURA 

(MEV)  

 

Para a obtenção das imagens de topografia de superfície dos TCOs, foi utilizado o 

Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV)196,197 da marca FEI Company modelo Nova 400 

NANO SEM, do Laboratório de Sistemas Integráveis (LSI) da Escola Politécnica da 

Universidade de São Paulo. Antes de iniciar as medições, as amostras são colocadas no porta-

amostra, no interior de uma câmara, e em seguida é realizado vácuo na ordem de 12 mbar. Na 

seqüência, escolhe-se a amostra na qual deseja fazer a análise através de uma câmara de vídeo 

interna, sendo que a imagem é obtida através do próprio software do equipamento. Como 

nessa técnica a superfície dos filmes é bombardeada por elétrons, foi utilizada uma tensão de 

8,5 KV. A resolução do equipamento pode atingir até 106 vezes, mas durante os experimentos 

foram obtidas até 200.000 vezes, no máximo, porque o aumento da imagem também é 

dependente do foco. Durante as medições, a corrente obtida com a emissão do elétron da 

superfície da amostras variou de 0,063 a 170 nA. Todos esses parâmetros são controlados 

através do software, inclusive o brilho e contraste das imagens topográficas. Na Figura 46 é 

ilustrado o equipamento. 



 

 

Figura 46: Microscópio Eletrônico de Varredura utilizado. 

 

3.11 – SPIN-COATING  

 

Para a aplicação dos filmes poliméricos, foi utilizada a técnica de spin-coating198,199 , 

que consiste em um suporte para amostras giratório, “chuck”, que é preso a um eixo de motor. 

No centro desse suporte há um orifício, conectada a ele uma bomba de vácuo. A amostra é 

colocada sobre esse suporte, liga-se a bomba de vácuo para fixá-la, em seguida ajusta-se a 

rotação do eixo e o tempo de rotação para o espalhamento do polímero sobre o substrato e, 

posteriormente, é feita a secagem do solvente. Na seqüência, o polímero é aplicado no centro 

da lâmina utilizando-se uma ampola de injeção ou pipeta e o motor é acionado rotacionando a 

amostra.  



Como a velocidade e aceleração são elevadas, o polímero é espalhado na superfície do 

substrato devido à força de centrifugação formando, assim, o filme. Na Figura, 47(a) e (b), 

está representado o método e o equipamento utilizado, respectivamente. 

 

 

Figura 47(a): Aplicação do polímero sobre o substrato.                         Figura 47(b): Spin-Coater utilizado. 

 

O equipamento utilizado é da marca Specialty Coating System Incorporation modelo  

P 6024, que pertence ao Laboratório de Microeletrônica (LME). 

Após a aplicação dos filmes poliméricos, as amostras foram colocadas em estufa a 

vácuo para a evaporação do solvente. Em seguida, foram metalizadas por evaporação térmica 

utilizando máscara mecânica para a formação dos contatos elétricos de cátodos de alumínio.  

 

3.12 – METALIZADORA – EVAPORAÇÃO TÉRMICA 

 

Nas etapas de evaporação térmica para a formação do cátodo metálico, foram 

utilizadas duas evaporadoras200,201, uma situada na sala limpa do LME e outra acoplada no 

interior de uma câmara glove box, pertencente ao GEM. Essa câmara possui dois acessos, um 

pelo lado externo (ambiente) e outro pelo lado interno da própria glove box.  



Nesse sistema de evaporação montado pela empresa Prest Vácuo, utilizando a 

metalizadora da glove box, 200 mg de filetes de alumínio foram previamente limpos em 

álcool isopropílico aquecido e, em seguida, colocados no interior de um cadinho de tungstênio 

seguindo com a pressurização em ≈ 3.10-5 mbar na câmara. A espessura da camada de 

alumínio com 99,9 de pureza é de ≈ 58 nm, e é formada com uma taxa de evaporação de        

≈ 2 nm/s. Ao final do processo, a câmara de evaporação é despressurizada e as amostras são 

retiradas para o processo de encapsulmento pelo lado interno da glove box. 

Utilizando o sistema de evaporação da sala limpa, a quantidade de alumínio com a 

mesma pureza é maior, em torno de 400 mg, para a formação de uma camada de alumínio 

mais espessa de ≈ 200 nm com uma taxa de evaporação de ≈ 1 nm/s, sob uma pressão de 1,5 

mbar. Nesse caso, os dispositivos não foram encapsulados. Nas Figuras 48(a) e (b), estão 

representados os equipamentos utilizados durante os processos. 

 
 

 

             48(a): Metalizadora da glove box (GEM).                          48(b): Metalizadora da sala limpa. 



3.13 – CÂMARA GLOVE BOX 

 

Os encapsulamentos dos dispositivos da Segunda Etapa e alguns dispositivos da 

Terceira Etapa (os primeiros resultados) foram realizados no interior da câmara glove box 

com fluxo constante de argônio minimizando, dessa forma, oxigênio e vapor de água do 

ambiente em dois procedimentos distintos: 

Na Figura 49, está representada a câmara glove box utilizada para os encapsulamentos. 

 

 

Figura 49: Câmara glove box para encapsulamento dos dispositivos. 

 

Após a deposição de alumínio para a formação dos cátodos, as amostras foram 

transportadas pela porta interna da metalizadora e transferidas diretamente para a câmara de 

encapsulamento. 



3.14 – FILTRO E PORTA-FILTRO (Polímeros) 

 

Os polímeros emissores de luz e também a camada HTL de PEDOT:PSS, antes das 

deposições, foram filtrados para eliminação de particulados. Nesse método de filtragem para 

os polímeros emissivos, foi utilizado um suporte para filtragem em polipropileno, da marca 

Millipore de 25 mm de diâmetro, com membranas filtrantes descartáveis Fluoropore de         

3 µm. Entre o suporte e a membrana de plástico filtrante, foi utilizada outra membrana de 

politetrafluoretileno (PTFE) com 3,0 ou 5,0 µm de poro, 2,5 cm de diâmetro hidrofóbica. Para 

a filtragem do PEDOT:PSS, foi utilizado um porta-filtro contendo a película de PTFE (ambos 

descartáveis) de 0,2 µm. Na Figura 50(a), estão representados todos esses componentes 

utilizados na filtragem dos polímeros emissivo e na Figura 50(b), o filtro utilizado com o 

PEDOT:PSS.  

 

 

Figura 50(a): Porta-filtro e componentes utilizados                         Figura 50(b): Filtro e porta-filtro utilizados 
 na filtragem dos polímeros emissivos.                                             na filtragem do PEDOT:PSS. 



3.15 – PRÉ-LIMPEZA DAS AMOSTRAS 

 

Nas amostras utilizadas para fabricação de dispositivos, foram utilizadas geometrias 

quadradas de 2,5 x 2,5 cm e 1 x 1 cm. Para as análises elétricas e ópticas, somente amostras 

quadradas com 1 x 1 cm, foram utilizadas. Para a obtenção dessas diferentes geometrias, as 

amostras foram obtidas de placas repartidas com ponta diamantada.  

Antes de iniciarmos qualquer processo nos TCOs, é necessário fazer uma pré-limpeza 

utilizando produtos químicos para eliminar particulados e outras impurezas indesejáveis.  

Neste trabalho, todos os produtos químicos utilizados, foram com grau P.A. (para 

análise) da marca Synth. Para a obtenção das amostras limpas, foram realizados dois 

processos por imersão das amostras.  

No primeiro processo, realizado na Primeira e Segunda Etapas, foi utilizado o 

seguinte método (de acordo com a numeração): 

 

1) Tricloroetileno em 80 ºC por 10 minutos; 

2) Acetona em 80 ºC por 10 minutos; 

3) Detergente neutro Extran MaO2 da marca Merck diluído em 5% de água e aquecido em 50ºC 

por 10 minutos; 

4) Banho em ultra-som com água deionizada de 18 MΩ por 10 minutos; 

5) Álcool isopropílico a 80 ºC por 10 minutos para secagem. 

 

Nas amostras da Terceira Etapa, foi utilizado o seguinte processo: 

 

 Acetona por 30 minutos em ultra-som; 

 Álcool por 30 minutos em ultra-som; 

 Secagem em jato de nitrogênio.  





CAPÍTULO 4  

RESULTADOS:  

 

Neste capítulo 4, discutiremos os resultados deste trabalho que estão fragmentados em 3 

etapas distintas, sendo que a terceira etapa está dividida em 2 blocos.  

 

 Na primeira etapa, serão discutidos os resultados de ITO da Displaytech de 15 Ω/□, 

com tratamentos de Plasma de Oxigênio e Água-Régia com e sem banho ultra-sônico. 

 

 Na segunda etapa, serão discutidos os resultados de FTO da UFPR com tratamento de 

Plasma de Oxigênio e Água-Régia sem banho ultra-sônico e FTO da Asahi com tratamento 

de Plasma de Oxigênio. 

 

 Na terceira etapa, serão discutidos os resultados de FTO da Flexitec; ITOs da 

Displaytech de 15 e 85 Ω/□ e Delta Technologies de 30-60 e 4-8 Ω/□; ZnO da Universidade 

Nova de Lisboa com tratamento de UV-Ozônio. 



4.1 - PRIMEIRA ETAPA 

 

Nesta Primeira Etapa, apresentaremos os resultados das medições de caracterizações 

elétrica e óptica realizados com os filmes de ITO Displaytech com resistência de folha de      

15 Ω/□ e de dispositivos com polímero emissivo de MEH-PPV e catodo de alumínio. 

As técnicas de tratamentos utilizadas foram: 

 

 Plasma de Oxigênio com reator RIE; 

 

 Água-Régia com e sem banho ultra-sônico. 

 

As amostras sem tratamento estão representadas pela sigla ST para o tempo de 

tratamento igual a zero minuto. 

Para as amostras tratadas com Plasma de Oxigênio, utilizaremos a sigla PO e para a 

Água-Régia, a sigla AR. 



4.1.1 – RESISTÊNCIA DE FOLHA  

 

Na Figura 51(a), estão apresentados os resultados de resistências de folha de Água-

Régia com e sem banho ultra-sônico e na Figura 51(b) estão apresentados os valores de 

resistência de folha para os filmes tratados com Plasma de Oxigênio. Em todos os tratamentos 

foi utilizando o ITO Displaytech de 15 Ω/□, com trinta e quatro medições sobre a superfície 

de cada TCO analisado e uma amostra sem tratamento foi utilizada como referência. 

 

 

Figura 51(a): Resistência de folha do ITO da                                   Figura 51(b): Resistência de folha do ITO da  
Displaytech de 15 Ω/□ sem tratamento e                                          Displaytech de 15 Ω/□ sem tratamento e  
tratado por AR: com e sem banho ultra-sônico.                                tratado por PO. 

 

Como podemos verificar nos resultados de resistência de folha das Figuras 51(a) e (b), 

houve elevação nos valores de resistência de folha com o aumento do tempo de tratamento em 

ambas as técnicas analisadas.  

Comparando com a amostra sem tratamento, verificamos que a variação da resistência 

de folha com o tratamento por Água-Régia em banho ultra-sônico foi de até 780% para o 

tempo de 40 minutos de tratamento. A variação da resistência de folha para os mesmos 40 

minutos de tratamento, porém sem banho ultra-sônico, foi de 53%. Após 70 minutos ainda 

neste tratamento a variação obtida foi de 540%.  



A menor variação ocorreu com o tratamento com Plasma de Oxigênio que apresentou 

valor máximo de 225 %, para o tempo final de 90 minutos de tratamento. 

No caso das amostras tratadas por Água-Régia, a influência do banho ultra-sônico nos 

resultados foi muito evidente, sendo que após 40 minutos de tratamento o filme apresentou-se 

muito fino depositado sobre os substratos de vidro.  

O aumento encontrado nos valores de resistências de folha com o tratamento por 

Água-Régia é atribuído à redução de espessura devida à corrosão relacionada à solução 

química utilizada (1 HNO3+ 3 HCl + 20 H2O (destilada)). 

S. Besbes, et al.202 utilizaram filmes de ITO (de 18 Ω/□ sem tratamento) com solução 

química de Água-Régia e encontraram um aumento de ≈ 85,3 % para 30 minutos de 

tratamento. Para o mesmo tempo de tratamento encontramos um aumento de ≈ 85,1 % se 

também comparamos entre a amostra sem tratamento e tratada com 30 minutos.  

O aumento nos valores de resistências de folha dos TCOs tratados por Plasma de 

Oxigênio não foram tão expressivos como os de Água-Régia. Este aumento é atribuído na 

literatura à ação causada pelo bombardeamento de íons de oxigênio203,204, oxidando a 

superfície e formando uma fina camada de alguns poucos ângstrons de espessura rica em 

oxigênio205 sobre a película de ITO. A corrosão do filme de ITO atacado pelo Plasma de 

Oxigênio atingiu até 90 minutos de tratamento um aumento de ≈ 240 %. 

A influência da resistência de folha dos TCOs sobre o desempenho dos dispositivos 

PLEDs foi verificada por Alexandre206. Ele construiu dispositivos com TCOs diferentes, e 

também diferentes resistências de folha, sem tratamento superficial, mas com arquiteturas 

semelhantes: ITO (50 Ω/□)/MEH-PPV/Al e SnO2 (440 Ω/□)/MEH-PPV/Al e encontrou 

tensões de operações de ≈ 6 V e ≈ 27 V, respectivamente. Esta variação significa um aumento 

de ≈ 350% na tensão de limiar do dispositivo com os diferentes anodos comparando SnO2 e 

ITO. 



M. Ishii, et al.207 utilizando tratamentos de Plasma de Oxigênio sobre filmes de ITO 

constataram aumento nos valores de função trabalho pela técnica de Espectroscopia de 

Fotoelétron por Ultravioleta (UPS). Verificaram um aumento do desempenho nos dispositivos 

poliméricos com apenas 20 minutos de tratamento. Pela técnica de Espectroscopia de Raio-X 

(XPS) verificaram a diminuição de carbono e aumento da concentração de oxigênio sobre os 

filmes. 

F. Li, et al.208 construíram dispositivos poliméricos com arquitetura ITO/TPD 

(trifenilamina) ou 3-AS (4,4’,4“–tris [N-(3-metoxifenil)-N-fenilamina–trifenilamina]) como 

HTLs/emissivo com Alq3 (8-tris-hidroxiquinolina alumínio)/liga metálica de magnésio: prata/ 

catodo de prata e tratando os filmes de ITO com Água-Régia, esses pesquisadores também 

constataram um aumento da resistência de folha e da rugosidade do filme com aumento do 

tempo de tratamento. 

Outro resultado foi que nesses dispositivos eles puderam verificar o aumento da 

resistência de folha do TCO, obtendo melhor desempenho nos dispositivos, com resultados de 

corrente vs. tensão e também luminância vs. tensão. 

Com esses resultados, leva-nos crer que os aumentos nos tempos de tratamentos, 

causam irreversíveis aumentos nos valores de resistência dos filmes, porém esse aspecto não é 

um fator determinante no desempenho de um dispositivo, pois a arquitetura do dispositivo 

como é construído também influencia muito no comportamento, como por exemplo, os 

diferentes valores de função trabalho dos TCOs, os níveis HOMO e LUMO de cada polímero 

utilizado, assim como também as rugosidades dos TCOs. Todos esses fatores contribuem 

diretamente no desempenho dos dispositivos. 



Com esses resultados variáveis que acabamos de apresentar, os filmes de ITO tratados 

por Plasma de Oxigênio e Água-Régia tornam-se irreprodutíveis quando comparados em 

arquiteturas completamente diferentes. Neste caso, a comparação será melhor confiável com 

filmes de ITO de mesma qualidade e procedência, tratados e não tratados para a construção de 

dispositivos com mesma arquitetura. Outro fator importante é que podemos comparar 

diferentes valores de resistência de folha dos TCOs apenas por números relativos, pois cada 

equipamento está configurado de modo diferente nas distâncias entre as quatro pontas, e essa 

distância modifica (pouco) o valor da medição de resistência de folha. 

 

4.1.2 – ESPESSURA 

 

Na Figura 52(a) estão apresentados os valores das espessuras dos filmes tratados com 

Água-Régia com e sem banho ultra-sônico e na Figura 52(b) apresentamos os resultados com 

os tratamentos com Plasma de Oxigênio. Em todos os tratamentos foi utilizando o ITO 

Displaytech de 15 Ω/□, com três medições sobre a superfície de cada TCO analisado e uma 

amostra sem tratamento foi utilizada como referência. 

 

Figura 52(a): Espessura do ITO da                                                  Figura 52(b): Espessura do ITO da  
Displaytech de 15 Ω/□ sem tratamento e                                         Displaytech de 15 Ω/□ sem tratamento e  
tratado por AR: com e sem banho ultra-sônico.                               tratado por PO. 



Comparando os resultados de resistência de folha obtidos anteriormente nos dois 

tratamentos com os dados de espessura dos filmes apresentados nas Figuras 52(a) e 52(b), 

verificamos que os valores de resistência de folha apresentam uma tendência (de aumento) 

inversamente proporcional aos valores de espessuras (de diminuição). Essa diminuição foi 

maior no tratamento utilizando Água-Régia com banho ultra-sônico e este tratamento 

apresentou para um tempo de 40 minutos, uma variação da resistência de folha de até 150% se 

compararmos com a amostra sem tratamento.  

Relacionando as amostras com Água-Régia tratadas por 40 minutos, encontramos para 

as amostras tratadas com o banho ultra-sônico uma diminuição na espessura de ≈ 60% e sem 

ultra-som de ≈ 30%, enquanto que para o Plasma de Oxigênio apresentou uma diminuição de 

≈ 10%, para o mesmo tempo de tratamento. 

A diminuição dos valores de espessuras e aumento nos valores de resistências de folha 

é explicada pela relação: 

 

Rfolha = Resist / Th       (1) 

 

Onde Rfolha é a resistência de folha, Resist é a resistividade e Th é a espessura. 

 

Para as amostras tratadas por Água-Régia com banho ultra-sônico acima de 40 

minutos, não foi possível obter os registros das medições devido às espessuras se tornarem tão 

finas a ponto de impossibilitar as medições de espessura pela limitação do próprio 

Profilômetro.  

R. F. Bianchi209 realizou experimentos com Água-Régia em filmes de ITO e também 

encontrou diminuição nos valores de espessuras com aumento da rugosidade a partir dos 20 

minutos.  



Essa diminuição encontrada nas espessuras dos filmes contribui para o aumento da 

resistividade, que conseqüentemente, influencia na tensão de limiar dos dispositivos como 

veremos no item 4.1.3.  

P. Damlin, et al.210 também realizaram tratamentos de Água-Régia sobre filmes de 

ITO para a fabricação de PLEDs e concluíram com análise em Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV), que este tratamento causa danos sobre a superfície dos filmes ao verificar o 

surgimento de ilhas de polímeros sobre os TCOs tratados. Essa mudança no comportamento 

acabou prejudicando a reprodutibilidade na fabricação dos dispositivos verificada pelas 

curvas tensão vs. corrente. 

G. Y. Kim, et al.211 também realizaram tratamento de Plasma de Oxigênio e 

verificaram diminuição das espessuras e aumento da resistência de folha. Com análise de 

Espectroscopia de Elétron Auger (AES) constataram que a quantidade de Sn no ITO diminuiu 

e aumentou a concentração de oxigênio na superfície do filme, lembrando que as propriedades 

elétricas dos filmes de ITO são obtidas devido haver vacâncias de oxigênio existentes no 

óxido de índio (In2O3).  

Como há diminuição de Sn na superfície muito maior que oxigênio gerado pelo 

plasma, há menor quantidade de elétrons doadores no filme, portanto, a resistividade elétrica 

do filme aumenta. 

 

4.1.3 – EFEITO HALL  

 

Na Tabela 6(a) estão apresentados os resultados das medições de Efeito Hall 

(mobilidade de portadores de carga, resistividade elétrica e densidade de portadores de carga) 

de Água-Régia com e sem banho ultra-sônico e na Tabela 6(b) resultados com Plasma de 

Oxigênio.  



Em todos os tratamentos foi utilizando o ITO Displaytech de 15 Ω/□, com cinco 

medições sobre a superfície de cada amostra analisada e uma sem tratamento foi utilizada 

como referência. 

 

Tabela 6(a): Resultados de Efeito Hall com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ sem tratamento e tratado por AR: 

com e sem banho ultra-sônico: 

 

Tabela 6(b): Resultados de Efeito Hall com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ sem tratamento e tratado por PO: 

 



A condução no filme de ITO ocorre devido aos portadores de cargas livres estarem 

disponíveis no interior do material em duas diferentes formas: átomos de estanho substituem 

átomos de índio gerando um elétron livre212 e vacâncias de oxigênio atuando com dois 

elétrons doadores213.  

No tratamento com Plasma de Oxigênio, o íon de oxigênio com energia pode colidir 

com muita força sobre a superfície dos filmes afetando a estrutura do filme, reduzindo o 

número de vacâncias e aumentando a resistividade dos filmes. Essa explicação pode justificar 

a mudança ocorrida nos valores de resistividades elétricas das amostras tratadas com Plasma 

de Oxigênio apresentadas na Tabela 6(b). 

A temperatura causada pelos choques dos átomos de oxigênio intersticiais também 

pode causar uma mudança na condutividade elétrica reduzindo o número de armadilhas e 

variando a mobilidade214. A variação da mobilidade de portadores de carga pode ser 

compensada pela variação da densidade de portadores, que também causa conseqüentemente 

diminuição da resistividade e que pode ser explicado pela fórmula da condutividade: 

 

σ = N . µ . elet         (2) 

 

Onde: N é a concentração de portadores de carga; µ é a mobilidade de portadores de carga; elet é a carga do 

elétron. 

 

O aumento da resistividade elétrica nas amostras tratadas com Água-Régia pode ser 

atribuído à permanência de oxigênio na rede cristalina215 além da corrosão que acabou 

ocorrendo no filme.  

J. S. Kim, et al. relataram que é preferível obter aumento na densidade de portadores 

de carga que aumento na mobilidade de portadores de carga de modo a obter a mesma 

resistividade no TCO.  



Esses mesmos pesquisadores em outro estudo216 indicaram que nos tratamentos com 

Plasma de Oxigênio, a diminuição da mobilidade de portadores de carga é um ótimo 

indicativo de que houve um aumento do número de defeitos no filme e que o 

bombardeamento de íons de oxigênio afeta a energia estrutural do ITO aumentando o número 

de defeitos neutros ou ionizados capaz de espalhar os portadores de cargas. Em nossos 

resultados, constatamos uma diminuição dos valores de mobilidade de portadores de carga 

apenas nas amostras tratadas com Água-Régia. 

 

4.1.4 – ESPECTROSCOPIA DE TRANSMISSÃO UV-VIS 

 

Na Figura 53(a) estão apresentados os resultados de transmitância para cada amostra 

tratada por Água-Régia com banho ultra-sônico e na Figura 53(b) estão apresentados os 

resultados de transmitância para cada amostra tratada por Plasma de Oxigênio.  

Em todos estes tratamentos foi utilizado o ITO da Displaytech de 15 Ω/□, com uma 

medição sobre a superfície de cada TCO analisado e uma amostra sem tratamento foi utilizada 

como referência. 

 

Figura 53(a): Curvas de transmitância vs. comprimento de onda do ITO da Displaytech de 15 Ω/□ sem 
tratamento e tratado por AR com banho ultra-sônico. 
 



 

Figura 53(b): Curvas de transmitância vs. comprimento de onda do ITO da Displaytech de 15 Ω/□ sem 
tratamento e tratado por PO. 

 

Com base na Figura 53(a), verificamos que a transmitância média para as amostras de 

ITO tratadas por Água-Régia com banho ultra-sônico foi de ≈ 89%, enquanto que na Figura 

53(b) para as amostras de ITO tratadas com Plasma de Oxigênio, o valor médio da 

transmitância foi de  ≈ 86% para ambos os tratamentos averiguados no pico de maior emissão 

do polímero MEH-PPV.  

Nas amostras tratadas com Água-Régia constatamos também que há maior aumento da 

transmitância em 90 minutos de tratamento. Como observado anteriormente, a espessura 

diminui com o aumento do tempo de tratamento tornando o filme mais transparente devido à 

corrosão, portanto, aumentando a sua transparência. 

Porém, como os valores de transmitâncias obtidos ficaram com valores acima dos 80% 

(como é citado pela literatura), podemos dizer que os resultados encontrados foram 

satisfatórios. 



4.1.5 – CURVAS DE CORRENTE VS. TENSÃO DOS DISPOSITIVOS 

 

Para a fabricação de dispositivos, foram utilizados os seguintes parâmetros de 

processos, conforme descritos na Tabela 7, a seguir: 

 

Tabela 7: Parâmetros de processos para a deposição do polímero emissivo: 

 

 

Nas próximas Figuras serão apresentados os resultados de tensão vs. corrente para os 

dispositivos fabricados com ITO/MEH-PPV/Al.  

A Figura 54(a), apresentará dispositivos utilizando filmes de ITO tratados por Água-

Régia sem banho ultra-sônico incluindo uma amostra sem tratamento, na Figura 54(b) com 

banho ultra-sônico e na Figura 54(c) por Plasma de Oxigênio. 



 

 

Figura 54(a): Curvas de I vs. V para dispositivos com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ sem tratamento e tratado 
por AR sem banho ultra-sônico. 

 

Com base nas retas tangentes às curvas corrente vs. tensão dos dispositivos, obtivemos 

a tensão de limiar (ou threshold como também é definido na literatura217 ou ainda tensão   

turn-on de corrente elétrica) não só nestes, mas também em todos as curvas, corrente vs 

tensão de todos os dispositivos montados neste trabalho. Para os dispositivos com ITOs 

tratados por Água-Régia sem banho ultra-sônico apresentados na Figura 54(a), verificamos 

que para a corrente elétrica de ≈ 2 mA, a menor tensão de limiar foi encontrada com ITO 

tratado com 20 minutos, apresentando ≈ 5 V.  

Aumentando o tempo de tratamento para 30, 40 e 50 minutos, encontramos tensões de 

limiar mais elevadas, sendo que a máxima tensão de limiar foi de ≈ 7,5 V ocorrendo para a 

amostra tratada com 10 minutos. 

Nesses resultados podemos dizer que, ocorreram algumas variações nas tensões de 

limiar encontradas e que essas variações se limitaram em uma faixa estreita de tensão de 

limiar de somente ≈ 2,5 V, comparado entre a menor e maior tensão de limiar obtida. 
 



 

Figura 54(b): Curvas de I vs. V para dispositivos com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ tratado por AR com banho 
ultra-sônico. 
 

Com as retas tangentes às curvas corrente vs. tensão, dos dispositivos com ITOs 

tratado por Água-Régia com banho ultra-sônico apresentados na Figura 54(b), verificamos 

que para a mesma corrente elétrica de ≈ 2 mA, encontramos menor tensão de limiar com o 

ITO tratado por 10 minutos apresentando ≈ 6,5 V. 

Aumentando o tempo de tratamento, ou seja, para amostra tratada em 30 minutos, 

verificamos um valor mais elevado de tensão de limiar com ≈ 8 V. 

Nesses resultados podemos dizer que, ocorreram algumas variações nas tensões de 

limiar encontradas e que essas variações se limitaram em uma faixa estreita de tensão de 

limiar de somente ≈ 1,5 V, comparado entre a menor e maior tensão de limiar obtida. 



 

 

Figura 54(c): Curvas de I vs. V para dispositivos com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ tratado por PO. 
 

Com as retas tangentes às curvas corrente vs. tensão, dos dispositivos com ITOs 

tratado por Plasma de Oxigênio apresentados na Figura 54(c), verificamos que para a corrente 

elétrica de ≈ 3 mA, a menor tensão de limiar foi encontrada com ITO tratado em 90 minutos 

apresentando ≈ 16 V, enquanto que, com maior tempo de tratamento, ou seja com 10 minutos, 

encontramos o valor de ≈ 21 V. Não foi possível obtermos a curva de tensão vs. corrente para 

a amostra sem tratamento. 

Comparando o menor valor de tensão de limiar entre Água-Régia sem banho ultra-

sônico e Plasma de Oxigênio, verificamos que o tratamento de AR apresentou valores 

menores de tensão de limiar.  

Mesmo não obtendo a curva de diodo polimérico emissor de luz para a amostra sem 

tratamento comparando entre as curvas obtidas pelo tratamento com Plasma de Oxigênio, 

verificamos que o tratamento de Plasma de Oxigênio diminuiu o desempenho dos dispositivos 

PLEDs.  



Neste caso, constatamos menor tensão de limiar do PLED para a amostra de ITO 

tratada com 90 minutos, muito diferente dos menores tempos de tratamentos que têm sido 

encontrados na literatura218, ,219 220 mesmo utilizando outras arquiteturas de dispositivos. 

Com esses resultados, verificamos que mesmo com o tempo de tratamento de 90 

minutos, ainda não foi suficiente para apresentar uma tensão de limiar mínima no 

desempenho nos dispositivos. 

Possivelmente o incremento de oxigênio sobre as superfícies dos ITOs com o aumento 

do tempo de tratamento acaba melhorando o transporte de lacunas, ocorrendo portanto, maior 

injeção de portadores no interior do polímero melhorando seu mecanismo de condução e 

diminuindo a tensão de limiar dos dispositivos.  

Nos três tratamentos anteriores, foram apresentados resultados para PLEDs que 

apresentaram alguma luminância. 

 

4.2 – SEGUNDA ETAPA 

 

Nesta Segunda Etapa, apresentaremos os resultados das medições de caracterizações 

elétrica e óptica realizados com os filmes de FTO da Asahi com resistência de folha de         

15 Ω/□ e da UFPR com resistência de folha de 20-50 Ω/□. A estrutura dos dispositivos 

utilizada nesta etapa foi FTO da Asahi, polímero emissivo de MEH-PPV e catodo de alumínio 

e para o FTO da UFPR, HTL de PEDOT:PSS, polímero emissivo de OC1C10-PPV e catodo de 

alumínio. 



As técnicas de tratamentos utilizadas foram: 

 

 Plasma de Oxigênio com reator RIE: FTO da Asahi e UFPR;  

 

 Água-Régia sem banho ultra-sônico: FTO da UFPR. 

 

As amostras sem tratamento estão representadas pela sigla ST para o tempo de 

tratamento igual a zero minuto. 

Para as amostras tratadas com Plasma de Oxigênio, utilizaremos a sigla PO e Água-

Régia, a sigla AR. 

 

4.2.1 – RESISTÊNCIA DE FOLHA 

 

Na Figura 55(a) estão apresentados os resultados de resistências de folha do FTO da 

Asahi utilizando tratamento de Plasma de Oxigênio. Na Figura 55(b) estão apresentados os 

resultados com Plasma de Oxigênio e na Figura 55(c) resultados com Água-Régia sem banho 

ultra-sônico, ambos utilizando o FTO da UFPR. 

Em todos os tratamentos foram realizadas trinta e quatro medições sobre a superfície 

de cada TCO sendo que utilizamos uma amostra para cada tempo de tratamento com o FTO 

da Asahi e três amostras para cada tempo de tratamento com o FTO da UFPR. No tratamento 

de FTO da Asahi, utilizamos uma amostra sem tratamento como referência. 



 

 

Figura 55(a): Resistência de folha do FTO da Asahi sem tratamento e tratado por PO. 

 

Figura 55(b): Resistência de folha do FTO                     Figura 55(c): Resistência de folha do FTO da UFPR 
da UFPR antes e após o tratamento de PO.                      antes e após o tratamento de AR sem banho ultra-sônico. 

 

Nos resultados de resistência de folha das amostras de FTO da Asahi tratadas com 

Plasma de Oxigênio, verificamos um aumento máximo de 17 % para 50 minutos de 

tratamento, comparando com a amostra sem tratamento.  

A explicação mais provável da pouca variação encontrada nos valores de resistência 

de folha do FTO da Asahi comparada aos filmes de ITO da Displaytech de 15 Ω/□ analisados 

na primeira etapa, talvez seja devido à estabilidade dos filmes de FTO, que apresentaram 

maior resistência ao ataque físico.  



Para o tratamento de Plasma de Oxigênio nas amostras de FTO da UFPR, verificamos 

um aumento máximo de 5% na amostra antes e após o tratamento com o tempo de 40 minutos 

enquanto que para as amostras tratadas com Água-Régia sem banho ultra-sônico, um aumento 

máximo de pouco mais de 1% foi encontrado para a amostra tratada com o tempo de 50 

minutos. 

Uma observação que se destaca é a variação da resistência de folha entre todas as 

amostras de FTO da UFPR mesmo antes dos tratamentos. Veremos a seguir no item 4.2.2, 

também uma grande variação nos valores de espessura encontrados entre as próprias amostras 

(mesmo antes dos tratamentos). 

Outra observação é em relação ao tratamento de Água-Régia sem banho ultra-sônico, 

dessa vez a diluição em 20 partes de água afetou menos que os filmes de FTO, diferentemente 

como ocorreram nos filmes de ITO da Displaytech de 15 Ω/□ utilizados na primeira etapa.  

O crescimento dos valores de resistência de folha no caso das amostras tratadas por 

Plasma de Oxigênio, muito possivelmente também pode ser atribuído a mesma fina camada 

de oxigênio de poucos ângstrons (como ocorre nos filmes de ITO) que é formada sobre a 

superfície do FTO quando tratado. 

 

4.2.2 – ESPESSURA 

 

Na Figura 56(a) estão apresentados os resultados de resistências de folha do FTO da 

Asahi utilizando tratamento de Plasma de Oxigênio. Na Figura 56(b) estão apresentados os 

resultados com Plasma de Oxigênio e na Figura 56(c) resultados com Água-Régia sem banho 

ultra-sônico, ambos utilizando o FTO da UFPR. 



Em todos os tratamentos foram realizadas três medições sobre a superfície de cada 

TCO sendo que utilizamos uma amostra para cada tempo de tratamento com o FTO da Asahi 

e duas amostras para cada tempo de tratamento com o FTO da UFPR. No tratamento de FTO 

da Asahi, utilizamos uma amostra sem tratamento como referência. 

 

Figura 56(a): Espessura do FTO da Asahi sem tratamento e tratado por PO. 
 

 

Figura 56(b): Espessura do FTO da UFPR                      Figura 56(c): Espessura do FTO da UFPR 
da UFPR antes e após o tratamento de PO.                      antes e após o tratamento de AR sem banho ultra-sônico. 

 

De modo geral, podemos dizer também que as espessuras dos filmes foram 

influenciadas pelos tratamentos apresentando reduções menores com o tratamento de Água-

Régia sem banho ultra-sônico nos filmes de FTO da UFPR.  



Para os FTOs tratados com Plasma de Oxigênio, essa diminuição pode ter sido 

causada pelo bombardeamento dos íons de oxigênio221, como também ocorreram nos filmes 

de ITO da Displaytech de 15 Ω/□ utilizados na primeira etapa. 

Nos filmes de FTO da Asahi, encontrados uma diminuição mínima de ≈ 8 % para a 

amostra tratada com 20 minutos e diminuição máxima de ≈ 16 % para 30 minutos de 

tratamento, ambos os resultados foram comparados com a amostra sem tratamento. Como 

nessas amostras não foram realizadas medições de espessuras antes dos tratamentos, os 

valores em porcentagem não podem ser considerados com muita precisão.  

Nos filmes de FTO da UFPR tratados Plasma de Oxigênio, verificamos uma 

diminuição dos valores de espessura que não ultrapassou ≈ 1% para as medições antes e após 

a cada tempo de tratamento, enquanto que nas amostras tratadas por Água-Régia sem banho 

ultra-sônico, essa margem foi muito maior apresentando uma variação mínima de ≈ 2% para a 

amostra tratada com 30 minutos e máxima de ≈ 9% para a amostra tratada com 10 minutos, 

antes e após cada tempo de tratamento. 

O gráfico representado na Figura 57 a seguir, representa uma cópia fiel de um espectro 

obtido por profilometria de um “degrau”, com filme de FTO da Asahi sobre o substrato vidro. 

No círculo vermelho está representado um “vale” que se forma entre a interface filme/vidro 

durante o processo de decapagem de parte do TCO. Esse comportamento se repetiu em 

algumas amostras, quando utilizamos uma fita adesiva para o mascaramento do TCO. 

 

Figura 57: Ilustração fiel de um espectro obtido por profilometria de um filme de FTO da Asahi. 



Como a fita adesiva pode deixar resíduos sobre os TCOs ou a criação desses defeitos 

próximos a interface filme/substrato, esse método de decapagem foi abandonado. Ao invés de 

utilizarmos a fita adesiva como mascaramento de parte do TCO, foram buscados outros 

métodos alternativos, como o método tradicional utilizado em microeletrônica, com a 

aplicação de fotorresiste e exposição à luz ultravioleta seguidamente da corrosão do TCO ou 

também com esmalte usados em unhas que são resistentes ao ataque do HCl e do pó de zinco. 

 

4.2.3 – EFEITO HALL 

 

A seguir na Tabela 8(a), serão apresentados os resultados de Efeito Hall (mobilidade 

de portadores de carga, resistividade elétrica e densidade de portadores de carga) do FTO da 

Asahi tratado com Plasma de Oxigênio e na Tabela 8(b), os resultados com FTO da UFPR 

trados com Plasma de Oxigênio e Água-Régia sem banho ultra-sônico. Em todas as amostras 

foram utilizadas cinco medições sobre cada superfície de TCO analisado.  

Para o FTO da Asahi foi utilizado uma amostra para cada tempo de tratamento 

incluindo a amostra sem tratamento e nos FTOs da UFPR tratados por Água-Régia sem banho 

ultra-sônico foram utilizadas três amostras e com Plasma de Oxigênio duas amostras, 

incluindo também duas amostras sem tratamento para referência para cada TCO. 



Tabela 8(a): Resultados de Efeito Hall com FTO da Asahi sem tratamento e tratado por PO: 

 

 

Tabela 8(b): Resultados de Efeito Hall com FTO da UFPR sem tratamento, tratadas por PO e AR sem banho 

ultra-sônico:   

 



Verificamos através da Tabela 8(a), que a amostra sem tratamento em comparação 

com as amostras tratadas por Plasma de Oxigênio utilizando o FTO da Asahi aumentos nos 

valores de mobilidade de portadores de carga e diminuição nos valores densidade com 

diminuição também da resistividade. 

Nos resultados da Tabela 8(b), utilizando FTO da UFPR com Água-Régia sem banho 

ultra-sônico, encontramos o inverso que ocorreu nas amostras de FTO da Asahi, ou seja, 

diminuição da mobilidade e aumento da densidade de portadores de carga com aumento 

também da resistividade.  

Ainda utilizando o FTO da UFPR com Plasma de Oxigênio verificamos uma 

diminuição da mobilidade e variação da densidade deixando praticamente constante os 

valores de resistividade.  

Como nos experimentos realizados na primeira etapa utilizando filmes de ITO da 

Displaytech de 15 Ω/□ tratados por ambas as técnicas, ocorreram variações nos valores de 

mobilidade de portadores de carga e também de densidade de portadores de carga, essas 

variações podem ser explicadas pelas diminuições dos valores de espessura dados pela 

relação222 citada no item 4.1. 

O excesso de átomos de Flúor desocupados na rede cristalina do FTO contribui para o 

aumento na concentração de portadores de carga livres, mas aumentando a concentração de 

oxigênio na superfície do filme (como ocorre no tratamento de Plasma de Oxigênio), haverá 

aumento do número desses portadores livres e o filme começa diminuir a sua resistência de 

folha, bem como a sua resistividade elétrica. Este fato parece ser mais evidenciado nas 

amostras de FTO da Asahi que da UFPR, ambos tratados por Plasma de Oxigênio.  

Com a variação da resistividade elétrica, há variações nos valores de densidade ou na 

mobilidade de portadores de carga, para que haja uma compensação entre o aumento ou 

diminuição entre estas duas grandezas. 



Assim como J. S. Kim, et al. relataram, é preferido obter maior densidade que aumento 

na mobilidade de portadores de carga, quando se obtém a mesma resistividade elétrica em 

amostras de ITO. Esse mesmo aspecto também pode ser muito provável em filmes de FTO. 

A. S. Gilmore, et al.223 e Jianping Xi.224 fabricaram filmes de FTO utilizando a técnica 

de APCVD (Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition) e também encontraram 

valores de densidade (na mesma ordem de grandeza que encontramos) variando também os 

valores de mobilidade de portadores de carga.  

A quantidade de flúor misturado ao óxido de estanho contribui na alteração dos 

parâmetros elétricos dos filmes averiguados pela técnica de Efeito Hall, observados por E. 

Elangovan et al.225, bem como as transmitâncias nos filmes de FTO. Como os filmes de FTO 

da UFPR mesmo antes dos tratamentos, já apresentavam resistividades (e transmitâncias) 

muito diferentes umas das outras amostras, esse fator dificulta encontrar a mais notável 

contribuição dos métodos de tratamento pela técnica de Efeito Hall, tornam-se difícil uma 

análise mais conclusiva. Neste sentido, a técnica de Efeito Hall acaba detectando essa 

variabilidade dos resultados, que também se mistura com o efeito da limpeza causado pelos 

tratamentos.  

 

4.2.4 – ESPECTROSCOPIA DE TRANSMISSÃO UV-VIS 

 

A seguir, serão apresentados os resultados de transmitância para cada amostra de: FTO 

da Asahi tratada por Plasma de Oxigênio na Figura 58(a), FTO da UFPR tratado por Plasma 

de Oxigênio na Figura 58(b) e FTO da UFPR tratada por Água-Régia sem banho ultra-sônico 

na Figura 58(c). Em todos os tratamentos foi utilizada uma medição sobre a superfície de cada 

TCO analisado e uma amostra sem tratamento foi utilizada como referência. 



 

Figura 58(a): Curvas de transmitância vs. comprimento de onda do FTO da Asahi sem tratamento e tratado por 

PO. 

 

 

Figura 58(b): Curvas de transmitância vs. comprimento de onda do FTO da UFPR sem tratamento e tratado por 

PO. 



 

Figura 58(c): Curvas de transmitância vs. comprimento de onda do FTO da UFPR sem tratamento e tratado por 

AR sem banho ultra-sônico. 

 

Os valores de transmitâncias para as películas de FTO da Asahi tratadas com Plasma 

de Oxigênio, em relação ao maior pico de emissão do MEH-PPV, apresentaram valores de 

77% para a maior e 60% para a menor transmitância. 

Nas amostras de FTO da UFPR tratadas por Plasma de Oxigênio, em relação ao maior 

pico de emissão do OC1C10-PPV, verificamos valores de 88% para a maior e 73% para a 

menor transmitância e nas amostras tratadas com Água-Régia sem banho ultra-sônico, 

verificamos 87% para a maior e 60% para a menor transmitância. Essa análise significa uma 

variabilidade maior encontrada nos valores de transmitância pelas amostras tratadas por Água-

Régia sem banho ultra-sônico.  

Verificamos transmitâncias menores nesses filmes de FTOs comparados com os filmes 

de ITO da Displaytech de 15 Ω/□ utilizados na primeira etapa, e essa diferença na 

transmitância foi mais acentuada nos filmes de FTO da Asahi que da UFPR. 



Como já dissemos, a dopagem com flúor ao óxido de estanho diminui as 

transmitâncias dos filmes, com isso, a coloração dos filmes torna-se mais opaca, porém esses 

valores estão muito próximos aos encontrados por A. Romeo, et al.226 que fabricaram filmes 

de FTO para utilizações em células solares, assim como resultados também encontrados por 

E. Elangovan, et al.. 

Mesmo antes dos tratamentos, visualmente pode-se perceber que as amostras de FTO 

são menos transparentes e principalmente nas amostras de FTO da UFPR era possível 

verificarmos transparências diferentes, ou seja, já apresentavam uma grande variação o que 

também explica as grandes variações encontradas nas suas espessuras e resistência de folha. 

Outro fato importante na transmitância é o coeficiente de absorção dos TCOs: 

 

α = (ln I / I0) / d        (3) 

 
Onde: I é a intensidade da luz transmitida de um material; I0 é a intensidade da luz incidente no material; α é o 
coeficiente de absorção do material e d é a espessura. 

 

Como d (espessura do filme e substrato) é praticamente constante, a relação das 

grandezas I e I0 podem aumentar ou diminuir inversamente proporcional ao valor de α. Por 

exemplo, como os tratamentos tendem variar a rugosidade superficial das amostras de acordo 

com o tipo de tratamento, maior será o coeficiente de absorção α dos filmes, diminuindo a 

relação ln I / I0, o que justifica as variações nos valores de transmitâncias encontrados. 



4.2.5 – AFM (MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA) 

 

A seguir, nas Figuras de 59(a) até 59(e), serão apresentadas imagens de AFM para as 

amostras de FTO da UFPR tratadas por Plasma de Oxigênio e Água-Régia sem banho ultra-

sônico. Em cada FTO foi realizada uma medição sobre a área de 15 x 15 µm de superfície 

incluindo a amostra sem tratamento. 
 

 

Figura 59(a): Imagem de AFM da superfície de FTO da UFPR para a amostra sem tratamento. 
 

 

 

Figura 59(b): Imagem de AFM da superfície                               Figura 59(c): Imagem de AFM da superfície 
 

de FTO da UFPR tratado por 10 minutos de PO.                          de FTO da UFPR tratado por 60 minutos de PO. 
 

 

 

Figura 59(d): Imagem de AFM da superfície                              Figura 59(e): Imagem de AFM da superfície 
 

de FTO da UFPR tratado por 10 minutos de AR.                         de FTO da UFPR tratado por 60 minutos de AR. 



Os valores das rugosidades das amostras estão indicados na Tabela 9. 

 

Tabela 9: Valores de rugosidades para as amostras de FTO da UFPR sem tratamento e tratadas com Plasma de 

Oxigênio e Água-Régia sem banho ultra-sônico: 

 

 

Podemos dizer que houve modificações nas rugosidades das amostras tratadas tanto 

tratadas com Plasma de Oxigênio quanto de Água-Régia sem banho ultra-sônico com a 

variação do tempo em relação à amostra sem tratamento.  

Para as amostras tratadas com Água-Régia sem banho ultra-sônico, verificamos que 

nos primeiros 10 minutos, ocorreu uma diminuição da rugosidade, deixando o filme mais 

plano e com o aumento do tempo de tratamento até 60 minutos essa diminuição foi 

permanecendo. Nos TCOs tratados por Plasma de Oxigênio, é conhecido que a colisão 

causada pelo bombardeamento dos íons de oxigênio sobre as superfícies dos filmes causa 

diminuição nas espessuras aumentando a rugosidade227, ou seja, se o filme inicialmente é 

muito rugoso, nos primeiros 10 minutos verificamos que houve diminuição da rugosidade, 

porém com o aumento do tempo de tratamento, a superfície é continuamente atacada pelos 

íons de oxigênio formando novamente uma superfície mais rugosa.  



O fato da amostra sem tratamento apresentar rugosidade com valor mais elevado, pode 

ser pelo motivo de que essa amostra tenha sido escolhida de forma aleatória dentre as muitas 

amostras com outros valores.  

 

4.2.6 – CURVAS DE CORRENTE VS. TENSÃO DOS DISPOSITIVOS 

 

Para a fabricação de dispositivos utilizando o FTO da Asahi, os parâmetros de 

processos estão descritos na Tabela 10(a) e para dispositivos utilizando FTO da UFPR na 

Tabela 10(b) 

 

Tabela 10(a): Parâmetros de processos para a deposição do polímero emissivo para os dispositivos com FTO da 

Asahi: 

 



Tabela 10(b): Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL e emissivo para os dispositivos 

com FTO da UFPR: 

 

 

Na próxima Figura 60(a), serão apresentados os resultados de tensão vs. corrente para 

os dispositivos fabricados com FTO da Asahi tratados por Plasma de Oxigênio, com 

arquitetura FTO/MEH-PPV/Al. Na Figura 60(b), serão apresentados resultados de dispositivos 

utilizando filmes de FTO da UFPR tratados por Plasma de Oxigênio, com arquitetura 

FTO/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Al e na Figura 60(c), apresentará dispositivos utilizando 

filmes de FTO da UFPR tratados por Água-Régia sem banho ultra-sônico com arquitetura 

FTO/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Al, em ambos os resultados, uma amostra sem tratamento foi 

utilizada para comparação dos resultados. 



 

Figura 60(a): Curvas de I vs. V para dispositivos com FTO da Asahi tratado com PO. 

 
Com base nas retas na cor laranja tangentes às curvas corrente vs. tensão dos 

dispositivos com FTO da Asahi tratado por Plasma de Oxigênio, verificamos que para a 

região linear de ≈ 2 mA, a menor tensão de limiar encontrada para o tempo de tratamento de 

10 minutos apresentando uma tensão de limiar de ≈ 30 V, seguida da amostra de 20 minutos 

com ≈ 30,5 V, amostra de 30 minutos com ≈ 32 V e amostra de 40 minutos com ≈ 36 V, ou 

seja, apresentando uma faixa de tensão de limiar de ≈ 6 V entre a menor e a mais elevada. 

Essas curvas com aumento do tempo de tratamento e também aumento da tensão de 

limiar, apresentaram um comportamento inverso às amostras de ITO da Displaytech de 15 

Ω/□ da primeira etapa também tratadas com Plasma de Oxigênio. Além de ser utilizado 

TCOs diferentes nas duas etapas, estes dispositivos foram encapsulados em ambiente de 

argônio. Possivelmente essa mudança nas tensões de limiar também se deva ao fato de que 

nesses dispositivos, utilizamos OC1C10-PPV como polímero emissor ao invés de MEH-PPV 

(utilizado nos dispositivos da primeira etapa) 



Outra possibilidade seja que o incremento de oxigênio causado pelo Plasma sobre as 

películas de FTO bloqueia a passagem dos portadores (lacunas) para o interior do polímero 

emissivo e outro fato é que os filmes de FTO são menos sensíveis a tratamentos de limpeza, 

portanto menos susceptíveis à oxidação228.  

Na Figura 60(b), serão apresentados os resultados de tensão e corrente para o FTO da 

UFPR tratados com Plasma de Oxigênio, com a arquitetura: FTO da 

UFPR/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Al incluindo uma amostra sem tratamento. 

 

 

Figura 60(b): Curvas de I vs. V para dispositivos com FTO da UFPR sem tratamento e tratado por PO. 

 

Com base nas retas tangentes na cor preta das curvas corrente vs. tensão dos 

dispositivos com FTO da UFPR tratado por Plasma de Oxigênio, verificamos que na região 

linear de ≈ 25 mA, a menor tensão de limiar foi encontrada com FTO tratado em 20 minutos 

com ≈ 4 V, enquanto que a maior tensão de limiar foi apresentada para a amostra de 60 

minutos com ≈ 13,5 V, ou seja, apresentando uma faixa de tensão de limiar de ≈ 9,5 V entre a 

menor e a mais elevada tensão. 



Possivelmente todo esse comportamento se deva às desuniformes causadas pelas 

camadas, tanto de HTL, quanto do polímero emissivo de OC1C10-PPV formando diferentes 

campos elétricos, portanto, alterando as tensões de limiar. 

 

 

Figura 60(c): Curvas de I vs. V para dispositivos com FTO da UFPR sem tratamento e tratado por AR sem 
banho ultra-sônico 

 

Com base nas retas tangentes na cor preta, às curvas corrente vs. tensão dos 

dispositivos com FTO da UFPR tratado por Água-Régia sem banho ultra-sônico apresentados 

na Figura 60(c), verificamos que na região linear de ≈ 25 mA a menor tensão de limiar foi 

encontrada para o tratamento de 30 minutos com ≈ 6,5 V, enquanto que a maior tensão de 

limiar foi apresentada para a amostra de 60 minutos com ≈ 9,5 V, ou seja, apresentando uma 

faixa de tensão de limiar de ≈ 3 V entre a menor e a mais elevada tensão de limiar, portanto, 

essa faixa apresentou ser menor que o tratamento com Plasma de Oxigênio. 



Ainda neste gráfico da Figura 60(c), verificamos que qualquer amostra tratada 

independente do tempo de tratamento, apresenta menor tensão de limiar em relação à amostra 

sem tratamento, além disso, foram obtidas maiores quantidades de curvas típicas de diodos 

poliméricos emissores de luz, quando comparado às curvas obtidas pelo tratamento de Plasma 

de Oxigênio. 

Comparando ambas as técnicas de tratamentos com os FTOs da UFPR, verificamos 

que a utilização do PEDOT:PSS, ajudou a diminuir as tensões de limiar nos dispositivos em 

geral, mesmo não apresentando nenhuma tendência na tensão de limiar com os diferentes 

tempos de tratamentos. Foram construídos dispositivos com tratamento de Plasma de 

Oxigênio sem a camada de PEDOT:PSS, mas estes não apresentaram resultados 

significativos, além de operarem com tensões mais elevadas, reforçando a idéia de que a 

camada de PEDOT:PSS contribui muito no desempenho dos dispositivos juntamente com os 

tratamentos.  

Outra observação importante é que utilizando HTL com PEDOT:PSS, obtivemos pelo 

menos um dispositivo aceso em cada lâmina (em um total de quatro dispositivos por lâmina).  

Observamos que o dispositivo que apresenta menor tensão de limiar, não 

necessariamente seja o mesmo que apresenta maior quantidade de luminância, por esse 

motivo, nas Figuras 61(a) e (b), mostraremos dispositivos com FTO da UFPR sem tratamento 

e tratados com Água-Régia sem banho ultra-sônico que apresentou melhor desempenho (em 

questão de luminância, mesmo verificado apenas visualmente) alcançado com o tempo de 

tratamento de 20 minutos. 



  

Figura 61(a): Dispositivo com FTO da UFPR                                   Figura 61(b): Dispositivo com FTO da UFPR 
sem tratamento.                                                                                   tratado com 20 minutos por AR. 

 

Mesmo visualmente verificamos uma diferença muito drástica na uniformidade da 

luminância comparando uma amostra de FTO da UFPR sem tratamento e uma amostra 

tratada com 20 minutos por Água-Régia sem banho ultra-sônico. 

Observando mais próximo ambas as áreas dos dois dispositivos nas Figuras 62(a) e (b) 

para a amostra sem tratamento e tratada com 20 minutos de Água-Régia sem banho ultra-

sônico, respectivamente, verificamos que a área ativa do dispositivo sem tratamento 

apresentou mais darks spots (pontos escuros) que a amostra tratada pela Água-Régia. 

 

  

Figura 62(a): Área do dispositivo com FTO da UFPR          Figura 62(b): Área do dispositivo com FTO da UFPR 
sem tratamento.                                                                       tratado com 20 minutos por AR. 



Os pontos pretos formados na amostra sem tratamento, possivelmente deva ser 

atribuído ao espalhamento desuniforme do polímero emissivo sobre a camada de PEDOT:PSS 

e a grande mancha escura devido à cola epóxi (em oval na cor branca). No dispositivo tratado 

com Água-Régia, acreditamos que para melhorar a emissão de luz dos dispositivos reduzindo 

pontos escuros (com círculos pretos) ou manchas (em círculos vermelhos) é necessário 

melhorar as etapas intermediárias para a montagem dos dispositivos, desde a preparação do 

polímero emissivo (como por exemplo, iniciar mais lentamente e aumentando gradativamente 

a velocidade de rotação do spinner espalhando melhor as camadas poliméricas), processo de 

filtragem para a retenção de particulados, parâmetros de processos de deposição e tempo de 

cura, além do processo de encapsulamento em ambiente completamente inerte de argônio ou 

nitrogênio. Dentre todos os dispositivos encapsulados, esses dispositivos com o FTO da 

UFPR foram os que apresentaram melhores resultados quanto à emissão da luminância além 

de um extenso tempo de vida e estabilidade sendo polarizado diversas vezes durante alguns 

meses. Algumas características importantes dos filmes de FTO em comparação aos filmes de 

ITO devem ser consideradas:  

 Nos filmes de FTO, devido não haver o elemento químico índio na sua composição 

química (como nos filmes de ITO) possuem menores custos que os filmes de ITO.   

 Como na rede cristalina dos filmes de FTO não há o elemento o químico índio, esse 

fato também ajuda a contribuir na explicação de que os dispositivos construídos com 

FTO obtiveram maiores tempos vida, uma vez que o índio assim como, o oxigênio e 

vapor de água (provenientes do ambiente) contribui na degradação das camadas 

poliméricas229.  

 Os filmes de FTO são mais rugosos que os filmes de ITO230, por esse motivo a área 

superficial aumenta, contribuindo em melhor conformação das camadas poliméricas, 

melhorando a interface TCO/polímero. 



4.3 – TERCEIRA ETAPA 

 

1) Nesta Terceira Etapa, apresentaremos a medição de ozônio produzido por algumas 

lâmpadas em dois tipos de reatores. 

 

2) A partir da lâmpada que gerou maior quantidade de ozônio, os TCOs foram tratados 

com medições de caracterizações elétricas e ópticas dos filmes de ITO da Delta Technologies 

com resistência de folhas de 4-8 Ω/□, 30-60 Ω/□, ZnO da Universidade Nova de Lisboa e com 

resistência de folha de 90-120 Ω/□ e FTO da Flexitec com resistência de folha de 6-8 Ω/□. 

 

Sobre todos os TCOs foi utilizada uma camada de HTL com PEDOT:PSS e algumas 

arquiteturas de dispositivos variando os polímeros emissivos (comercial e não-comercial) com 

catodos de alumínio. 

 

A técnica de tratamento utilizada foi: 

 

 

 UV-Ozônio com a montagem de um reator e lâmpada com maior produção de 

ozônio. 

 



4.3.1 – ANÁLISE DE LÂMPADAS PARA GERAÇÃO DO OZÔNIO 

 

Para a montagem definida de um reator de UV-Ozônio, com características muito 

próximas a equipamentos comerciais (e que possuem um custo elevado) utilizados em 

procedimento de limpeza sobre as superfícies dos TCOs, um novo modelo e metodologia de 

tratamento é proposto. Para atingirmos esse objetivo, foram montados dois reatores distintos 

com algumas lâmpadas, monitorando a quantidade de ozônio produzida por cada uma delas 

ao longo do tempo, obtendo a concentração de ozônio formada em unidades ppm.  

Na primeira montagem de um reator, utilizamos sete lâmpadas distintas e na segunda 

montagem apenas uma lâmpada. Os procedimentos experimentais utilizados para medição da 

concentração de ozônio produzida por cada reator, foram descritos no item 2.3 do Segundo 

Capítulo. A Tabela 11 apresenta a concentração de ozônio medida utilizando-se o primeiro 

reator e a Tabela 12 apresenta o resultado com o segundo reator, de acordo com a 

característica de tipo de lâmpada testada. 

 

Tabela 11: Características das lâmpadas e concentração de ozônio medida utilizando o primeiro reator: 

 



Tabela 12: Características da lâmpada e concentração de ozônio medida utilizando o segundo reator: 

 

 

Como a lâmpada de vapor de mercúrio a alta pressão (LVMAP) apresentou maior pico 

de concentração de ozônio produzido, esta lâmpada foi escolhida para ser utilizada nos 

processos de tratamento dos TCOs, como única fonte de UV-Ozônio na montagem de um 

reator para o prosseguimento deste trabalho. Para sabermos de modo definitivo o 

comportamento da concentração de ozônio e a temperatura sobre o porta-amostra desta 

lâmpada, oito medições foram realizadas ao longo do tempo, sendo que ambas as informações 

foram registradas de dois em dois minutos ao longo de 60 minutos. A cada dois minutos foi 

calculada a média aritmética da concentração de ozônio e da temperatura sobre o porta-

amostra ao longo do tempo e os resultados são apresentados nas Figuras 63(a) e 63(b), 

respectivamente:  

 

Figura 63(a): Concentração de ozônio vs. tempo para a lâmpada LVMAP.  



 

 

Figura 63(b): Temperatura vs. tempo para a lâmpada LVMAP. 

 

De acordo com a Figura 63(a), verificamos que a máxima concentração de ozônio de  

≈ 63 ppm foi atingida muito rapidamente (10 minutos) e após esse tempo, verificamos uma 

queda da concentração de ozônio em torno de 50% até o tempo final de 60 minutos. Muito 

provavelmente, essa queda se deva ao fato de que o oxigênio existente no interior do reator 

esteja sendo consumido pelo próprio processo de formação de ozônio, uma vez que o 

oxigênio não é reposto ao longo do processo (ciclo de Chapman 231). 

Outras configurações na montagem do reator UV-Ozônio foram realizadas com o 

intuito de atingir maior concentração de ozônio. Os resultados estão apresentados no   

Apêndice 5.  

De acordo com a curva de temperatura no porta-amostra ao longo do tempo, a 

lâmpada apresentou temperatura próxima à temperatura de lâmpadas germicidas de baixa 

pressão de mercúrio232,233, mas isso só foi possível após a adaptação de ventiladores no reator.  



Em outros experimentos (não reportados neste trabalho) utilizando o mesmo reator, 

mas sem ventilação, após 10 minutos já foram alcançadas temperaturas de ≈ 200 ºC, podendo 

alcançar até ≈ 350 ºC234 ao longo do tempo, mas possivelmente com essas temperaturas 

elevadas ocorrerá influência no tratamento diminuindo a produção do ozônio.  

Nos próximos resultados, serão discutidos tratamento por UV-Ozônio com os 

diferentes TCOs, divididos em dois blocos distintos. No bloco 1, apresentaremos resultados 

com tempos maiores que 15 minutos e no bloco 2 resultados até 15 minutos, como foram 

divididas as regiões [1] e [2] nos gráficos apresentados pelas Figuras 63(a) e (b). 



Bloco 1 – Tratamento de TCOs com UV-Ozônio por tempos acima 

que 15 minutos.  

 

Serão apresentados a seguir, resultados com os seguintes tipos de TCOs e arquiteturas 

de dispositivos: 

 

• ITO (Delta Technologies)/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Al; 

 

• ZnO (Universidade Nova de Lisboa)/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Alq3/Al; 

 

• FTO (Flexitec)/PEDOT:PSS/(OC1C10-PPV+Alq3)/Alq3/Al; 

 

As amostras sem tratamento estão representadas pela sigla ST para o tempo de 

tratamento igual a zero minuto. 

Para as amostras tratadas com UV-Ozônio, utilizaremos a sigla UV-Ozônio. 



4.3.2 – RESISTÊNCIA DE FOLHA DO ITO DA DELTA 

TECHNOLOGIES de 30-60 Ω/□ 

 

Na Figura 64 estão apresentados os resultados de resistências de folha do ITO da Delta 

Technologies de 30-60 Ω/□ antes e após o tratamento com UV-Ozônio.   

No tratamento foram escolhidas quatro amostras para cada tempo de tratamento e 

dezessete medições de resistência de folha sobre a superfície de cada TCO, utilizando a 

amostra sem tratamento como referência: 

 

 

Figura 64: Resistência de folha vs. tempo de tratamento para amostra sem tratamento e tratadas com UV-Ozônio 
utilizando ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□. 

 

Como verificamos na Figura 64, os valores da resistência de folha apresentaram uma 

pequena variação após o tratamento de UV-Ozônio. Essa pouca variação se deve ao fato de 

que no tratamento de UV-Ozônio não há fortes colisões de íons de oxigênio (como no 

tratamento por Plasma de Oxigênio) e nem ataques corrosivos (como no tratamento de Água-

Régia)235 sobre a superfície do TCO, ambos os processos utilizados anteriormente, nas Etapas 

1 e 2 deste trabalho. 



Porém, há uma hipótese de que a variação encontrada nos valores de resistência de 

folha seja devido a uma fina camada de oxigênio isolante que é criada sobre a superfície dos 

filmes, como também ocorre no processo por Plasma de Oxigênio como citamos 

anteriormente (item 4.1).  

Outro ponto importante, é que no tratamento de UV-Ozônio prevalece a interação 

química entre a fonte de luz e os filmes, diferentemente do que ocorre nos dois outros 

tratamentos anteriormente (Plasma de Oxigênio e Água-Régia), onde neles, além da própria 

interação química, há também interação física, tornando mais difícil a compreensão dos dados 

obtidos devido às grandes variações obtidas. 

 

4.3.3 – ESPESSURA DO ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ 

 

Na Figura 65, estão apresentados os resultados de espessuras do ITO da Delta 

Technologies de 30-60 Ω/□ utilizando o reator de UV-Ozônio. 

No tratamento foram escolhidas quatro amostras para cada tempo de tratamento com 

seis medições de espessura sobre a superfície de cada TCO, utilizando a amostra sem 

tratamento como referência: 



 

 

Figura 65: Espessura vs. tempo de para amostra sem tratamento e tratadas com UV-Ozônio utilizando ITO da 
Delta Technologies de 30-60 Ω/□. 
 

Com base nos resultados de espessura, verificamos que as medições das amostras 

tratadas com UV-Ozônio apresentaram pouca variação, porém se considerarmos a amostra 

sem tratamento como referência, verificamos que não ocorreu mudança alguma. Os desvios 

encontrados podem ser em relação às variações de diferentes espessuras encontradas na 

mesma amostra e também devido ao erro de leitura do próprio Perfilômetro.  

Em comparação aos filmes de ITO da Displaytech de 15 Ω/□ sem tratamento 

utilizados na primeira etapa, verificamos que os filmes de ITO da Delta Technologies de 30-

60 Ω/□ apresentaram valores muito menores de espessuras. 

 

4.3.4 – EFEITO HALL DO ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ 

 

Na Tabela 13, estão apresentados os resultados de medidas do Efeito Hall (mobilidade 

de portadores de carga, resistividade elétrica e densidade de portadores de carga) do ITO da 

Delta Technologies tratado com UV-Ozônio.  



Em todas as amostras foram utilizadas seis medições sobre a superfície de cada TCO 

com quatro amostras para cada tratamento incluindo a amostra sem tratamento que foi 

utilizada como referência. 

 

Tabela 13: Resultados de Efeito Hall com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ sem tratamento e tratadas 

por UV-Ozônio: 

 

 

Pelos resultados das medições de Efeito Hall, verificamos que os filmes tratados não 

apresentaram nenhuma variação com o tempo de tratamento. Apenas constatamos uma 

dispersão entre os valores. Porém, quando comparamos esses dados, com as amostras de ITO 

da Displaytech de 15 Ω/□ utilizadas na Primeira Etapa (com tratamentos de Plasma de 

Oxigênio (Tabela 6(a)) e Água-Régia (Tabela 6(b)), verificamos que os valores de densidade 

de portadores de carga, resistividade elétrica e mobilidade de portadores de carga, variaram 

muito. Essa mudança é causada pelas diferentes técnicas de tratamentos utilizadas, bem como, 

as duas qualidades dos TCOs de diferentes fabricantes.  



Neste caso, verificamos novamente que o tratamento de UV-Ozônio propicia poucas 

mudanças físicas nas superfícies dos filmes e esta mudança está relacionada com a interação 

atômica ou molecular entre o ozônio produzido e as superfícies dos filmes. Como no 

tratamento de UV-Ozônio não ocorre ataque físico (choques entre íons e superfície como 

ocorre no Plasma de Oxigênio) e nem químico (acidez da solução como ocorre na Água-

Régia), diminuindo essas duas variáveis, é possível encontrarmos com mais exatidão o melhor 

tempo de tratamento dos TCOs, no sentido de obtermos a menor tensão de limiar. 

 

4.3.5 – ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO UV-VIS DO ITO da Delta 

Technologies de 30-60 Ω/□ 

 

Na Figura 66, são apresentados os resultados de absorbância para cada amostra tratada 

por UV-Ozônio. Em todos os tratamentos foi utilizado o ITO da Delta Technologies de             

30-60 Ω/□, com uma medição sobre a superfície de cada TCO antes e após o tratamento. Uma 

amostra sem tratamento foi utilizada como referência. 

 

Figura 66: Absorbância vs. comprimento de onda para amostra sem tratamento e tratadas com UV-Ozônio 
utilizando ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□. 



Com base nos resultados de absorbância foi verificado que os filmes de ITO da Delta 

Technologies de 30-60 Ω/□ não apresentaram nenhuma mudança significativa na faixa de 

comprimento de onda da luz visível (≈ 400 até 700 nm). Esse resultado é muito significativo, 

pois nos informa que não houve alteração na absorbância devido ao tratamento de UV-

Ozônio. 

 

4.3.6 – CURVA DE CORRENTE VS. TENSÃO DOS DISPOSITIVOS 

COM ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ 

 

Para esta primeira fabricação de dispositivos utilizando tratamento de UV-Ozônio no 

ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□, foram utilizados os parâmetros de processos 

conforme descritos na Tabela 4.12:  

 

Tabela 14: Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL e emissivo para os dispositivos com 

ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ construídos na primeira fabricação com tratamento de UV-Ozônio. 

 



Na Figura 67, estão apresentados os resultados de tensão e corrente para dispositivos 

construídos nesta primeira fabricação com o ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ 

tratados por UV-Ozônio, com a arquitetura: ITO/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Al e na Figura 68 

os resultados da intensidade da emissão luminosa com o comprimento de onda emitido pelo 

dispositivo. Nesta terceira etapa, esses dispositivos foram encapsulados com cola epóxi e 

vidro: 

 

 

Figura 67: Curvas de I vs. V para amostra sem tratamento e tratadas com UV-Ozônio utilizando ITO da Delta 
Technologies de 30-60 Ω/□ na primeira montagem. 

 

Com base nas curvas da Figura, verificamos não ser possível obter as retas tangentes 

para maior precisão para a definição da tensão de limiar, porém fixando, por exemplo, uma 

corrente elétrica de 0,2 mA, encontramos menor tensão de limiar para a amostra tratada com 

30 minutos apresentando um valor maior que 4,5 V, seguida da amostra tratada com 20 

minutos com valor maior que 5 V e sem tratamento com valor maior que 5,5 V. 



Neste caso, as amostras apresentaram uma determinada tendência de diminuição da 

tensão de limiar com aumento do tempo de tratamento. Esse resultado também foi confirmado 

pelo aumento da luminância para cada dispositivo e respectivo tempo de tratamento. 

Nesses mesmos dispositivos, foram aplicados 15 V e corrente máxima de 10 mA sobre 

a área ativa de 9 mm2. A seguir na Figura 68, apresentamos os resultados de intensidade 

luminosa. 

 

 

Figura 68: Intensidade luminosa vs. comprimento de onda para amostra sem tratamento e tratadas com UV-
Ozônio utilizando ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ na primeira montagem. 

 

Verificamos nas curvas de distribuição espectral de intensidade, um aumento relativo 

da intensidade luminosa das amostras tratadas por UV-Ozônio comparado com a amostra sem 

tratamento. 

A seguir na Figura 69, apresentamos as fotos dos dispositivos com ITO da Delta 

Technologies de 30-60 Ω/□ sem tratamento (a) e tratados por UV-Ozônio com 20 (b) e 30 

minutos (c) acessos: 



 

   
 

                         (a) ST             (b) 20 minutos   (c) 30 minutos 
 
Figura 69: Fotos dos dispositivos com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ sem tratamento e tratados pela 
primeira vez por UV-Ozônio com 20 e 30 minutos. 

 

Verificamos um aumento expressivo na luminosidade e também na uniformidade da 

área da amostra tratada com 30 minutos em comparação com as demais.  

Com intuito em analisar tempos maiores que 30 minutos por UV-Ozônio e testar a 

reprodutibilidade desses tempos de tratamento, foram montados novos dispositivos com área 

ativa redonda e tamanho maior (≈ 13 mm2).  

A geometria da área ativa quadrada com quatro dispositivos sobre uma mesma lâmina 

que vinha sendo utilizada até então, foi abandonada e substituída por uma área redonda maior 

com seis dispositivos. Devido a problemas técnicos que surgiram na metalizadora da glove 

box, para essas novas gerações de dispositivos, passamos a utilizar a metalizadora da sala 

limpa, e também uma quantidade de lâminas maior foram obtidas. Outra observação 

importante é que os dispositivos construídos neste restante deste trabalho, com essa nova 

geometria redonda não encapsulada (mesmo porque a metalizadora da sala limpa não utiliza o 

mesmo sistema com adaptação a uma glove box). 

Nesta segunda construção de dispositivos com UV-Ozônio, utilizamos a mesma 

arquitetura de dispositivos e mesmos parâmetros de processos de deposição dos polímeros 

anteriormente, construídos na primeira fabricação (ver Tabela 14).  



 

Tabela 15: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

Figura 70: Curvas de I vs. V para dispositivos com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ sem tratamento e 
tratados por UV-Ozônio na segunda montagem. 

 

De acordo com os dados de corrente elétrica e tensão para os dispositivos 

apresentados, verificamos menor tensão de limiar com base nas retas tangentes na cor preta 

para a amostra tratada com 60 minutos apresentando ≈ 10,5 V. Para as amostras sem 

tratamento e tratada com 40 minutos foram encontradas uma maior tensão de limiar ≈ 11,5 V. 

Com base nos dados obtidos da Tabela 15, verificamos que para uma corrente fixada 

em 6 mA na região linear da curva, a amostra tratada com 60 minutos apresentou uma 

luminância de 2,16 cd/m2, enquanto que para as amostras tratadas com 40 minutos e sem 

tratamento não apresentaram eletroluminescência. Neste caso então, verificamos que a 

amostra tratada com 60 minutos apresentou menor tensão de limiar e luminância. 

A seguir, serão apresentados mais dispositivos construídos na terceira fabricação, com 

a mesma arquitetura de dispositivos e mesmos parâmetros de processos de deposição dos 

polímeros e metalização dos dispositivos construídos na primeira fabricação (ver Tabela 14). 



 

Tabela 16: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

Figura 71: Curvas de I vs. V para dispositivos com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ sem tratamento e 
tratados por UV-Ozônio na terceira montagem. 

 

De acordo com os dados de corrente elétrica e tensão para os dispositivos 

apresentados, verificamos menor tensão de limiar para a amostra sem tratamento 

apresentando ≈ 6,5 V, enquanto que para a amostra tratada com 60 minutos encontramos       

≈ 7 V e para a amostra tratada com 40 minutos ≈ 8,5 V. 

Com base nos dados obtidos da Tabela 16, verificamos que para uma corrente elétrica 

fixada em 6 mA na região mais linear da curva, a amostra tratada com 60 minutos apresentou 

novamente maior luminância que as demais com 38,98 cd/m2, seguida da amostra tratada com 

40 minutos apresentando 27,91 cd/m2 e sem tratamento com 18,60 cd/m2. Neste caso, 

verificamos novamente que a amostra tratada com 60 minutos apresentou menor tensão de 

limiar e maior luminância. 

Na Figura 72 estão apresentados mais dispositivos construídos na quarta fabricação, 

com a mesma arquitetura de dispositivos e mesmos parâmetros de processos de deposição dos 

polímeros e metalização dos dispositivos construídos na primeira fabricação (ver Tabela 14). 



 

Tabela 17: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

Figura 72: Curvas de I vs. V para dispositivos com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ sem tratamento e 
tratados por UV-Ozônio na quarta montagem. 

 

De acordo com os dados de corrente elétrica e tensão para os dispositivos 

apresentados, verificamos menor tensão de limiar para a amostra tratada com 60 minutos 

apresentando ≈ 8 V, enquanto que para a amostra sem tratamento, encontramos ≈ 11,5 V e 

para a amostra tratada com 40 minutos ≈ 8,5 V. A amostra tratada com 40 minutos apresentou 

um comportamento diferente comparado com a curva típica de PLED com duas retas 

representadas pelos números 1 e 2 em vermelho na Figura 72. Portanto, torna-se difícil obter 

uma tensão de limiar neste caso. 

Com base nos dados obtidos da Tabela 17, verificamos que diferentemente como 

ocorreram nas duas montagens anteriores, para uma corrente elétrica fixada em 6 mA na 

região mais linear da curva, a amostra sem tratamento apresentou maior luminância que as 

demais com 9,75 cd/m2, seguida da amostra tratada com 60 minutos apresentando 1,56 cd/m2 

e tratada com 40 minutos com 1,21 cd/m2. 

Neste caso verificamos que a amostra tratada com 60 minutos apresentou menor 

tensão de limiar, porém luminância menor que a amostra sem tratamento. 



Dessas últimas três séries de dispositivos (sem encapsulamento), levantamos uma 

hipótese em relação ao comportamento das luminâncias aparentemente errático desses 

dispositivos. Pelo fato de não terem sido encapsulados, ocorreu a degradação do polímero 

emissivo de uma maneira não controlada apresentando resultados aleatórios. Porém, esse 

efeito indesejável não impediu que o efeito do tratamento de UV-Ozônio sobre cada ITO 

tratado fosse constatado pela análise da tensão de limiar. Mesmo porque, para não haver 

dúvidas em relação ao tempo de duração do efeito da limpeza causada pelo UV-Ozônio (uma 

vez que as amostras se tornam mais reativas após o tratamento), foi depositado logo em 

seguida ao tratamento sobre as amostras uma camada de PEDOT:PSS (para funcionar como 

HTL), selando o efeito do tratamento de UV-Ozônio. Esse método foi utilizado em todos os 

TCOs tratados pelo método de UV-Ozônio.  

Tornando as superfícies mais reativas, elas podem interagir com elementos químicos 

contidos no ar atmosférico e, portanto, modificar as condições pós-limpeza, causando 

alterações no tratamento superficial e gerando mais dúvidas quanto ao comportamento dos 

dispositivos (uma vez que os mesmos não foram encapsulados). Outro fator que explica a 

pequena emissão dos dispositivos nos três resultados encontrados anteriormente, se deve 

também as áreas ativas dos dispositivos, apresentando variações nas uniformidades dos 

polímeros. Desse modo, a medição capturada pelo Colorímetro, pode não ter sido obtida 

diretamente da melhor região das próprias áreas ativas dos dispositivos. 

Nas Tabelas de 18 a 20 serão mostrados, a partir de uma tensão máxima de operação 

fixada em 15 V, os valores de corrente correspondentes aos valores de luminância de novos 

dispositivos construídos (ainda durante as segunda, terceira e quarta construções), para cada 

tempo de tratamentos durante as segundas, terceiras e quarta construções de dispositivos 

utilizando UV-Ozônio. 



Tabela 18: Resultados de luminância para tempo de 40 minutos com tensão máxima de 15 V. 

 

 

Tabela 19: Resultados de luminância para tempo de 60 minutos com tensão máxima de 15 V. 

 

 

Tabela 20: Resultados de luminância para sem tratamento com tensão máxima de 15 V. 

 

* Nota: este procedimento das Tabelas 18 a 20, fixando uma determinada tensão, foi adotado devido ao 
equipamento de aquisição de dados estar configurado como sendo uma fonte de tensão e não uma fonte de 
corrente como seria mais correto. 
 
 

 

Figura 73: Lâmina de 2,5 x 2,5 cm, contendo seis dispositivos sobre o mesmo substrato utilizados a partir da 
segunda construção. Esse mesmo procedimento de montagem foi utilizado em todos dispositivos restantes deste 
trabalho. 



4.3.7 – CURVA DE CORRENTE VS. TENSÃO DOS DISPOSITIVOS DE 

ZnO da Universidade Nova de Lisboa 

 

Com o intuito de tentarmos obter ou ainda melhorar o desempenho encontrado com o 

ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ em sua melhor condição de emissão luminância de 

≈ 76 cd/m2 e tensão de limiar de ≈ 6,5 V), novos dispositivos foram montados utilizando 

eletrodo anodo de ZnO da Universidade Nova de Lisboa (em substituição ao ITO utilizado até 

então). Com os filmes de ZnO, foram construídos uma nova arquitetura dispositivos ainda não 

testada. Essa nova arquitetura de dispositivo não introduz uma nova variável no estudo do 

efeito da limpeza por UV-Ozônio no anodo, afetando principalmente a injeção de elétrons. De 

qualquer modo, para efeito de comparação, uma amostra sem tratamento foi utilizada como 

referência. Para esta nova arquitetura de dispositivo foram utilizados os seguintes parâmetros 

de processos para montagem de dispositivos, conforme descritos na Tabela 21. 

 

Tabela 21: Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL, emissivo e ETL para os dispositivos 

fabricados com ZnO da Universidade Nova de Lisboa: 

 



Na Figura 74, estão apresentados os resultados de tensão vs. corrente para dispositivos 

fabricados com o ZnO da Universidade Nova de Lisboa e tratados por UV-Ozônio. A 

arquitetura utilizada foi a ZnO/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Alq3/Al e na Tabela 22 é 

apresentado o desempenho alcançado pelos dispositivos. 

 

Tabela 22: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

Figura 74: Curvas de I vs. V para dispositivos com ZnO da Universidade Nova de Lisboa sem tratamento e 
tratados por UV-Ozônio. 

 

De acordo com os dados de corrente e tensão apresentados, verificamos que a menor 

tensão de limiar foi a das amostras tratadas com 20 minutos apresentando ≈ 6 V, seguida da 

amostra sem tratamento com ≈ 6,5 V e tratada com 40 minutos, acima de 7 V.  

Com base nos dados da Tabela 22, verificamos que para uma corrente fixada em 6 mA 

na região linear da curva, a amostra sem tratamento apresentou luminância de 22,58 cd/m2, 

maior que as demais, que para tempos de tratamento de 20 e 40 minutos que apresentaram 

≈18 cd/m2. 



Mesmo melhorando o desempenho do dispositivo com a introdução da camada ETL 

(para o balanceamento dos elétrons injetados no interior dos dispositivos) verificamos que não 

foi possível alcançarmos a luminância de ≈ 76 cd/m2, obtida na condição de polarização 

máxima (15 V) alcançada com os filmes de ITO da Delta Technologies de 15 Ω/□. 

Porém se verificarmos a tensão de limiar dos dispositivos fabricados com as amostras 

de ZnO da Universidade Nova de Lisboa a partir do gráfico da Figura 74, encontramos uma 

pequena diminuição (de ≈ 0,5 V) em comparação as amostras de ITO da Delta Technologies 

de 30-60 Ω/□ na menor tensão de limiar de 6,5 V.  

Na Tabela 23, mostraremos outros dispositivos com o desempenho alcançado pelos 

PLEDs na melhor condição de polarização e com uma determinada tensão e corrente fixada. 

 

Tabela 23: Desempenho dos PLEDs fabricados com ZnO da Universidade Nova de Lisboa com tensão de 

polarização de 20 V*: 

 

* Nota: O procedimento que resultou nos dados da Tabela 4.21 (fixando uma determinada tensão) foi adotado 
devido ao equipamento de aquisição de dados, estar configurado como sendo uma fonte de tensão e não uma 
fonte de corrente como seria mais correto. 

 

De acordo com esses dados, verificamos maior luminância para o dispositivo com 

ZnO tratado por 40 minutos apresentando uma luminância de ≈ 58 cd/m2. Com este resultado 

verificamos uma mudança nos valores de tensão e corrente elétrica mais elevadas em 

comparação às utilizadas na Tabela 22.  



Isso significa que a menor tensão de limiar encontrada para um determinado 

dispositivo com TCO tratado, não necessariamente significa que ele mesmo também possa 

apresentar luminância mais elevada, pois a Tabela 22 revelou maior tensão de limiar para a 

amostra tratada com 40 minutos e menor luminância que as demais amostras. 

O fato dos filmes de ZnO não apresentarem o mesmo desempenho dos filmes de ITO 

da Delta Technologies de 30-60 Ω/□, pode ser explicada pelo fato de que o nível de função 

trabalho do ZnO de (3,4 eV)236 ser mais baixo que os filmes de ITO (4,7 eV)237. Este fato 

impede que maior quantidade de lacunas sejam transportadas para o interior do polímero para 

uma mesma tensão de polarização. 

 

4.3.8 – CURVA DE CORRENTE VS. TENSÃO DOS DISPOSITIVOS DE 

FTO da Flexitec 

 

Ainda com o objetivo de tentarmos obter ou mesmo melhorar, o desempenho 

encontrado com os filmes de ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ em termos de 

luminância no dispositivo apresentado com ≈ 76 cd/m2 e menor tensão de limiar encontrada 

anteriormente com os filmes de ZnO apresentado ≈ 6 V, uma nova arquitetura de dispositivo 

foi elaborada com FTO (Flexitec)/PEDOT:PSS/OC1C10-(PPV+Alq3)/Alq3/Al.  

Essa nova arquitetura (utilizando polímero emissivo misturado com um transportador 

de elétrons e posteriormente deposição de uma camada de Alq3 como ETL) foi testada por 

apresentar um melhor desempenho quanto à emissão de luminância dos dispositivos, 

resultado de outro trabalho do grupo GEM realizado em paralelo a este, por Helena Liberatori 

Gimaiel238. 

Os parâmetros de processos para a montagem de dispositivos estão descritos na Tabela 

24. 



Tabela 24: Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL, emissivo e ETL para os dispositivos 

com FTO da Flexitec: 

 

* Nota:  Para a preparação da blenda polimérica de OC1C10-PPV+Alq3, primeiro pesou-se a quantidade em massa 
de OC1C10-PPV e a partir desse peso, foi misturado 10% em massa de Alq3. 

 

O fato de ser acrescentado outro material (Alq3) na camada emissiva de OC1-C10-PPV 

e utilizarmos também o Alq3 como camada ETL, não introduz uma nova variável no estudo do 

efeito da limpeza por UV-Ozônio. Em todo caso, para melhor análise dos dados, uma amostra 

sem tratamento foi utilizada como referência. 

Na Figura 75, estão apresentados os resultados de tensão e corrente para dispositivos 

com o FTO tratados por UV-Ozônio, com a arquitetura:                   

FTO (Flexitec)/PEDOT:PSS//OC1C10-(PPV+Alq3)/Alq3/Al e na Tabela 25, o desempenho 

alcançado pelos dispositivos: 



Tabela 25: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

 

Figura 75: Curvas de I vs. V para dispositivos com FTO da Flexitec sem tratamento e tratados por UV-Ozônio. 

 

De acordo com os resultados apresentados dos dispositivos com FTO da Flexitec 

tratados por UV-Ozônio, verificamos que com o aumento dos tempos de tratamento não 

diminuíram as tensões de limiar dos dispositivos. A menor tensão de limiar foi apresentada 

pela amostra sem tratamento e foi de ≈ 11,5 V, seguida da amostra tratada com 20 minutos 

que apresentou um valor de ≈ 13 V. 

Nos resultados da Tabela 25, verificamos que para uma corrente fixada em 6 mA, 

ocorre o aumento na tensão de limiar e a diminuição da luminância com o aumento do tempo 

de tratamento. Novamente a amostra sem tratamento apresentou melhores resultados tanto 

quanto à menor tensão de limiar quanto ao valor de luminância. 

Na Tabela 26 são apresentados os resultados de outros dispositivos para a luminância 

resultante da aplicação de uma tensão fixa:  



Tabela 26: Desempenho dos PLEDs fabricados com FTO da Flexitec com polarização de 20 V *: 

 

* Nota: O procedimento que resultou nos dados da Tabela 4.24 (fixando uma tensão) foi adotado devido ao 
equipamento de aquisição de dados estar configurado como sendo uma fonte de tensão e não uma fonte de 
corrente como seria mais correto. 

 

Verificando os dados obtidos na Tabela 26, é encontrado a mesma tendência (da 

Tabela 25), ou seja, maior luminância para a amostra sem tratamento, seguida das amostras 

tratadas com 20 e 40 minutos e nenhuma luminância encontrada para a amostra tratada com 

60 minutos. 

Como considerações gerais para encerrarmos os resultados neste bloco 1 (tempos de 

tratamentos acima dos 15 minutos), verificamos que os dispositivos apresentam dois 

comportamentos distintos. Um comportamento é em relação à tensão/corrente para a obtenção 

da curva típica de diodo emissor de luz polimérico, no qual o tratamento de UV-Ozônio 

influencia e o outro comportamento é em relação à luminância e que ambos os 

comportamentos são completamente independentes.  

A característica quanto à emissão de luz, é completamente dependente da 

uniformidade e espessuras dos TCOs e dos filmes poliméricos, HTL, emissivo e ETL, da 

deposição do metal como catodo e também encapsulamento dos dispositivos. No entanto, para 

a obtenção da curva típica do diodo emissor de luz é necessário apenas camadas poliméricas 

com espessuras mínimas para não gerar curto-circuito entre catodo e anodo, o que pode variar 

os efeitos dos tratamentos. Pelo menos essas características foram verificadas durante ≈ 800 

dispositivos construídos e polarizados.  



Bloco 2 – Tratamento de TCOs utilizando UV-Ozônio com tempos 

de até 15 minutos 

 

Neste segundo bloco serão apresentados resultados de dispositivos fabricados com TCOs 

tratados com UV-Ozônio até 15 minutos. A Figura 63(a) indica que até este tempo de 

tratamento obtemos a maior concentração de ozônio e PR esse motivo, espera-se que neste 

intervalo de tempo seja suficiente para se encontrar a melhor eficiência para o tratamento com 

UV-Ozônio.  

Serão apresentados a seguir os resultados com os seguintes tipos de TCOs e arquiteturas de 

dispositivos: 

 

• ITO Delta Technologies 30-60 Ω/□, Displaytech 15 e 85 Ω/□ e dispositivos com: 

/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV+Alq3/Alq3/Al; 

• ITO Delta Technologies 30-60 Ω/□, ZnO da Universidade Nova de Lisboa, FTO 

Flexitec e dispositivos com: /PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Al; 

• ITO Delta Technologies 4-8 Ω/□ RBPV-DODM-PPV (R55 e 

R73)/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Al; 

• FTO da Universidade Federal do Paraná, ITOs Displaytech 15 e 85 Ω/□ e 

dispositivos com: /PEDOT:PSS/OC1C10-PPV+Alq3/Al; 

• ITO Delta Technologies 30-60 Ω/□, ZnO Universidade Nova de Lisboa e FTO 

Flexitec/PEDOT:PSS/OC1C10-PPV/Al; 

• ITOs Displaytech 15 e 85 Ω/□ e dispositivos com: /PEDOT:PSS/COPOLÍMERO/Al; 



Baseado nos resultados obtidos no Bloco 1 (20 até 60 minutos) optamos por fazer 

alguns testes somente nos tipos de TCOs que apresentaram maior sensibilidade ao tratamento 

com UV-Ozônio tanto elétrica como opticamente. 

 

4.3.9 – ANÁLISE COM ITOs: Delta Technologies de 30-60 Ω/□, 

Displaytech de 15 e 85 Ω/□. 

 

O intuito destes experimentos foi o de encontrar um dispositivo que ofereça tensão de 

limiar menor que a obtida com o filme de ZnO tratado por 20 minutos (≈ 6 V, item 4.3.7) e 

luminância maior do que a encontrada nos filmes de ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ 

(≈ 76 cd/m2, Tabela 18). Para isso, mantivemos a mesma arquitetura dos dispositivos 

construídos com FTO da Flexitec utilizado na primeira etapa. Porém, utilizamos três tipos 

diferentes de ITO e a mesma arquitetura PEDOT:PSS/OC1C10-PPV+Alq3/Alq3/Al.  

Os dispositivos fabricados com os três tipos de ITOs foram montados sucessivamente 

utilizando a mesma solução polimérica e as mesmas condições de deposição inclusive no 

mesmo momento. Este fato não ocorreu nas etapas anteriores apresentadas no bloco 1.  

Os parâmetros de processos para a montagem de dispositivos estão descritos na  

Tabela 27. 



Tabela 27: Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL, emissivo e ETL para os 

dispositivos com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□, Displaytech de 15 e 85 Ω/□: 

 

 

Para a preparação da blenda polimérica de OC1C10-PPV+Alq3, primeiro pesou-se a 

quantidade em massa de OC1C10-PPV e a partir dessa massa, foi misturado 10% em massa de 

Alq3. Nas próximas Figuras serão apresentados os resultados de tensão e corrente para 

dispositivos com os ITOs: Delta Technologies de 30-60 Ω/□, Displaytech de 15 e 85 Ω/□ com 

as respectivas Tabelas de tensão, corrente e luminância. 



Tabela 28: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

Figura 76: Curvas I vs. V para dispositivos com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ sem tratamento e 
tratados por UV-Ozônio. 

 

Com base nos resultados apresentados dos dispositivos com ITO da Delta 

Technologies de 30-60 Ω/□, verificamos com as retas tangentes que a tensão de limiar para a 

amostra tratada com 5 minutos apresentou um valor de ≈ 7,5 V, enquanto que a amostra sem 

tratamento apresentou ≈ 8 V. Verificamos também, que as amostras tratadas com 10 e 15 

minutos apresentaram as curvas típicas de diodo polimérico emissor de luz, porém sem a 

região linear que é a nossa base para podermos juntamente com as retas tangentes obter a 

tensão de limiar. 

Nos resultados obtidos da Tabela 28, encontramos para a corrente de 6 mA que a 

amostra tratada com 10 minutos apresentou maior luminância que as demais com um valor de 

4,05 cd/m2 e também tensão mais elevada de 11,6 V seguida da amostra sem tratamento 

apresentando 3,87 cd/m2 e tratada com 5 minutos com 3,76 cd/m2. 

Utilizando outros dispositivos e aplicando-se uma tensão de 15 V encontramos a maior 

luminância de ≈ 13 cd/m2 para o dispositivo sem tratamento (Tabela 29).  



Tabela 29: Desempenho dos PLEDs fabricados com ITO da Delta de 30-60 Ω/□ para uma polarização de 15 V: 

 

 

A seguir, apresentaremos resultados com o ITO da Displaytech de 15 Ω/□. 

 

Tabela 30: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

Figura 77: Curvas I vs. V para dispositivos com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ tratados por UV-Ozônio sem 
tratamento e tratados por UV-Ozônio. 
 

Com base nos resultados apresentados dos dispositivos com ITO da Displaytech de   

15 Ω/□, verificamos que a tensão de limiar para a amostra tratada com 5 minutos apresentou 

um valor de ≈ 7,5 V, enquanto que a amostra sem tratamento apresentou ≈ 9 V.  

Verificamos também, que as amostras tratadas com 10 e 15 minutos apresentaram as 

curvas típicas de diodo polimérico emissor de luz, porém sem uma típica região linear  

Nos resultados obtidos da Tabela 30, encontramos que para uma corrente fixada em        

6 mA o melhor resultado foi obtido pela amostra tratada com 15 minutos que apresentou uma 

luminância de 8,53 cd/m2.  



Em seguida vieram a amostra sem tratamento apresentando 5,54 cd/m2, tratada com 10 

minutos com 2,31 cd/m2 e tratada com 5 minutos com 1,73 cd/m2. 

Utilizando outros dispositivos e aplicando-se 12 V obtivemos uma luminância de        

≈ 20 cd/m2(Tabela 31). 

 

Tabela 31: Desempenho dos PLEDs fabricados com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ com polarização de 12 V: 

 

 

A seguir, apresentaremos resultados com o ITO da Displaytech de 85 Ω/□. 

 

Tabela 32: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 
 

 

Figura 78: Curvas I vs. V para dispositivos com ITO da Displaytech de 85 Ω/□ tratados por UV-Ozônio sem 
tratamento e tratados por UV-Ozônio. 



De acordo com os resultados apresentados na Figura 4.20 dos dispositivos com ITO da 

Displaytech de 85 Ω/□, verificamos que a amostra sem tratamento apresentou menor tensão 

de limiar de ≈ 6,5 V, seguida da amostra de 15 minutos com ≈ 7 V e também 5 minutos com  

≈ 7,5 V.  

Observamos que a amostra tratada com 5 minutos apresentou melhor comportamento 

de curva de diodo polimérico emissor de luz que as demais, porém com tensão de limiar mais 

elevada. 

Nos resultados obtidos da Tabela 32, encontramos que para uma corrente fixada em 6 

mA a amostra tratada com 5 minutos apresentou maior luminância que as demais com um 

valor de 5,79 cd/m2, seguida da amostra tratada com 10 minutos apresentando 1,46 cd/m2, 

sem tratamento com 0,83 cd/m2 e tratada por 15 minutos apresentando 0,71 cd/m2. 

Utilizando outros dispositivos nos quais foi aplicada uma tensão de 15 V (Tabela 33)  

verificamos que a maior luminância de ≈ 13 cd/m2 foi obtida desta vez para o dispositivo com 

ITO da Displaytech de 85 Ω/□ tratado por 5 minutos. Verificamos também que o aumento do 

tempo de tratamento levou a uma diminuição da luminância dos dispositivos. 

 
 

Tabela 33: Desempenho dos PLEDs fabricados com ITO da Displaytech de 85 Ω/□: 

 



Neste segundo bloco verificamos que os tratamentos foram mais significativos nas 

amostras de ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ e ITO da Displaytech de 15 Ω/□, 

porém, os resultados das amostras de ITO da Displaytech de 85 Ω/□ não apresentaram 

diminuições significativas nos valores de tensão de limiar. Quanto à luminância, os melhores 

resultados foram obtidos pela amostra de ITO da Displaytech de 15 Ω/□.  

A fim de se buscar uma explicação para o desempenho apresentado utilizando 

diferentes ITOs, foi investigada a morfologia de cada TCO utilizado. As imagens de MEV 

estão apresentadas nas Figuras 79(a), (b) e (c), onde verificamos diferentes aspectos para cada 

TCO analisado. 

 

                         (a)        (b)               (c) 
 
Figura 79 – Imagens de MEV com aumento de 50.000 vezes das superfícies dos TCOs: (a) ITO da Displaytech 
de 15 Ω/□, (b) ITO Delta Technologies de 30-60 Ω/□ e (c) ITO da Displaytech de 85 Ω/□. 

 

Considerando que o tratamento de UV-Ozônio não causa mudanças físicas na 

superfície dos TCOs, pelas medições por MEV com aumento de 50.000 vezes, podemos 

verificar uma topografia menos rugosa para a amostra de ITO da Displaytech de 15 Ω/□, 

confirmando o melhor desempenho em luminância que os demais ITOs. Imperfeições como 

pontos pretos e particulados são encontrados nos filmes de ITO da Displaytech de 85 Ω/□ e 

Delta Technologies de 30-60 Ω/□. 



4.3.10 – ANÁLISE DE: ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□, ZnO da 

Universidade Nova de Lisboa e FTO da Flexitec 

 

Antes de fabricarmos dispositivos, foram realizadas 17 medições de resistência de 

folha em duas amostras aleatórias antes e após cada um dos tratamentos com UV-Ozônio nos 

três tipos de TCOs: ITO, ZnO e FTO, para verificarmos as possíveis influências do ozônio 

sobre as películas, assim como para verificarmos também a uniformidade nos filmes. 

 

Figura 80: Resistência de folha vs. tempo de tratamento com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ antes e 
após o tratamento de UV-Ozônio. 
 



 

Figura 81: Resistência de folha vs. tempo de tratamento com FTO da Flexitec antes e após o tratamento de UV-
Ozônio. 

 

 

Figura 82: Resistência de folha vs. tempo de tratamento com ZnO da Universidade Nova de Lisboa antes e após 
o tratamento de UV-Ozônio. 

 

Com base nos resultados apresentados nas Figuras de 80 a 82, verificamos que as 

amostras de ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□, apresentaram melhores uniformidades 

quanto à resistência de folha que os filmes de FTO da Flexitec e ZnO da Universidade Nova 

de Lisboa.  



Os filmes de ZnO da Universidade Nova de Lisboa apresentaram valores resistências 

de folha mais elevadas e também variações consideráveis antes mesmo do tratamento de UV-

Ozônio. As amostras de ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ e FTO da Flexitec, devido 

serem comerciais, apresentaram melhor uniformidade quanto à resistência de folha, porém 

com esses resultados, podemos avaliar que o tratamento de UV-Ozônio influencia as amostras 

sem causar alterações na morfologia das superfícies (ao contrário, que acontecia nos casos das 

amostras tratadas por de Plasma de Oxigênio e Água-Régia). A pouca variação da resistência 

de folha após o tratamento de UV-Ozônio nos assegura que praticamente não houve danos à 

superfície. Neste item, todos os dispositivos utilizados foram montados a partir da mesma 

solução polimérica, com as mesmas condições de preparação. Os parâmetros de processos 

estão descritos na Tabela 34. 

 

Tabela 34: Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL e emissivo para os dispositivos com 

ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□, ZnO da Universidade Nova de Lisboa e FTO da Flexitec: 

 

* Nota: o retorno para a montagem dessa arquitetura de dispositivos deve-se a simplicidade do processo e ao 
desempenho apresentado pelos dispositivos, devido a arquitetura anterior ter sido considerada pouco 
significativa. 



Nas Figuras 83 a 85 serão apresentados os resultados de tensão e corrente para 

dispositivos com o ITO da Delta Technologies 30-60 Ω/□, ZnO da Universidade Nova de 

Lisboa e FTO da Flexitec com as respectivas Tabelas com a tensão, corrente e luminância. 

 

Tabela 35: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

 

Figura 83: Curvas I vs. V para dispositivos com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ sem tratamento e 
tratados por UV-Ozônio. 

 

Com base nos resultados, pelas retas tangentes na cor preta às curvas corrente e tensão 

dos dispositivos, verificamos que a amostra tratada com 5 minutos apresentou menor tensão 

de limiar de ≈ 10,5 V, seguida da amostra tratada com 10 minutos com ≈ 11 V e das amostras 

tratada com 15 minutos e sem tratamento com ≈ 11,5 V.  

Nos resultados obtidos da Tabela 35, encontrados que para uma corrente fixa de 6 mA 

a amostra tratada com 5 minutos apresentou maior luminância que as demais com um valor de 

1,02 cd/m2, seguida da amostra tratada com 15 minutos apresentando 0,49 cd/m2, sem 

tratamento com 0,36 cd/m2 e tratada por 10 minutos apresentando 0,16 cd/m2.  



Tabela 36: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 
 

 

Figura 84: Curvas I vs. V para dispositivos com ZnO da Universidade Nova de Lisboa sem tratamento e tratados 
por UV-Ozônio. 
 

Com base nos resultados, pelas retas tangentes na cor preta às curvas corrente e tensão 

dos dispositivos, verificamos que a amostra tratada com 15 minutos apresentou menor tensão 

de limiar de ≈ 9,5 V, seguida da amostra tratada de 5 minutos com ≈ 10,5 V. As amostras 

tratada com 10 minutos e sem tratamento não apresentaram a curva de diodo emissor de luz 

completa e por esse motivo a região linear tornou-se menor. Se traçarmos a reta tangente, a 

partir desse menor ponto, a tensão de limiar será menor que todas as outras amostras e por 

esse motivo não foi considerada.  

Pelos resultados mostrados na Tabela 36 para a corrente fixa em 6 mA, a amostra 

tratada com 5 minutos apresentou maior luminância que as demais com um valor de 2,68 

cd/m2, seguida da amostra tratada com 10 minutos apresentando 2,11 cd/m2, amostra tratada 

com 15 minutos com 1,09 cd/m2 e sem tratamento apresentando 0,44 cd/m2. Nestas amostras, 

verificamos aumento da luminância com a diminuição do tempo de tratamento. 



Se compararmos com as amostras de ITO da Delta Technologies (do experimento 

anterior) com as amostras de ZnO da Universidade Nova de Lisboa, verificamos que as 

amostras de ZnO apresentaram maior luminância nas amostras tratadas, porém com tensão 

mais elevada. 

Tabela 37: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 
 

 

Figura 85: Curvas I vs. V para dispositivos com FTO da Flexitec sem tratamento e tratados por UV-Ozônio. 

 

Com base nos resultados, pelas retas tangentes na cor preta às curvas corrente e tensão 

dos dispositivos, verificamos que a amostra tratada com 5 minutos apresentou a menor tensão 

de limiar de ≈ 7,5 V, seguida da amostra tratada de 10 minutos com ≈ 9 V. As amostras 

tratada com 15 minutos e sem tratamento não apresentaram a curva de diodo emissor de luz 

completa e por esse motivo a tensão de limiar não foi considerada.  

Pelos resultados mostrados na Tabela 37, para a corrente fixa em 6 mA, a amostra 

tratada com 15 minutos apresentou maior luminância que as demais com um valor de        

1,67 cd/m2, seguida da amostra sem tratamento apresentando 1,42 cd/m2, amostra tratada com 

10 minutos com 0,86 cd/m2 e amostra tratada com 5 minutos apresentando 0,11 cd/m2.  



De modo geral, podemos dizer que os filmes de FTO foram mais afetados pelo 

tratamento de UV-Ozônio que os demais, se compararmos com as tensões de limiar dos 

dispositivos fabricados com os três tipos de TCOs. Quanto aos valores máximos de 

luminância, os dispositivos fabricados com os filmes de ZnO resultaram nos valores mais 

elevados , apesar de apresentarem tensões de limiar maiores. 

Caracterizando os demais dispositivos de cada lâmina (de um total de 6 dispositivos) , 

montamos as Tabelas 38 a 41 relativas a cada tipo de TCO em cada tempo de tratamento.  

Notamos que em todas as situações relacionadas nestas Tabelas, a luminância dos 

dispositivos fabricados com amostras tratadas foram melhores que os dispositivos com 

amostras não tratadas. 

 

Tabela 38: Luminância e corrente nos PLEDs para uma polarização de 15 V em função de três tipos de TCO 

tratados por 5 minutos com UV-Ozônio: 

 

 

Tabela 39: Luminância e corrente nos PLEDs para uma polarização de 15 V em função de três tipos de TCO 

tratados por 10 minutos com UV-Ozônio: 

 



Tabela 40: Luminância e corrente nos PLEDs para uma polarização de 15 V em função de três tipos de TCO 

tratados por 15 minutos com UV-Ozônio: 

 

 

Tabela 41: Luminância e corrente nos PLEDs para uma polarização de 15 V em função de três tipos de TCO sem 

tratamento: 

 

 

Para o ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□, verificamos maior luminância para a 

amostra tratada com 15 minutos, para o ZnO da Universidade Nova de Lisboa tratado com 5 

minutos e para as amostras de FTO da Flexitec tratado com 10 minutos. 

Nas medições de ângulo de contato a seguir, apresentam para cada tempo de 

tratamento para os quais foram utilizadas três amostras para cada um dos TCOs analisados.  

Uma gota do polímero PEDOT:PSS foi aplicada sobre cada superfície de TCO a ser 

medida, com a ajuda de uma micro-seringa. Optamos por utilizar uma gota deste polímero 

porque ele é utilizado nos próprios dispositivos como HTL.  

Nas Tabelas 4.40 a 4.42 estão mostrados os ângulos de contato obtidos e seus 

respectivos desvios padrões (a partir da média aritmética da quantidade de medições) pela 

técnica de goniometria, realizados em três dias diferentes. Os resultados grifados na cor 

amarela, apresentaram os menores ângulos de contato (ângulo interno da gota em relação ao 

plano).



Tabela 42: Medições de ângulo de contato sobre os TCOs tratados na primeira rodada de tratamento. Em 

amarelo estão os menores valores encontrados para cada substrato: 

 

 

Tabela 43: Medições de ângulo de contato sobre os TCOs tratados na segunda rodada de tratamento. Em amarelo 

estão os menores valores encontrados para cada substrato: 

 

 

Para as medições utilizadas na terceira rodada de tratamentos, utilizamos uma fórmula 

indicada pelo fabricante do goniômetro, que segundo este, gera melhor confiabilidade nos 

resultados:  

 

θ = 2 . arco tangente (h/d) (4) 

Onde: h é a altura e d é o diâmetro da gota.  



Tabela 44: Medições de ângulo de contato sobre os TCOs tratados na terceira rodada de tratamento. Em amarelo 

estão os menores valores encontrados para cada substrato: 

 

 

Verificamos que houve melhor espalhamento do polímero PEDOT:PSS sobre as 

superfícies dos TCOs após o tratamento com UV-Ozônio, o que significa a obtenção de 

superfícies com mais molhabilidade para amostras de ITO e FTO com 5 minutos de 

tratamento e nas amostras de ZnO com 15 minutos, coincidindo com os valores de menor 

tensão de limiar para cada um dos TCOs.  

Em uma amostra de cada TCO foi realizada a medição de transmitância e os resultados 

são mostrados na Figura 86, a seguir: 



 

 

Figura 86: Transmitâncias vs. comprimento de onda dos TCOs sem tratamento de UV-Ozônio. 
 

Considerando a Figura 86, verificamos que os filmes de ITO e ZnO apresentaram 

transmitância de ≈ 93% e os de FTO de ≈ 82%, para o mesmo comprimento de onda de maior 

intensidade dos filmes com o polímero emissivo de OC1C10-PPV.  

Os resultados com DRIFT (item 3.9 no Capítulo 3) para os TCOs de ZnO da 

Universidade Nova de Lisboa são mostrados na Figura 87 e na Tabela 45. 

 

 

Figura 87: Espectro de absorbância vs. número de onda de amostras de ZnO da Universidade Nova de Lisboa 
sem tratamento e  tratados por UV-Ozônio. 



Tabela 45: Número de onda conforme obtido pelos espectros de DRIFT para as amostras de ZnO da 

Universidade Nova de Lisboa: 

 

 

Para a análise de espectros de DRIFT, na figura e tabela anterior, utilizamos uma 

amostra de ZnO da Universidade Nova de Lisboa que foi analisada primeiramente sem 

tratamento algum. Após a primeira análise, a mesma amostra foi tratada com UV-Ozônio 

durante 5 minutos e foi imediatamente levada à medição. Esse procedimento foi realizado 

consecutivamente de 5 em 5 minutos até completar o tempo total de 15 minutos com a última 

medição no equipamento sendo que todas as medições foram realizadas em vácuo. 

Verificamos que a menor presença de água e carbono aconteceu para a amostra tratada 

em 15 minutos. Verificamos também a eliminação completa de gás carbônico na superfície, o 

que pode justificar a menor tensão de limiar obtida com o tratamento de 15 minutos.  

Os resultados com DRIFT239,240, para as amostras de ITO da Delta Technologies de          

30-60 Ω/□ são mostrados na Figura 88 e na Tabela 46. 



 

 

Figura 88: Curvas de número de onda vs. absorbância de amostras com ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ 
sem tratamento e tratados por UV-Ozônio. 
 

Tabela 46: Número de onda conforme obtido pelos espectros de DRIFT para as amostras de ITO da Delta 

Technologies de 30-60 Ω/□: 

 

 

Para a obtenção das análises de DRIFT mostradas nos resultados anteriores, utilizamos 

uma amostra de ITO da Delta Technologies de 30-60 Ω/□ que foi analisada primeiramente 

sem tratamento algum.  



Após a primeira análise, a mesma amostra foi tratada com UV-Ozônio durante 5 

minutos e foi imediatamente levada à medição. Esse procedimento foi realizado 

consecutivamente de 5 em 5 minutos até completar o tempo total de 15 minutos com a última 

medição no equipamento sendo que todas as medições foram realizadas em vácuo. 

Verificamos que o tratamento em 5 minutos de UV-Ozônio praticamente eliminou a presença 

de água, carbono e principalmente gás carbônico. Possivelmente a eliminação desses três 

elementos sobre a superfície dos filmes de ITO, seja a explicação para o fato de que a amostra 

tratada com 5 minutos de UV-Ozônio apresentou a menor tensão limiar entre as amostras 

deste item.  

 

4.3.11 – ANÁLISE DE: ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□  

 

A fim de analisar a influência do tratamento sobre a resistência de folha, duas 

amostras de ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□ foram submetidas ao processo com UV-

Ozônio. O resultado está apresentado na Figura 89. 

 

Figura 89: Resistência de folha vs. tempo de tratamento do ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□ antes e após o 
tratamento por UV-Ozônio. 



B. L. Low, et. al241 verificaram que os tratamentos com UV-Ozônio produzem 

superfícies muita ricas em oxigênio sobre os filmes de ITO, diminuindo o ângulo de contato 

(como nos resultados encontrados nas medições de goniometria das Tabelas de 42 a 44), 

melhorando a eficiência dos dispositivos. 

Entre a superfície do TCO e a camada polimérica de PEDOT:PSS, ou qualquer outra 

HTL, é criada uma camada de dipolo que afeta diretamente o desempenho dos dispositivos 

como o transporte de carga, a eficiência da recombinação elétron-lacuna e a densidade de 

corrente, melhorando o tempo de vida e a eficiência luminosa dos dispositivos242. 

A fim de verificar a superfície do filme de ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□ foi 

obtida uma imagem pela técnica de MEV, como mostra a Figura 90. 

 

Figura 90: Imagem de microscopia eletrônica de varredura do ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□ sem 
tratamento por UV-Ozônio. 

 

Considerando que o tratamento com UV-Ozônio não causa mudanças físicas na 

superfície (apenas interação química entre moléculas e átomos), pelas medições de MEV 

sobre a superfície do filme de ITO da Delta Technologies 4-8 Ω/□ com aumento de 50.000 

vezes, podemos verificar uma topografia ainda mais suave neste ITO comparado aos ITOs 

averiguados anteriormente (Figuras 79(a) até (c)). 



Neste filme analisado também é possível verificar uma fase amorfa com pequenos 

grãos estruturais assim como encontrado também nos filmes de ITO observados por 

Younggun Han  et al.243. 

Com o intuito de aplicar os resultados obtidos até o momento, foram fabricados alguns 

dispositivos utilizando dois polímeros não comerciais, sintetizados no Departamento de 

Engenharia de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de São Paulo (EP-USP). Estes 

polímeros foram denominados RBPV-DODM-PPV (poli[bis-(fenileno vinileno)-stat-(1,8-bis-

(2,6-dioximetano)-1,4-fenileno vinileno)-dióxioctano-1,4-fenileno)]) R55 e R73244. 

Os parâmetros de processos para deposição estão descritos nas Tabelas 47 e 48. 

 

Tabela 47: Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL e emissivo RBPV-DODM-PPV- R55 

para os dispositivos com ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□: 

 



Tabela 48: Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL e emissivo RBPV-DODM-PPV- R73 

para os dispositivos com ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□: 

 

 

A seguir, serão apresentadas as curvas de tensão e corrente dos dispositivos fabricados 

com os dois polímeros, depositados sobre o ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□ tratados 

por UV-Ozônio. 

 

 

Figura 91: Curvas I vs. V para dispositivos com ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□ tratados por UV-Ozônio 
utilizando o polímero emissivo RBPV-DODM-PPV – R55. 



De acordo com este resultado, observamos que o único dispositivo que permite a 

identificação de uma possível tensão de limiar (≈ 4,7 V), é a relativa ao tratamento com 10 

minutos.  

Com o outro polímero RBPV-DODM-PPV – R73, tentamos obter as curvas típicas de 

diodo polimérico emissor de luz, mas não obtivemos sucesso. O único dispositivo que 

obtivemos luminância fabricado com ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□, foi o tratado 

com 10 minutos, mesmo apresentando uma curva I vs. V de formato muito atípico.  

Na Figura 92, mostramos a foto do dispositivo aceso, com o polímero emissivo RBPV-

DODM-PPV – R73. 

 

Figura 92: Dispositivo aceso com ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□ tratado por UV-Ozônio por 10 
minutos. 

 

Na próxima Figura 93, é mostrado o diagrama de cromaticidade245, que foi criado pela 

Comissão Internacional de Iluminação (CIE). O ponto escuro sobre a reta, representa a cor 

emitida pelo dispositivo e foi obtido a partir das coordenadas de cromaticidade x (0,25) e       

y (0,60) com a ajuda do Colorímetro. Os números na cor rosa representam os comprimentos 

de onda específicos para cada cor saturada. 



 

 

Figura 93: Diagrama de cromaticidade indicando no ponto preto sobre a reta a cor emitida pelo polímero RBPV-
DODM-PPV – R73 pelo dispositivo fabricado com ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□ e tratado por UV-
Ozônio. 

 

Pela foto da Figura 92 e do diagrama de cromaticidade da Figura 93, verificamos a 

emissão de cor verde para o polímero R73. Os dados de tensão, corrente e luminância em que 

ocorreu a eletroluminescência estão na Tabela 49. 

 

Tabela 49: Condições de polarização no registro da emissão do polímero RBPV-DODM-PPV – R73: 

 

 

Mesmo sendo pequena a emissão de luz do dispositivo, salientamos que este resultado 

é muito interessante levando-se em conta a dificuldade em se obter a eletroluminescência 

deste polímero. Note-se que para tal foi utilizado o ITO de mais baixa resistividade deste 

trabalho e as melhores condições de tratamento com UV-Ozônio. 



A transmitância de uma amostra do filme de ITO da Delta Technologies de 4-8 Ω/□ 

está representada na Figura 94 e de acordo com o diagrama de cromaticidade da Figura 93, 

verificamos que a banda de emissão do polímero é de ≈ 540 nm. 

 

 

Figura 94: Curva de transmitância vs. comprimento de onda para o filme de ITO da Delta Technologies de         
4-8 Ω/□ com o comprimento de onda maior aproximado do polímero emissor RBPV-DODM-PPV – R73. 

 

Para obter boa transmitância (≈ 80 %) esses filmes apresentaram espessuras de             

≈ 130 ± 10 nm. Ou seja, estes valores são muito próximos às espessuras e transmitâncias 

apresentadas pelas amostras de ITO da Displaytech que, porém, possuem um custo muito 

menor que os filmes de ITO da Delta Technologies.  



4.3.12 – ANÁLISE DE FTO da Universidade Federal do Paraná e ITO da 

Displaytech de 15 e 85 Ω/□ 

 

Todos os dispositivos deste item foram fabricados utilizando-se a mesma solução 

polimérica e os mesmos parâmetros de fabricação. Para a fabricação de dispositivos, todos 

foram montados a partir da mesma solução polimérica, mesmas condições e momento. Os 

parâmetros de processos estão descritos na Tabela 51. 

 

Tabela 51: Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL e emissivo com OC1C10-PPV para os 

dispositivos com FTO da Universidade Federal do Paraná, ITO da Displaytech de 15 e 85 Ω/□: 

 

 

Para a preparação da blenda de OC1C10-PPV+Alq3, primeiro pesou-se a quantidade em 

massa do polímero de OC1C10-PPV e a partir desse peso, foi misturado 10% em massa do 

composto metálico Alq3. 



 

Tabela 52: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

 

Figura 95: Curvas I vs. V para dispositivos com FTO da Universidade Federal do Paraná sem tratamento e 

tratado por UV-Ozônio. 

 

De acordo com os resultados apresentados anteriormente, dos dispositivos com FTO 

da Universidade Federal do Paraná, verificamos que a amostra tratada com 5 minutos 

apresentou menor tensão de limiar com ≈ 7,5 V, seguida das amostras tratadas com 15 e 10 

minutos com tensões maiores. Neste caso não foi possível obter a tensão de limiar do 

dispositivo sem tratamento, devido a este apresentar um comportamento diferente e atípico.  

Através dos resultados de luminância da Tabela 52 verificamos que para a corrente 

fixada em 6 mA, a amostra tratada com 10 minutos apresentou melhor desempenho com         

≈ 0,60 cd/m2 enquanto que a amostra sem tratamento apresentou menor valor de luminância. 

Na Figura 96 são mostrados os resultados de ITO da Displaytech de 15 Ω/□ tratado 

por UV-Ozônio. 



 

Tabela 53: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

 

Figura 96: Curvas I vs. V para dispositivos com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ sem tratamento e tratado por UV-
Ozônio. 
 

De acordo com os resultados apresentados anteriormente dos dispositivos com ITO da 

Displaytech de 15 Ω/□, verificamos que a amostra tratada com 5 minutos apresentou menor 

tensão de limiar de ≈ 8 V, seguida das amostras tratadas com 10, 15 e sem tratamento.  

Nos resultados de luminância da Tabela 53, verificamos maior valor para a amostra 

sem tratamento com ≈ 1,24 cd/m2 enquanto que para a amostra tratada com 5 minutos 

encontramos menor valor com ≈ 0,62 cd/m2. 

Novamente não verificamos qualquer relação entre a tensão de limiar dos dispositivos 

para os diferentes tempos de tratamentos e os valores de luminância encontrados. 



 

Tabela 54: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

 

Figura 97: Curvas I vs. V para dispositivos com ITO da Displaytech de 85 Ω/□ sem tratamento e tratado por UV-

Ozônio. 

 

De acordo com os resultados apresentados anteriormente, dos dispositivos com ITO da 

Displaytech de 85 Ω/□, verificamos que a amostra tratada com 5 minutos apresentou tensão 

de limiar menor com ≈ 6,5 V, seguida da amostra sem tratamento que apresentou uma 

pequena diferença muito próxima da mesma tensão, seguida da amostra tratada com 15 

minutos com ≈ 8 V e tratada com 10 minutos apresentando o maior valor de ≈ 10 V, 

especificadas pela reta tangente às curvas na cor preta. 

Nos resultados de luminância da Tabela 54, verificamos que para a corrente elétrica de 

6 mA, encontramos maior luminância para a amostra sem tratamento apresentando                 

≈ 0,73 cd/m2. 

Utilizando outros dispositivos construídos e comparando cada tipo de TCO e tempo de 

tratamento para uma tensão fixada de 11 V, verificamos nas Tabelas 55 até 58, que as 

amostras sem tratamento apresentaram resultados menores de luminância em comparação às 

amostras tratadas. 



Tabela 55: Tipo de TCO para o tempo de tratamento com 5 minutos: 

 

 

Tabela 56: Tipo de TCO para o tempo de tratamento com 10 minutos: 

 

 

Tabela 57: Tipo de TCO para o tempo de tratamento com 15 minutos: 

 



Tabela 58: Tipo de TCO sem tratamento: 

 

 

Um ponto muito interessante deste processo para a fabricação de dispositivos foi a 

mistura realizada com variada concentração polimérica (reunimos algumas sobras de alguns 

frascos com concentrações diferentes para a formação de uma única solução em um único 

frasco). Utilizamos esse procedimento para verificarmos o comportamento do polímero 

emissivo, quando submetidos a essas misturas e também para averiguar sua luminância 

quando testado nos dispositivos, porém como não é possível ser reprodutível a sua análise é 

de ordem apenas curiosa do que científica. Mesmo com esse polímero emissivo com 

características desconhecidas, ainda foi possível obter a tensão de limiar menor com tempo de 

tratamento de 5 minutos em todos os TCOs testados. 

Os resultados com DRIFT246, para as amostras de FTO da Universidade Federal do 

Paraná são mostrados na Figura 98 e na Tabela 59. 



 

 

Figura 98: Curvas de número de onda vs. absorbância para FTO da Universidade Federal do Paraná sem 

tratamento e tratados por UV-Ozônio. 

 

Tabela 59: Número de onda conforme obtido pelos espectros de DRIFT para as amostras de FTO da 

Universidade Federal do Paraná: 

 



Para as análises de DRIFT, utilizamos uma amostra de FTO da Universidade Federal 

do Paraná que foi analisada primeiramente sem tratamento algum. Após a primeira análise, a 

mesma amostra foi tratada com UV-Ozônio durante 5 minutos e foi imediatamente levada à 

medição. Esse procedimento foi realizado de 5 em 5 minutos até completar o tempo total de 

15 minutos com a última medição no equipamento. 

Verificamos que a presença de água, gás carbônico, carbono e ligações hidroxilas 

apresentaram em menor quantidade para a amostra tratada com 5 minutos, se comparamos 

com a amostra ainda sem tratamento.  

Possivelmente esse resultado contribui na justificativa das amostras de FTO da 

Universidade Federal do Paraná tratadas com 5 minutos, apresentarem melhores resultados 

de tensão de limiar que os demais tempos de tratamentos pelas curvas de corrente elétrica e 

tensão dos dispositivos. Na Figura 99 e na Tabela 60, a seguir, apresentaremos os resultados 

de DRIFT para ITO Displaytech de 85 Ω/□. 

 

 

Figura 99: Espectros da absorbância vs. número de onda para amostras com ITO da Displaytech de 85 Ω/□ sem 
tratamento e tratados por UV-Ozônio. 



Tabela 60: Análise dos dados obtidos pelo espectro de DRIFT para as amostras de ITO da Displaytech de         

85 Ω/□: 

 

 

Para as análises de DRIFT anteriores, utilizamos uma amostra de ITO da Displaytech 

de 85 Ω/□ que foi analisada primeiramente sem tratamento algum. Após a primeira análise 

ainda sem tratamento, a mesma amostra foi tratada com UV-Ozônio durante 5 minutos e foi 

imediatamente levada à medição. Esse procedimento foi realizado de 5 em 5 minutos até 

completar o tempo total de 15 minutos com a última medição no equipamento sendo que 

todas as medições foram realizadas em vácuo. 

Verificamos que a presença de água e carbono foram eliminadas com a amostra tratada 

em 5 minutos, se comparamos com a amostra ainda sem tratamento. Como dissemos 

anteriormente, de acordo com informações encontradas na literatura, para que haja aumento 

da função trabalho do TCO, deve haver a remoção do carbono sobre a superfície. Neste caso, 

o efeito da limpeza, foi mais pronunciado nas amostras de ITO que no FTO. 

 



4.3.13 – ANÁLISE DE ITOs da Displaytech de 85 e 15 Ω/□ 

 

Para a fabricação de dispositivos, utilizamos um copolímero emissivo não comercial, 

ainda sem nome, contendo grupos quinolina (transportadores de elétrons) e grupos fluoreno 

(emissores de luz)247 que foi sintetizado no Departamento de Engenharia de Materiais da 

Escola Politécnica da Universidade de São Paulo, os parâmetros de processos estão descritos 

na Tabela 61: 

 

Tabela 61: Parâmetros de processos para as deposições dos polímeros HTL e emissivo: 

 

Apresentaremos os resultados de dispositivos com o copolímero na Figura 100 e na 

Tabela 62. 



Tabela 63: Desempenho apresentado pelos PLEDs. 

 

 

Figura 100: Curvas I vs. V para dispositivos com ITO da Displaytech de 85 Ω/□ sem tratamento e tratado por 
UV-Ozônio. 

 

De acordo com os resultados apresentados dos dispositivos com ITO da Displaytech 

de 85 Ω/□ tratados por UV-Ozônio, verificamos que a amostra tratada com 5 minutos 

apresentou menor tensão de limiar, juntamente com a amostra tratada com 10 e 15 minutos 

apresentando ≈ 5,5 V pela reta tangente na cor preta. Para a amostra tratada com 15 minutos, 

verificamos um comportamento diferente se comparado com as curvas típicas de diodo 

polimérico emissor de luz. Na amostra sem tratamento, verificamos uma tensão de limiar 

muito mais elevada apresentando ≈ 13 V. 

Nos resultados de luminância com dados da Tabela 63, verificamos que para a 

corrente elétrica de 6 mA (para as amostras tratadas) e 4 mA (para a amostra sem tratamento), 

não encontramos luminância nos dispositivos. 



Tabela 64: Desempenho apresentado pelo PLED. 

 

Figura 101: Curva I vs. V para o dispositivo com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ tratado por UV-Ozônio. 

 

Mais uma confirmação, que revelou à amostra de ITO da Displaytech de 15 Ω/□ 

tratada com 5 minutos de UV-Ozônio, apresentou o único resultado como mostramos na 

Figura 101, onde foi somente possível obtermos a curva característica do diodo polimérico 

emissor de luz com a tensão de limiar em ≈ 8 V especificada pela reta tangente na cor preta.  

As amostras restantes (ST, 5 e 10 minutos) apresentaram curvas com muitas variações 

na corrente e tensão que podem ser atribuídas a má uniformidade dos filmes poliméricos 

sobre os substratos de ITO, apresentando espessuras diferenciadas e provocando curtos-

circuitos.  

Verificamos também, baseado nos dados da Tabela 64, que para a condição com 5 

minutos de tratamento, que não houve luminância.  

Os resultados com DRIFT, para as amostras de ITO da Displaytech de 15 Ω/□ são 

mostrados na Figura 102 e na Tabela 65. 



 

Figura 102: Curvas de número de onda vs. absorbância para as amostras com ITO da Displaytech de 15 Ω/□ sem 
tratamento e tratado por UV-Ozônio. 
 

Tabela 65: Análise dos dados obtidos pelo espectro de DRIFT para as amostras de ITO da Displaytech de         

15 Ω/□: 

 



Para as análises de DRIFT, utilizamos uma amostra de ITO da Displaytech de 15 Ω/□ 

que foi analisada primeiramente sem tratamento e em seguida tratada com 5 minutos de UV-

Ozônio sendo novamente analisada. Após a primeira análise ainda sem tratamento, a mesma 

amostra foi tratada com UV-Ozônio durante 5 minutos e foi imediatamente levada à medição.  

Esse procedimento foi realizado de 5 em 5 minutos até completar o tempo total de 15 

minutos com a última medição no equipamento sendo que todas as medições foram realizadas 

em vácuo. 

Verificamos a diminuição de grupos H-O-H, gás carbônico e principalmente carbono 

após o tratamento com UV-Ozônio. A diminuição desses elementos possivelmente justifica o 

comportamento da tensão de limiar da curva de diodo polimérico de luz encontrada na Figura 

102. 



CAPÍTULO 5 
 

CONCLUSÃO 

 
Foram utilizados neste trabalho três técnicas (Agua-Régia, Plasma de Oxigênio e UV-

Ozônio) para o tratamento de 3 tipos diferentes de TCOs (ITO, FTO e ZnO) de diferentes 

resistividades e fornecedores.  

Obtivemos  comportamentos diferentes entre os resultados extraídos de cada uma das 

técnicas de caracterização para as amostras tratadas com Plasma de Oxigênio e Água-Régia.  

Apesar das amostras apresentarem diferenças (elétricas e ópticas) de uma para outra 

mesmo antes dos tratamentos, atribuímos grande  parte da dispersão dos resultados à ação 

física (manifestada pela remoção de material), mais do que à ação química nas duas técnicas.  

Quanto ao tratamento com Água-Régia pudemos constatar porque, apesar de muito 

empregado no início do desenvolvimento dos P/OLEDs, este tratamento não é tão utilizado 

atualmente. A sua facilidade de utilização (não exige aparato especial, é rápido e barato) é 

contraposta à dificuldade em garantir uma boa reprodutibilidade (pela agressividade da 

solução ácida), além da periculosidade no manuseio dos produtos químicos e geração de 

descarte tóxico. A sua ação, que é dependente do tempo de preparação, também dificulta na 

garantia de encontrarmos o melhor tempo de tratamento.  

Nos tratamentos com Plasma de Oxigênio a complexibilidade do aparato experimental é 

muito maior. Esta complexidade é devida ao aumento dos parâmetros de processos a serem 

controlados (formato da câmara, potência de rádio freqüência, tamanho e formato dos 

eletrodos, pressão na câmara, taxa do fluxo de gás, tempo de reação, e zona de irradiação), 

que favorece o controle do processo, mas, aumenta o custo significativamente.  

As vantagens advindas da utilização do Plasma de Oxigênio foram constatadas neste 

trabalho. No momento que este estudo foi realizado, tínhamos somente o MEH-PPV como 

polímero eletroluminescente e também não tínhamos o PEDOT:PSS  (como HTL). Sendo 

assim, os resultados devem ser considerados de forma relativa, não sendo recomendado a 

comparação com dispositivos fabricados com outros polímeros eletroluminescentes nas etapas 

posteriores.  



Com estas ressalvas, podemos dizer que obtivemos 23% de diminuição da tensão de 

limiar com o tratamento de Plasma de Oxigênio (Figura 54(c)). 

Os processos anteriormente citados apresentam dificuldades (diferenciadas) de utilização 

dentro de uma glove-box. Neste sentido o tratamento com UV-Ozônio torna-se o mais 

conveniente por ser portátil, de fácil manuseio, além do custo mais baixo e o tamanho 

reduzido e compatível com a área interna de uma glove-box. Os resultados também 

conduziram para que o tratamento com UV-Ozônio se firmasse como o mais eficiente que os 

anteriores. 

A seguir, faremos uma breve revisão dos resultados obtidos: 

 

1º Etapa: 

 

Analisando os resultados obtidos com os tratamentos de Plasma de Oxigênio e Água-

Régia, encontramos maiores variações da resistência de folha nas amostras tratadas com 

Água-Régia.  As variações das espessuras (devido à ação corrosiva da solução, no caso da 

Água Régia, e ação física no caso do Plasma de Oxigênio) foram as grandes responsáveis 

pelas variações das resistividades elétricas dos TCOs (Figuras 52(a) e (b)) 

Os espectros de UV-Vis (item 4.1.4), indicaram que as amostras foram influenciadas 

pelos tratamentos, porém não chegaram a prejudicar as transmitâncias na faixa de 

comprimento de onda de emissão do polímero utilizado nesta etapa.  

Quanto as curvas de corrente elétrica e tensão, as amostras tratadas com Plasma de 

Oxigênio, apresentaram dispositivos com maior tensão de limiar (de 16 a 21 V). Tensões tão 

altas indicam que os parâmetros de operação do Plasma poderiam ser otimizados. Utilizando 

os tratamentos de Água-Régia, as tensões de limiar encontradas foram menores (de 6 a 8 V).  

Comparando-se com os resultados dos dispositivos tratados com Plasma de Oxigênio 

verifica-se que, apesar de causar maior alteração das características físicas, a Água Régia foi 

mais eficiente do ponto de vista elétrico.  

 

2º Etapa: 

 

 Os filmes de FTO (Asahi) e (UFPR) apresentaram pouca variação da resistência de folha 

mesmo após os tratamentos (Figuras 55(a) até (c)) comparados aos filmes de ITO.  



Pode-se explicar este fato, pela maior espessura inicial dos FTOs (de 400 a 700 nm), que 

mesmo sofrendo uma diminuição da espessura no caso da Água Régia, não foram 

suficientemente afetados. Na primeira etapa os filmes de ITO (Displaytech) eram mais finos 

(± 120 nm) e, portanto, mais sensíveis à mudança de espessura.  

Quanto aos resultados de mobilidade e densidade de portadores de carga, considerando as 

amostras de FTO (Asahi) e FTO (UFPR) tratadas por Plasma de Oxigênio, verificamos que 

este tratamento aumenta a mobilidade dos portadores,  reflexo da melhora da superfície tanto 

devido à limpeza do material orgânico remanescente como pela incorporação de oxigênio à 

superficie. Para as amostras tratadas com Água-Régia, há pouca variação nos valores de 

densidade de portadores de carga, fazendo com que a faixa de tensão de limiar dos 

dispositivos se apresente com pouca variação  (6 a 10 V). 

A maior espessura dos filmes de FTO (Asahi), refletiram em que os valores de 

transmitâncias na faixa do comprimento de onda da luz visível fossem menores (≈ 60%) que 

os filmes de FTO (UFPR) (≈ 70%) (Figuras 58(a) até (c)).   

Verificamos que juntamente com o tratamento superficial do TCO, é importante a 

deposição de uma camada transportadora de lacunas (HTL). Os dispositivos sem a camada de 

PEDOT:PSS não apresentaram eletroluminescencia.   

Se comparamos a arquitetura de dispositivo com: TCO/MEH-PPV/Al utilizando ITO e 

FTO tratados por Plasma de Oxigênio, verificamos que os filmes com ITO (Displaytech) 

apresentaram menores tensões de limiar (16 a 21 V) comparado aos filmes de FTO (Asahi) 

(30 a 36 V). 

 

3º Etapa: 

 

A terceira etapa foi centrada no estudo do tratamento de UV-Ozônio. Foram construídos 

dois tipos de reatores, testando diferentes lâmpadas. Verificamos que a lâmpada do tipo 

LVMAP (ou também conhecida como HID) sem o invólucro externo, produziu maior 

quantidade de ozônio comparado às lâmpadas demais, principalmente as germicidas. 

Utilizando este tratamento, também foi encontrado aumento nos valores de resistência de 

folha, porém não tão elevados quanto os tratamentos com Água-Régia e Plasma de Oxigênio.   

Esse aumento é atribuído à formação de uma camada de oxigênio isolante na superfície 

da amostra devido à dissociação do O3 gerada durante o tratamento.  



As amostras tratadas com tempos maiores que 15 minutos, no primeiro bloco, não 

apresentaram resultados que justificassem o emprego de um período tão grande de tratamento, 

apesar da melhoria não ter sido nula.   

Os melhores resultados, do ponto vista da tensão de limiar, foram conseguidos com 

tratamentos de até 15 minutos. Esse aumento do desempenho foi obtido para as amostras de 

ITO e FTO tratadas com 5 minutos e ZnO tratadas com 15 minutos. Esses resultados foram 

confirmados pelas medidas de ângulo de contato, que apresentaram melhor molhabilidade do 

solvente usado no polímero de PEDOT:PSS (que também foi utilizado como camada 

transportadora de lacunas nos dispositivos). As análises de DRIFT também constataram a 

eliminação de gás carbônico, água do ambiente e principalmente carbono. 

A variação nos valores de luminância encontrada nos dispositivos pode ser atribuída a 

própria degradação do polímero. Deve-se lembrar que os dispositivos desta etapa não foram 

encapsulados. Porém, conseguiram propiciar eletroluminescência (ainda que não em escalas 

desejáveis) e a curva típica de corrente e tensão para dispositivos. 

 

O resultado final deste trabalho pode ser resumido nas seguintes considerações: 

 O desempenho elétrico de um PLED tem a ganhar com a inclusão de uma etapa de 

tratamento do TCO, seja este tratamento com Água-régia, Plasma de Oxigênio ou UV-

Ozônio. 

 A utilização de FTO ou ZnO não compromete o desempenho dos dispositivos, porém 

a sua aplicação em dispositivos poliméricos emissores de luz, não são tão comuns 

quanto aos filmes de ITO. 

 Entre os tratamentos utilizados para melhorar a injeção de lacunas do anodo, o UV-

Ozônio é aquele que oferece a melhor relação custo-benefício. Isto acontece porque a 

ação do UV-Ozônio se dá somente na superfície do filme e de modo geralmente 

favorável. 

 A lâmpada LVMAP (ou HID), por ser mais eficiente na geração de O3 (entre as 

lâmpadas testadas) possibilitou um ganho maior no desempenho elétrico do 

dispositivo em comparação ao dispositivo sem tratamento. A faixa de tempo 

necessária e suficiente para se obter as maiores melhorias é de 5 a 15 minutos de 

tratamento. Além deste tempo, o acréscimo do gasto de energia e de tempo de 

tratamento não são compensadores. 



 

 Novos polímeros, sintetizados na Escola Politécnica, foram testados e somente 

apresentaram uma eletroluminescência mensurável com a utilização dos melhores 

parâmetros desenvolvidos neste trabalho: tratamento de UV-Ozônio entre 5 e 15 

minutos com um reator utilizando uma lâmpada LVMAP (ou HID) sobre um TCO 

comercial de baixa resistividade. 



ANEXO 

 

Neste anexo, são citadas algumas publicações dos trabalhos mais importantes como 

principal autor e que foram elaborados durante este período de 5 anos do doutoramento sendo 

apresentados em alguns congressos contribuindo para a divulgação e evolução do mesmo, 

assim como o intercâmbio de informações: 

 

1) Evento: XVI CBECIMAT 

Título: Oxygen Plasma Treatment on Indium Tin Oxide Films for Polymer Light Emitting Diodes 

Autores: Emerson R Santos, Gerson Santos, Fernando J. Fonseca, Adnei M. Andrade 

Ano: 2004 

 

2) Evento: EUROSENSORS XVIII 

Título: Aquaregia treatment in indium tin oxide films for production of polymer light emitting diode 

Autores: Emerson R. Santos, Fernando J. Fonseca, Adnei M. Andrade 

Ano: 2004. 

 

3) Evento: 3º SBPMAT  

Título: Treatments with oxygen plasma on ITO films for construction of electroluminescent devices 

Autores: Emerson R. Santos, Adriana F. dos Santos, Alexandre M. Nardes, Gerson Santos, Fernando J.Fonseca, Adnei M. 

Andrade 

Ano: 2004.  

 

4) Evento: FBPOL 2005 

Título: Treatments with oxygen plasma on fluorinated tin oxide surface for construction of polymer light emitting diodes 

Autores: Emerson R. Santos, Gerson Santos, João C. B. dos Santos, Fernando J. Fonseca, Adnei M. Andrade 

Ano: 2005 



5) Evento: 4º SBPMAT  

Título: Oxygen Plasma and aquaregia treatments on indium tin oxide films used in polymer light emitting diodes 

Autores: Emerson R. Santos, João C. B. dos Santos, Gerson Santos, Fernando J. Fonseca, Ely A. T. Dirani, Adnei M. 

Andrade 

Ano: 2005 

 

6) Evento: 8th European Conference on Molecular Electronics 

Título: Comparison between oxygen plasma and aquaregia treatments on Indium Tin Oxide films for electroluminescent 

devices 

Autores: Emerson R. Santos, Alexandre M. Nardes, João C. B. Santos, Gerson Santos, Fernando J. Fonseca, Ely A. T.  

Dirani, Adnei M. Andrade 

Ano: 2005 

 

7) Evento: XVII CEBECIMAT 

Título: Oxygen Plasma and Aquaregia treatments on Fluorinated Tin Oxide films for Polymer Light Emitting Diodes 

Autores: Emerson R. Santos, Gerson Santos, Fernando J. Fonseca, Ely A. T.  Dirani, Adnei M. Andrade    

Ano: 2006 

 

8) Evento: Macro 2006 - World Polymer Congress. 

Título: Comparison of the effect with aquaregia and plasma treatments of indium tin oxide substrates on the performance of 

polymeric light emitting diodes 

Autores: Emerson R. Santos, Gerson Santos, João C. B. Santos, Leonardo G. Paterno, Fernando J. Fonseca, Ely A. T.  Dirani, 

Adnei M. Andrade.  

Ano: 2006 

 

10) Evento: LatinDisplay 2007 

Título: Aquaregia, oxygen plasma and UV-ozone treatments on transparent conductive oxide covered substrates for polymer 

light emitting diodes 

Autores: Emerson R. Santos, Gerson Santos, Elvo C. B. Junior, Fernando J. Fonseca, Ely Antonio Tadeu Dirani, Alexandre 

M. Nardes, Adnei M. Andrade  

Ano: 2007 



11) Evento: VI SBPMat 

Título: UV-Ozone treatment on indium tin oxide films using modified high-pressure mercury vapor lamp for polymer light-

emitting diodes 

Autores: Emerson R. Santos, Gerson Santos, Elvo C. B. Junior, Fernando J. Fonseca, Alexandre M. Nardes, Adnei M. 

Andrade  

Ano: 2007 

 

12) Evento: 1º SEMINATEC 

Título: Aquaregia, Oxygen Plasma and UV-Ozone Treatments on Transparent Conductive Oxides (TCOs) Films Used in 

Polymer Light Emitting Diodes (PLEDs) 

Autores: Emerson R. Santos, Elvo C. B. Junior, Gerson Santos, Marcia A. Yamasoe, Ely A. T. Dirani, Fernando J. Fonseca, 

Adnei M. de Andrade 

Ano: 2008 

 

13) Evento: IBERSENSOR 2008 

Título: UV-Ozone treatment on ITO using modified high-pressure mercury vapor lamp for assembly of polymeric devices 

with RBPV-DODM-PPV 

Autores: Emerson R. Santos, Tunísia E. Schuler, Shu H. Wang, Elvo C. B. Junior, Marcia A. Yamasoe, Maria D. P. H. Falla, 

Fernando J. Fonseca, Adnei M. de Andrade 

 



APÊNDICE 
 
A.1 – Quatro Pontas 

 
O método da medição de resistência de folha é baseado na figura 1, a seguir: 

 

 
 

Figura a.1: Esquema da medição de resistência de folha. 
 

Esse método é explicado pela seguinte maneira, supondo que a dimensão da amostra 

seja maior que a distância entre as pontas (B1, B2, B3), a resistividade elétrica (ρ) do material 

é dada pela expressão: 

 

 

(a.1.1) 

 
Onde V é tensão aplicada; I é a intensidade de corrente elétrica. 



Considerando que (B1 = B2 = B3) = B, da equação anterior tem-se: 

 

 
(a.1.2) 

 

Ao medir o valor de resistência de folha RF do filme com o equipamento de Quatro 

Pontas aplica-se o fator de correção (F.C.) ao valor obtido do quociente V/I.  

Este valor F.C. é dependente da distância entre as pontas de prova e também da 

geometria da amostra. Considerando que os filmes possuam volume infinito e que as pontas 

de prova estejam com espaçamentos iguais como foram realizadas as medições, o F.C. é 

calculado por: π / ln 2, ou seja, 4,532, e uma nova equação temos: 

 

 
(a.1.3) 

 

A.2 – Espectroscopia de UV-Visível 

 
O princípio de funcionamento dessa técnica de medição pode ser entendido de maneira 

muito simples. 

A atenuação da luz atravessa um material de espessura d, que equivale: 

 

I = I0 . e(-α . d) (a.2.1) 

 
Onde Int é a intensidade da luz transmitida em um material; I0 é a intensidade da luz incidente do 

material; α é o coeficiente de absorção do material; d é a espessura do material. 

Os espectrofotômetros obtêm a absorção como sendo uma porcentagem da 

transmissão: Int / I0 . 100 % 

 

Trans = Int / I0 (a.2.2) 

 



 

Trans = e- α . d (a.2.3) 

 

Onde Trans é a transmitância do material.  

 

Outra forma de registrar a absorção é através da lei de Lambert-Beer: 

 

A = log10 (1 / Trans) 

 

(a.2.4) 

 
Onde A é a absorbância. 

 

Os comprimentos de onda na região do visível correspondem à região de maior 

sensibilidade do olho humano, ou seja: ≈ 400 nm < λ < ≈ 700 nm. 

 
 

 
 

Figura a.2: O espectro eletromagnético. 
 



Durante as medições nos equipamentos de UV-VIS., todas as amostras analisadas 

foram colocadas nos porta-amostras dos equipamentos com o lado do filme posicionado 

diretamente para o lado do feixe de luz incidente e o vidro posicionado para o lado da janela 

do detector, como é mostrado na figura a.3: 

 

 
 

Figura a.3: Posicionamento das amostras nos equipamentos de UV-VIS durante as medições. 

 
A.3 – Efeito Hall 

 
O efeito Hall foi descoberto pelo Dr. Edwin Herbert Hall (1855-1938), em 1879, 

quando constatou que era possível desviar lateralmente os elétrons em movimento num fio de 

cobre por meio de um campo magnético. Através da figura a.4, a seguir, é possível perceber 

que esse desvio da corrente elétrica I é causado por uma força F, quando um fio de cobre é 

imerso em um campo magnético B. 

 

 
 

Figura a.4: Ocorrência do fenômeno Hall quando a corrente de um fio de cobre sofre um desvio devido a uma 
força, quando submetido a um campo magnético. 



Uma força defletora magnética agirá sobre cada elétron do fio de cobre em 

movimento, empurrando o fio para cima e acumulando cargas negativas sobre a borda 

superior do fio, deixando a borda inferior com um excesso de carga positiva.  

Conseqüentemente, um campo elétrico, denominado Campo Elétrico Hall (ξH), irá 

fluir dentro do fio no sentido contrário, tendendo a empurrar cada elétron para a parte inferior.  

Dessa forma, uma situação de equilíbrio irá se estabelecer dada pela equação a seguir: 

 

q . v . B = q . ξH   (a.3.1) 
 

Onde q é a carga do elétron; V é a tensão e B é o campo magnético. 

 

Quando isso acontecer, os elétrons de condução estarão em equilíbrio em relação a 

seus movimentos laterais. O campo elétrico ξH que se estabelece está associado à diferença de 

potencial Hall, onde:  

 

ξH = V / d (a.3.2) 
 

Medindo VH, será possível descobrir o sinal dos portadores de carga. Considerando W 

a espessura do condutor, a tensão Hall VH valerá: 

 

VH = ξH . W (a.3.4) 
 

VH = V . B . W (a.3.5) 
 

Voltando ao equilíbrio estabelecido, as forças elétrica e magnética se anulam: 

 

q . V . B = q . ξH (a.3.6) 
 

(-e) . V . B = (-e) . ξH (a.3.7) 
 

Assumindo a velocidade de deriva como: 

 

V = I / n . q (a.3.8) 
 

Onde J = I / A → é a intensidade de corrente no fio; A é a seção transversal; n é o número de portadores de carga 

por unidade de volume. 



Pode-se escrever matematicamente a expressão que permite o cálculo da densidade de 

portadores de carga como: 

 

N = I . B / VH . q . t (a.3.9) 
 

Onde t é a espessura do fio de cobre.  

 

A resistência de folha de um semicondutor pode ser determinada pelo uso da técnica 

de Efeito Hall utilizando uma estrutura chamada Van der Pauw, sendo que a resistência de 

folha é envolvida nas grandezas de densidade e mobilidade de portadores de carga, onde esta 

última pode ser determinada pela equação: 

 

μ = VH / Rf . I . B (a.3.10) 
 

μ = 1 / q . n . Rf (a.3.11) 
 

Onde Rf é a resistência de folha. 

 
A.4 – Medidor de ângulo de contato 

 
O método de Tantec de meio-ângulo é baseado na fórmula para determinação das 

dimensões do ângulo da gota:  

 

 

(a.4.1) 

Onde θ é o ângulo de contato, H é a altura da gota e R é o raio da base da gota.  

 

 

 

 



A.5 – Medições da concentração de ozônio utilizando diversos 

procedimentos 

 
Diferentes procedimentos antes da montagem final do aparato de UV-Ozônio (que foi 

utilizado durante todo o trabalho) foram montados com o tubo de ignição. Os resultados de 

concentração de ozônio e temperatura ao longo do tempo estão demonstrados nas figuras a 

seguir (os círculos em vermelho demonstram qual parâmetro do experimento está sendo 

empregado): 

 
Figura a.5: Procedimento para a medição da concentração de ozônio e temperatura utilizando dois ventiladores e 
espaçamento de 2,0 cm entre a base e o refletor. 

 

Neste procedimento da figura a.5, variamos a altura para 2,0 cm do refletor até a base 

e colocamos dois ventiladores, criando um fluxo de ar diretamente às paredes do tubo de 

ignição para refrigerar a lâmpada. Seguindo esse procedimento, obtivemos pouca 

concentração de ozônio e temperatura praticamente constante acima de 30 ºC: 
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Figura a.6: Concentração de ozônio vs. tempo  
obtida no procedimento da figura a.5. 

Figura a.7: Temperatura vs. tempo 
obtida no procedimento da figura a.5. 



 

 
 

Figura a.8: Procedimento para a medição da concentração de ozônio e temperatura sem os ventiladores e sem 
espaçamento entre a base e o refletor. 

 

Neste procedimento da figura a.8, sem ventilação e espaçamento, obtivemos razoável 

concentração de ozônio atingindo elevadíssima temperatura: 
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Figura a.9: Concentração de ozônio vs. tempo 
obtida no procedimento da figura a.8. 

Figura a.10: Temperatura vs. tempo 
obtida no procedimento da figura a.8. 

 



 

 
 

Figura a.11: Procedimento para a medição da concentração de ozônio e temperatura sem os ventiladores, mas 
com espaçamento de 2,0 cm entre a base e o refletor. 

 

Neste procedimento da figura a.11, sem ventilação, mas com espaçamento 2,0 cm 

entre a base e o refletor, obtivemos pouca concentração de ozônio, atingindo altas 

temperaturas: 

0 2 4 6 8 10 12
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

 

 

C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 O
zô

ni
o 

(p
pm

)

Tempo (minutos)

 HID - 400 W

 

0 2 4 6 8 10 12

20

40

60

80

100

120

140

160

180

 

 

Te
m

pe
ra

tu
ra

 (º
C

)

Tempo (minutos)

 HID - 400 W

 

Figura a.12: Concentração de ozônio vs. tempo 
obtida no procedimento da figura a.11. 

Figura a.13: Temperatura vs. tempo 
obtida no procedimento da figura a.11. 

 



 

 
 

Figura a.14: Procedimento para a medição da concentração de ozônio e temperatura sem os ventiladores, mas 
com espaçamento de 1,0 cm entre a base e o refletor. 

 

Neste procedimento da figura a.14, sem ventilação e com espaçamento 1,0 cm entre a 

base e o refletor, obtivemos um pouco mais de concentração de ozônio que no experimento 

anterior (utilizando espaçamento de 2,0 cm) atingindo elevadas temperaturas: 
 

0 2 4 6 8 10 12
0

5

10

15

20

25

 

 

C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 O
zô

ni
o 

(p
pm

)

Tempo (minutos)

 HID - 400 W

 

0 2 4 6 8 10 12
0

25

50

75

100

125

150

175

200

225

 

 

Te
m

pe
ra

tu
ra

 (º
C

)

Tempo (minutos)

 HID - 400 W

 

Figura a.15: Concentração de ozônio vs. tempo 
obtida no procedimento da figura a.14. 

Figura a.16: Temperatura vs. tempo 
obtida no procedimento da figura a.14. 

 

 

 

 

 

 

 



 
Figura a.17: Procedimento para a medição da concentração de ozônio e temperatura. 

 

Neste procedimento da figura a.17, mantivemos a altura em 1,0 cm do refletor até a 

base e colocamos os dois ventiladores. Obtivemos pouca concentração de ozônio e a 

temperatura elevou-se e praticamente ficou constante, alcançando quase 50ºC: 
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Figura a.18: Concentração de ozônio vs. tempo  
obtida no procedimento da figura a.17. 

Figura a.19: Temperatura vs. tempo 
obtida no procedimento da figura a.17. 
 



 

 
Figura a.20: Procedimento para a medição da concentração de ozônio e temperatura utilizando dois ventiladores 
e um cone de borracha entre a base e o refletor. 

 

Neste procedimento da figura a.20, variamos a quantidade de ar próxima à lâmpada 

utilizando um cone de borracha (similar ao utilizado pela CET – Companhia de Engenharia e 

Tráfego nas ruas ou avenidas) e mantivemos os mesmos ventiladores. Seguindo esse 

procedimento, obtivemos razoável concentração de ozônio com a temperatura praticamente 

constante acima de 30ºC: 
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Figura a.21: Concentração de ozônio vs. tempo 
obtida no procedimento da figura a.20. 
 

Figura a.22: Temperatura vs. tempo 
obtida no procedimento a.20. 
 



 

 
 

Figura a.21: Procedimento para a medição da concentração de ozônio e temperatura utilizando dois ventiladores, 
um cone de borracha entre a base e o refletor e espaçamento de 2 cm. 

 

Neste procedimento da figura a.21, repetimos a utilização do cone e ventiladores, 

porém deixamos um espaçamento de 2,0 cm entre a base do cone e o refletor. Obtivemos 

pouca concentração de ozônio com a elevação da temperatura em patamares não alcançando 

nem 30ºC até 30 minutos: 
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Figura a.22: Concentração de ozônio vs. tempo 
obtida no procedimento a.21. 
 

Figura a.23: Temperatura vs. tempo 
obtida no procedimento a.21. 
 



 

 
 

Figura a.24: Procedimento para a medição da concentração de ozônio e temperatura utilizando o cone e 
espaçamento de 2 cm. 

 

Neste procedimento na figura a.24, fizemos o mesmo procedimento anterior (figura 

a.21), porém sem os ventiladores e obtivemos também concentração de ozônio mínima com 

tendência de aumento da temperatura ao longo do tempo: 
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Figura a.25: Concentração de ozônio vs. tempo 
obtida no procedimento a.24. 

Figura a.26: Temperatura vs. tempo 
obtida no procedimento a.24. 
 



 

 
 

Figura a.27: Procedimento para a medição da concentração de ozônio e temperatura utilizando apenas um cone. 
 

Neste experimento da figura 5.27, retiramos os ventiladores, apenas deixando o cone.  

Obtivemos pouca concentração de ozônio com a elevação da temperatura: 
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Figura a.28: Concentração de ozônio vs. tempo 
obtida no procedimento a.27. 

Figura a.29: Temperatura vs. temperatura 
obtida no procedimento a.27. 
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