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“If I have seen further it is only by
standing on the shoulders of giants”

Isaac Newton
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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um procedimento para elaboragéio de um sistema de
encapsulamento de diodos poliméricos-organicos emissores de luz (P-OLEDs).

Primeiramente, foram analisados os processos existentes de encapsulamento € os
desenvolvimentos recentes nesse campo. Depois, foi proposto um novo processo de
confecgio das capsulas, visando obter um encapsulamento com desempenho igual ou superior
a0s ja existentes e empregando substéncias de menor toxicidade.

Esse processo envolveu o uso de CaO como secante, fixado em um substrato de vidro
sobre o qual foi depositada cola PVA pelo método de spin coating. O desempenho da capsula
desenvolvida foi mensurado com o uso de um corpo de prova especificamente projetado para
esse fim. Ele consistia em uma ldmina de vidro com 6xido de indio e estanho como condutor
elétrico e uma camada de polimero semicondutor sensivel a presenca de dgua e oxigénio. Esse
corpo era entfio encapsulado e a resisténcia elétrica desse filme era medida.

Os resultados dessas medi¢des indicaram um aumento expressivo da resisténcia
elétrica no corpo de prova ndo encapsulado em relagdio ao corpo de prova encapsulado ao
longo do tempo. Pdde-se concluir que o encapsulamento efetivamente diminuiu a taxa de
degradagfio do polimero no corpo de prova, o que indica um provavel bom desempenho no

uso em encapsulamento de dispositivos P-OLED.
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ABSTRACT

This work verses on a new process for the encapsulation of organic-polymeric light
emitting diodes (P-OLEDs).

Existing processes have been analyzed along with some of the most recent
developments in this field; after that, a new capsule fabrication process has been proposed,
aiming to obtain capsules with similar or better performance than existing ones while using
less toxic substances.

The process used CaO as desiccant on a glass substrate over which PVA glue was
deposited by the spin coating method. The capsule’s performance was measured by means of
a specially designed test setup consisting in a thin semi conductive polymer that is sensitive to
moisture and oxygen deposited on a small piece of ITO-coated glass. This setup was
encapsulated and its electrical resistance was measured.

The measurements indicated a significant raise in the electrical resistance of the non-
encapsulated samples versus the encapsulated ones. Encapsulation, therefore, effectively
lowered the rate of degradation of the polymer, which indicates a probable good performance

when using this method to encapsulate P-OLED devices.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 — EVOLUCAO DOS DIODOS POLIMERICOS-ORGANICOS EMISSORES

DE LUZ

Dispositivos conhecidos como diodos poliméricos-orgénicos emissores de luz
(P-OLEDs), ao longo destas tiltimas décadas, tém chamado muito a aten¢éo de pesquisadores,
devido a sua maneira facil de fabricagfio e ao seu grande potencial de aplicagdes [1,2,3]. Por
esses motivos, muitos estudos tém sido reportados na literatura a respeito da gama de cores
que esses componentes eletrdnicos vém apresentando, emitindo luz em diferentes
comprimentos de onda [4]. Um exemplo disso foi um langamento, em 2004, que aplicava
esses dispositivos diretamente em um produto comercial: a cAmara fotografica digital Kodak,
modelo EasyShare LS 633 [5].

Este modelo foi considerado como sendo a primeira cdmera digital com visor organico

totalmente colorido. A Figura 1 mostra este modelo de ciAmera fotografica.

Figura 1: Cimera Kodak, modelo Easy Share LS 633, com o primeiro visor orgénico totalmente colorido.
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Desde a fabricagfo deste tipo de display até os dias atuais, as indistrias de bens de
consumo vém melhorando o emprego da tecnologia, o que ja permite a implementacgio desse
tipo de dispositivo nfio somente em visores de cdmeras, mas também em visores de: tocadores
de midia, telefones celulares, barbeadores e outros equipamentos eletronicos [6].

O tempo de vida util desses dispositivos ainda é um fator limitante para seu uso em
maior escala, o que demonstra a necessidade de aperfeicoamento ndo s6 no avango de novos
materiais organicos emissores de luz, como também no método de encapsulamento [7].

O modo mais eficaz com o qual esses dispositivos comerciais sio encapsulados
envolve uma tecnologia ainda sigilosa, de modo que ainda ndo ¢ possivel encontrar boas
referéncias na literatura, uma vez que o tempo de vida dos dispositivos ¢ uma barreira
tecnolégica ainda em superagdo. O que ja se sabe a respeito, entretanto, ¢ que este
procedimento de encapsulamento requer nfo somente uma etapa de processo, mas algumas
etapas e o envolvimento de equipamentos com tecnologias usuais no setor da microeletronica
[8]. Por este motivo, este método de encapsulamento ainda apresenta custo elevado com
aplicagio da alta tecnologia, ou seja, ¢ muito diferente de qualquer procedimento
completamente manual.

Neste trabalho ¢é proposto um método de encapsulamento alternativo para os
dispositivos P-OLEDs, simplificado € com baixo custo, sendo que os materiais utilizados

como encapsulantes foram: adesivo epoxi, vidro € secante.
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1.2 — FABRICACAO DOS DIODOS POLIMERICOS-ORGANICOS

EMISSORES DE LUZ

A fabricagdio de dispositivos P-OLEDs em que h4 apenas a emissio de luz de uma cor
(diferentemente da tecnologia empregada nos displays citados anteriormente), inicia-se com
uma arquitetura de dispositivo na qual ocorre a sobreposicio de camadas [9,10]. A
metodologia da montagem completa desses dispositivos € citada como:

. Ldminas com camada de 6xido de indio e estanho (ou ITO) depositado sobre
substratos de vidro: esse material geralmente é comercial e deve possuir duas propriedades
importantes: semicondutora e transparéncia para a passagem da luz [11]. Como esse material
geralmente é comercializado em placas fora dos padrdes utilizados para a produgdo de
dispositivos, existe a necessidade de reparti-la em tamanhos menores. Nos trabalhos
realizados, as laminas tinham dimensdes de 2,5 x 2,5 cm. Para este procedimento, pode ser
utilizado um cortador de cerimicas comercialmente disponivel.

. Limpeza das ldminas de vidro com camada de ITO: o procedimento de limpeza das
amostras geralmente inicia-se com uma marcagdo no lado do vidro (para diferenciar uma
amostra da outra, caso seja necessario). Neste procedimento, pode ser utilizada uma caneta
com uma ponta de diamante ou videa. Em seguida, as ldminas sdo limpas utilizando-se
detergente comum (para retirar possiveis impurezas como pé6 de vidro, materiais particulados,
6leos e outras substincias hidrossoliveis) friccionando as superficies com luvas (tipo
cirtrgicas), durante um tempo nfo especificado. Na sequéncia, as amostras sio enxaguadas
em 4gua corrente e entio colocadas em porta amostras, permanecendo na posigdo vertical.
Entdio, todo o conjunto (porta amostras e ldminas) é inserido no interior de um frasco

contendo alcool isopropilico.
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Esse frasco é entfio colocado em banho ultrassdnico durante 20 minutos. Em seguida,
o alcool & substituido por acetona, sendo que as amostras permanecem submersas por mais 20
minutos, também utilizando banho ultrasénico [12]. Os dois solventes utilizados sdo de grau
analitico.

A Figura 2(a) mostra o porta amostras com as mesmas ¢ a Figura 2(b) mostra o

equipamento de banho ultrasonico.

-"'ﬂ
|
|
\. ' ! :
Figura 2(a): Laminas no porta-amostra para Figura 2(b): Banho ultrassdnico
serem sumersas nos reagentes. ¢ o frasco com o porta-amostra.

Apos decorrido o tempo, as amostras sdo retiradas do porta amostras e secas em
temperatura ambiente (devido a volatilidade da acetona), sendo posteriormente colocadas em
placa de petri com tampa.

. Tratamento superficial dos filmes de ITO: ap6s completada a limpeza, as amostras séo
colocadas no interior de um reator previamente montado, que utiliza uma lampada de vapor
de mercurio a alta pressdo (sem o bulbo externo) e ventoinhas. Nesta técnica, as superficies
dos filmes de ITO ficam expostas a raios ultravioletas, e consecutivamente atmosfera de
ozbnio, que é produzido a partir do oxigénio proveniente do ar e que foi aprisionado no
interior do reator (neste caso, como reator pode ser utilizado uma luminaria de poste de rua)
[13]. Nesta etapa sdo eliminados carbono e hidrocarbonetos das superficies dos filmes de ITO
e, como consequéncia, h4 um aumento no desempenho final dos dispositivos [14]. Durante a

polarizagdo dos dispositivos P-OLEDs, os filmes de ITO atuam como os eletrodos anodos.
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Figura 3(a): Visio interna do reator (refletor) de Figura 3(a): Visfo externa do reator de UV-Ozénio.
UV-Oz6nio com a ldmpada e as ventoinhas.

. Deposi¢do de polimero transparente e semicondutor: apos a irradiagdo, as amostras
sdo levadas ao processo de deposigdo de um filme polimérico sobre a camada de ITO. Este
polimero, assim como os filmes de /70, também deve possuir as mesmas caracteristicas como
transparéncia e semicondutividade. Conhecido como camada transportadora de lacunas (ou
HTL — Hole Transport Layer), este material promove melhor a injegdo de portadores de carga
elétrica do tipo lacunas (na camada emissora subseqiiente), melhorando, consequentemente, o
desempenho final do dispositivo. Conhecido comercialmente com o nome de PEDOT:PSS
(ou poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poli(4-estirenosulfonado)), ele tém sido amplamente
utilizado nas montagens de dispositivos [15]. Para a deposi¢@io deste polimero, € utilizado um
pipetador com 500 pL e a técnica de spin-coating, rotacionando a amostra entre 1.500 e 3.000
rpm durante o tempo de até 60 segundos [16]. Apos a formagdo dos filmes, as amostras sdo
tratadas em estufa, permanecendo durante 20 minutos em temperatura de 100°C para secagem

do solvente dos filmes (agua).
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Figura 4: Frasco de PEDOT:PSS e pipetador de volume fixo para aplica-lo.

. Deposicdo de polimero isolante emissor de luz: ap6s as amostras serem retiradas da
estufa, sobre os filmes de PEDOT:PSS é depositado o polimero emissor utilizando-se a
mesma metodologia anterior. Porém, como os filmes emissores sdo mais susceptiveis a
degradagdo por efeito da temperatura, na estufa sfo utilizadas temperaturas de 50 a 60°C por
tempo de até 120 minutos para a evaporagdo do solvente orginico dos filmes, no qual o
polimero foi diluido previamente, em uma concentragfio especifica (massa/volume) que varia
de material para material [17].

. Evaporagdo de material orgdnico semicondutor: apds a deposi¢do do polimero
emissor, sobre as amostras ¢ evaporado um material orginico com caracteristica
semicondutora em uma camara a vacuo. Neste caso, os materiais que mais tém sido estudados
no Laboratério de Engenharia de Macromoléculas da EPUSP sfo conhecidos comercialmente
pelos nomes de: Alq; (8-hidroxiquinolina aluminio) ou Butyl-PBD (2-(4-tert-butilfenil)-5-(4-
bifenilil)-1,3,4-oxadiazol) [18,19]. [Estes materiais s@io conhecidos como camadas
transportadoras de elétrons (ou ETL — Electron Transport Layer). Eles promovem melhor a
inje¢iio de portadores de carga elétrica do tipo elétrons na camada emissora, melhorando a
recombinagdo dos pares elétron-lacuna e, portanto, a emissdo de luz do dispositivo.

. Evaporagdo de metal: terminado o procedimento de evaporagio do ETL, porém ainda

no interior da mesma cdmara (onde foi evaporado o ETL), sobre o dispositivo € evaporada a
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camada metalica, para a formagio do eletrodo catodo [20]. Neste caso, o metal mais utilizado
tem sido o aluminio.
. Encapsulamento: esta é a tGltima etapa de fabricagéo de dispositivos [21]. Como este ¢

o tema principal de estudo, detalharemos no Capitulo 2 seguinte.

Lacunas \V Elétrons

1=

—> Camada Metalica

—s Camada Transportadora de Elétrons (ETL)
—— Camada Emissora de Luz

— Camada Transportadora de Lacunas (HTL)
— Camada com Oxido Transparente Condutivo

/ | = Vidro
/..’

Figura 5: Arquitetura de dispositivo P-OLED.
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CAPITULO 2

ENCAPSULAMENTO: O ESTADO DA ARTE

2.1 — ENCAPSULAMENTO DE DIODOS POLIMERICOS-ORGANICOS

EMISSORES DE LUZ

Atualmente, a principal barreira tecnolégica para a evolugio desses tipos de
dispositivos P-OLEDs tém sido o tempo de vida util, uma vez que a oxidagéo e a umidade sdo
agentes degradadores dos materiais poliméricos e organicos [22,23]. Neste caso, os metais
utilizados como eletrodos catodos também sdo susceptiveis a corrosdo em atmosfera contendo
oxigénio. De alguma forma, essa reatividade de todos os materiais constituintes dos
dispositivos deve ser contida, processo esse dificil e sensivel de ser controlado para a
preservagio da estabilidade do dispositivo. Entdio, por esse motivo, os dispositivos devem ser
encapsulados.

Para a comercializagfio de dispositivos P-OLEDs, uma durabilidade estimada de até
1.000.000 horas (aprox. 114 anos) tem sido reportada [24]. Porém, resultados obtidos na
prética com dispositivos produzidos em laboratério, a durabilidade de até 3.000 horas (125

dias) tem sido conseguida [25].
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2.1.1 — PROCESSO INDUSTRIAL DE ENCAPSULAMENTO COM: FILMES

FINOS, COLA E VIDRO

Alguns métodos de encapsulamento tém sido reportados na literatura, porém alguns
dos materiais utilizados ndo tém sido revelados pelo fato de eles ainda necessitarem de
maiores aperfeicoamentos para melhorar a relagfio custo-beneficio de seu emprego. Como
exemplo disso, ha o dispositivo OLED da Figura 6, que foi desenvolvido pela empresa
multinacional Osram [26]. Nesta mesma Figura, verificamos que o dispositivo todo foi
encapsulado com um filme fino, sendo utilizado secante e cola. A Osram, porém, ndo fornece

maiores dados técnicos a respeito dos materiais.

Dissecante Gas inerte Vidro
'.\ r.
\_‘ / _ . Catodo metalico
/ :
: [ : «—— | AnododeITO

/o

N, 7 \'.

- Cola . Filme fino encapsulante

Figura 6: Modo de encapsulamento de dispositivo P-OLED da Osram.

A Osram cita, no entanto, o vidro como barreira final na montagem do dispositivo e,
devido as suas caracteristicas de transparéncia, impermeabilidade e baixo custo, o vidro tem
sido uma boa solugio para o método de encapsulamento. Como dispositivos P-OLEDs t€ém
sido fabricados sobre substratos também utilizando vidro, a utilizagdio deste tipo de material
parece ndo fornecer nenhum tipo de contaminante ao dispositivo.

Devido a sua insolubilidade em 4gua, os vidros tornam-se barreiras interessantes para
a umidade, visto que a agua pode tentar reagir com a superficie do vidro, protegendo a area

ativa do dispositivo
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Em contraste as vantagens, no vidro é exigida uma espessura minima, ndo somente
para que seja atingido o melhor bloqueio, mas também para oferecer ao dispositivo todo uma
resisténcia fisica minima. Isto faz com que a massa da l4mina de vidro seja parte relevante da
massa total do dispositivo.

Outra observagio é que, devido ao fato de o vidro ser uma cerdmica amorfa, ele possui
diversos defeitos ao longo da sua estrutura, defeitos estes que poderiam prejudicar a
impermeabilidade da barreira, j4 que sfo sitios preferenciais para a permeag#o de gases [27].

Embora a Osram nfio cite qual tipo de filme fino € utilizado sobre o dispositivo

(Figura 6), € encontrada na literatura a aplicag¢fio de dois tipos de materiais [28]:

v Materiais poliméricos;

v" Materiais inorgéinicos.

Estes materiais apresentam permeabilidade preferencial em regides que apresentam
defeitos. A maioria dos materiais inorganicos é utilizado em conjunto com um substrato
polimérico. Para descrevermos as caracteristicas de permeagio de um polimero ou substrato,
utilizamos o coeficiente P, que € o produto dos coeficientes de difusdo (D) e solubilidade (S).

P=D.S (1)

A permeacio geralmente ¢ descrita em quantidade que ¢ representada pela taxa de
transmisso (T) e que significa a quantidade de um gas que passa por duas superficies
paralelas de um material por unidade de tempo, desde que néo seja variada nenhuma outra
condi¢io durante o teste. A permeabilidade (G) é a taxa de transmissio dividida pela
diferenca da pressdo parcial (Ap) em cada lado do filme. O coeficiente de permeabilidade ¢,

entfio, o produto da permeabilidade e da espessura do filme (d).
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P=G.d=(T/Ap).d (2)

Como podemos verificar na Figura 7, dispositivos OLEDs necessitam da mais baixa
permeabilidade a oxigénio e 4gua, o que torna o encapsulamento um processo dificil de ser

completamente controlado [29].
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Figura 7: Taxas de transmiss®es para oxigénio e vapor de 4gua em dispositivos.

O mecanismo de permeagio em barreiras de filmes inorgénicos é dominado pela
concentragdo de defeitos.

Devido a dificuldade de se criar barreiras isentas de defeitos utilizando espessuras na
faixa de 50-200 nm usualmente utilizadas para o encapsulamento, uma opg¢fio encontrada
pelos pesquisadores consiste na utilizagio de uma barreira formada por multi-camadas [30].

Ao aplicar diversas camadas intercaladas utilizando materiais poliméricos e
inorgénicos, cria-se um desalinhamento nos defeitos, resultando em um caminho tortuoso e
dificultando que o agente degradante atinja diretamente a 4rea ativa. Com isto, aumenta-se

significativamente a impermeabilidade da barreira.
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Mesmo utilizando um encapsulamento do tipo multi-camadas, é necessario que cada

camada seja cuidadosamente depositada para que seja criado o minimo possivel de defeitos.

2.1.2 — PROCESSO LABORATORIAL DE ENCAPSULAMENTO: COM

ADESIVO EPOXI E VIDRO

Como método alternativo, no sentido de encontrar um processo de encapsulamento
simples e de baixo custo, o adesivo ep6xi, da marca Araldite com secagem em 10 minutos
associado a uma lamina de vidro tem-se mostrado como boa solu¢fio. Neste método, €
colocada uma camada espessa do adesivo ao redor de um vidro de encapsulamento e, em
seguida, a lamina de vidro é colocada sobre a regido ativa do dispositivo. Ao pressionar a
lamina de vidro encapsulante sobre a ldmina do dispositivo (que possui tamanho 2,5 x 2,5 cm
e 3 x 3 mm de area ativa, medidas padronizadas para montagem de dispositivos) para
melhorar a aderéncia do adesivo, a camada de epdxi se espalha e a borda do ep6xi aproxima-
se da 4rea ativa do P-OLED, como mostramos na Figura 10. A imagem foi obtida com cimera

fotografica digital da marca Nikon, modelo Coolpix 8700.

Adesivo Epoxi

_——

Lamina de Vidro

Area Ativa do Dispositivo

Figura 8: Dispositivo P-OLED com encapsulamento de epoxi e vidro como seltantes.
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Como se observa na Figura 8, a borda do epoxi foi destacada revelando a aproximagéo
da area ativa.

Este tipo de adesivo vem sendo utilizado para fazer o encapsulamento dos dispositivos
P-OLEDs, mas com sucesso moderado, pois, embora o epoxi impega o contato da area ativa
do dispositivo com o oxigénio e vapor de agua do ar, nota-se que o contato direto do adesivo
com a 4rea ativa do dispositivo muda a caracteristica fisica da é4rea ativa. Isto se evidencia na
imagem ampliada em 20 vezes, na Figura 9, obtida com microscopio Reichert Jung, modelo
Polyvar Met. Este fato pode acelerar a degradagdo da drea luminescente, diminuindo o

desempenho do dispositivo.

Adesivo Epoéxi

Adesivo Epéxi Sobre Parte da
Regiio Ativa do Dispositivo

Regido Ativa Quadrada
do Dispositivo

Figura 9. Area ativa ampliada, mostrando a influencia do adesivo epéxi em um dispositivo que foi polarizado.

E importante ressaltar que em todo o processo de encapsulamento existe a necessidade
de utilizagdo de uma cidmara do tipo glove box, para que seja criada uma atmosfera
controlada, ou seja, um ambiente contendo algum gas inerte purificado (como argbnio ou

nitrogénio) para evitar a0 maximo a exposigdo do dispositivo a oxigénio e dgua [31].

2.1.3 — PROCESSO LABORATORIAL DE ENCAPSULAMENTO COM:

ADESIVO EPOXI, SECANTE E VIDRO
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O uso de secante em conjunto com outra barreira, como o vidro, também contribui
melhorar a resisténcia da agio da 4gua e oxigénio no dispositivo. Como agente secante, pode
ser utilizado o carbonato de calcio (CaCOs) [32]. No vidro de encapsulamento deve haver
uma pequena cavidade para a deposi¢fo do secante, sendo que a lamina deve ser colada sobre
o dispositivo com algum tipo de adesivo epdxi [33]. Além disso, no fundo da cavidade deve
haver algum material que possa prender o secante. As Figuras 10 (a) ¢ (b) mostram o esquema
desenvolvido em um trabalho de Iniciagdo Cientifica, elaborado pela aluna Daniela Diodato

de Magalhies e que envolve todo esse procedimento anteriormente citado [34].

Area ativa

Secante Adesivo )
epoxi Vidro

Fita adesiva Vidro

JL JU

ViV

Figura 10(a): Lamina de vidro para encapsulamento  Figura 10(b): Ldmina de vidro para encapsulamento
com rebaixo, secante e fita adesiva. sobre o dispositivo P-OLED.

Um dos problemas encontrados neste procedimento de encapsulamento manual ¢
realizar o rebaixamento do vidro, pois existe a necessidade da utilizagdo de capela quimica
ventilada, vestimenta necessaria para manuseio de produtos perigosos e da disponibilidade da
solugfio de acido fluoridrico para a corroséo do vidro, além de outros equipamentos.

O outro problema encontrado é que foi utilizada uma fita adesiva para segurar o
secante no fundo. Este tipo de material pode trazer contaminantes para o interior da cépsula,
além de ser um procedimento incompativel com as praticas usuais no setor da

microeletrdnica.
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2.1.4 — PROCESSO LABORATORIAL DE ENCAPSULAMENTO: METODO

PROPOSTO

Os resultados encontrados no trabalho realizado por Daniela Diodato de Magalhdes
demonstraram que existem boas vantagens em realizar o encapsulamento dos dispositivos
com processo manual, permitindo o prolongamento da sua vida util e melhorando suas
caracteristicas de emissdo de luz. Esse mesmo trabalho também indicou a necessidade de se
estudar métodos alternativos para a confecgio dessas capsulas, pois 0 método desenvolvido
para rebaixamento do vidro necessitava de melhorias.

Este presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de mitigar os problemas
apontados. Em particular, buscou-se eliminar o procedimento de utilizagdo do 4cido
fluoridrico utilizado na preparagdo das cépsulas, porém mantendo uma separa¢do entre o
secante (fixado sem o uso de fita adesiva) e a area ativa do dispositivo. Dessa forma, o ponto
de partida foi a necessidade de isolar o dispositivo do ambiente externo e reter a agua presente
na atmosfera interna a capsula, de modo que ela ndo interfira no desempenho do dispositivo
final.

Esse trabalho [34] sugere a utilizagdo de uma capsula metalica isolada nos pontos de

contato com os eletrodos dos dispositivos a serem protegidos, conforme a Figura 11.

Figura 11: Modelo da cipsula metalica proposta para encapsulamento.
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Apesar de ser uma alternativa possivel de se empregar, ela ndo é pratica para fins de
pesquisa, pois a sua fabricagio dependeria de usinagem, estampagem, fundi¢gio ou uma

combinagdo desses métodos.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 — TESTES EXPLORATORIOS PARA ENCONTRAR OS MELHORES

MATERIAIS NO METODO DE ENCAPSULAMENTO LABORATORIAL

Nos experimentos, buscou-se utilizar um secante diferenciado do citado anteriormente.
A alternativa escolhida foi o éxido de célcio (Ca0). Também buscou-se um método diferente
do utilizado para prendé-lo ao seu substrato [35]. Claramente, o uso de fita adesiva
demonstrado no trabalho da aluna Daniela Diodato de Magalh3es precisava ser revisto, uma
vez que a propria autora sugeriu que deveriam ser buscadas formas alternativas de se fixar o
secante. Dessa forma, a primeira proposta foi utilizar um adesivo epoxi ao invés da fita
adesiva para a fixagdo do secante.

Para evitar que houvesse contato da érea ativa do dispositivo com qualquer outro
elemento da capsula, foi projetada uma superficie com o adesivo epoxi sobre a qual o secante
foi depositado e também uma barreira mais elevada com o adesivo epoxi ao redor da ldmina
de vidro de encapsulamento. Essa capsula foi elaborada a partir da mistura, em propor¢édo de
1:1, da resina com o endurecedor (incluso na embalagem), aplicada com uma espatula sobre a
ldmina de vidro. Apds a aplicagdo do epdxi sobre a lamina de vidro, aplica-se o secante
(fornecido pelo fabricante, Cal na forma de po) sobre o ep6xi ainda em fase de secagem,
depositando-se sobre ele uma camada do p6 e removendo-se o excesso com jato de
nitrogénio.

Apds a secagem completa do epdxi, 0 processo seguinte inicia-se com a construgdo de

uma barreira fina, também com o mesmo adesivo epdxi nas bordas da lamina de vidro.
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Essa barreira foi fabricada ap6s aguardado o tempo de = 3 minutos, contados a partir
do momento da mistura dos dois componentes do adesivo epdxi, de modo que o mesmo se
apresentasse em processo mais avangado de cura e, durante a confec¢do da barreira, néo
existisse a possibilidade de escorrimento.

Para validar ou descartar a continuidade do estudo da fabricagdo de capsulas utilizando
o procedimento anterior, foi fabricado um pequeno lote de dispositivos com esse tipo de

capsula. A aparéncia final desses dispositivos € apresentado na Figura 12.

Figura 12: Aparéncia de um dispositivo P-OLED com um tipo de encapsulamento.

O processo mostrou-se inadequado para a confecgio das cdpsulas, pois ndo produziu
os resultados esperados sob o ponto de vista elétrico e optico do dispositivo P-OLED.

De fato, ao analisar o dispositivo encapsulado, percebeu-se que o método de confecgdo
das capsulas ainda teria de ser melhorado, pois o isolamento entre a cépsula e o dispositivo
ainda estava prejudicado. Houve casos em que a imperfei¢éio das barreiras provocava frestas

visiveis a olho nu entre o vidro de encapsulamento e o dispositivo.
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Devido a necessidade de misturar os componentes do adesivo epoxi a cada aplicag@o,
nfio é possivel garantir que a composi¢@o dos dois materiais seja sempre exatamente a mesma.
Além disso, pelo fato de o epdxi endurecer em 10 minutos, ha muito pouco tempo habil para
prepara-la e aplici-la corretamente, o que prejudica substancialmente a uniformidade da
superficie e a reprodutibilidade do processo.

Na Figura 13, pode-se observar a superficie de uma 1amina de vidro na qual a cola
epoxi foi aplicada. A imagem da Figura 13 foi ampliada em 50 vezes, sendo obtida com

microscopia 6ptica em equipamento da marca Olympus, modelo BX60M.
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Figura 13: Superficie do adesivo epdxi com secagem em 10 minutos sobre uma limina de vidro.

Nota-se que a superficie do adesivo epoxi ndo é uniforme e que ha goticulas de
componentes que ndo foram perfeitamente incorporados durante a sua mistura. Durante o
experimento, foi possivel reduzir a incidéncia dessas goticulas misturando-se os dois
componentes por mais tempo, mas isso torna mais dificil espalhar o epoxi sobre as laminas

posteriormente.
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Sobre outra lamina de vidro, foi realizado um teste com o mesmo tipo de adesivo
epbxi, porém com versdio comercial do produto apresentando secagem mais rapida, ou seja,
em 2 minutos, porém, os resultados também foram julgados insatisfatérios, devido ao

acabamento superficial, como mostrado na Figura 14.

Figura 14: Superficie do adesivo epéxi com secagem em 2 minutos, sobre uma lamina de vidro.

Verificando a superficie, nota-se que a rdpida secagem impede até mesmo que a
energia de superficie seja naturalmente diminuida, diferentemente do que ocorre no epdxi
com secagem em 10 minutos. Por esse motivo, o uso desse epoxi foi descartado dos
experimentos seguintes.

Embora a rugosidade da superficie do epoxi com secagem em 10 minutos tenha ficado
melhor que a superficie do epéxi com secagem em 2 minutos, ela ainda ndo é totalmente
adequada para esse tipo de fungfo. Por mais que seja cuidadosa a sua aplicago, dificilmente
se conseguird uma superficie uniforme e que ainda mantenha a sua aderéncia para que seja
aplicado o secante. Na Figura 15, observa-se o perfil da ldmina de vidro ¢ do epoxi com

secagem em 10 minutos recobrindo-a totalmente.
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Vidro

Figura 15: Superficie convexa da camada ep6xi com secagem em 10 minutos aplicada sobre a Iamina de vidro.

Os testes de deposigio de ep6xi com secagem em 10 minutos sobre ldminas de vidro,
revelaram uma superficie convexa, como mostrada na Figura 15. O mesmo procedimento foi
repetido com outros adesivos epoxis: da marca Araldite, com secagem em 2 minutos ¢ da
marca Loctite, Durepoxi liquido e ambos apresentaram resultados semelhantes. Em seguida,
novos testes com outros tipos de colas, Cola Vinil, da marca Brascola e cola para EPS (isopor,
espuma) Zas Traz, da marca Gold Fabricagdo Industria de Produtos Escolares Limitada.

A cola para vinil nfio apresentou aderéncia satisfatoria sobre o vidro, de modo que foi
prontamente descartada e substituida pelo adesivo epdxi. No entanto, a cola para EPS, cujo
polimero é o PVA (poliacetato de vinila) e o solvente ¢ o lcool (diluido em 50%), apresentou
caracteristicas de aderéncia promissoras também sobre ldminas de vidro.

Uma das maiores dificuldades encontradas para fazer a pelicula de cola sobre o vidro,
como suporte para o secante, relaciona-se com a fluidez do préprio material, pois € necessario
fazer rapidamente uma camada uniforme e de pequena espessura, que tenha boa aderéncia
tanto sobre o vidro, quanto ao secante e que, preferencialmente, apresente secagem rapida. O
uso de uma cola que pudesse ser dissolvida possibilitaria que a caracteristica de baixa
viscosidade fosse obtida, de modo que foi decidido evoluir a pesquisa deste trabalho com o

uso da cola para EPS. A Figura 16 mostra a camada de cola EPS sobre uma ldmina de vidro.
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Figura 16: Bolhas formadas no interior da camada de cola para EPS depositada sobre lamina de vidro.

Com espessura maior que 0,5 mm, a cola para EPS apresentou a formagfo de bolhas
durante a secagem, possivelmente porque a parte externa (mais proxima da superficie da cola)
acaba formando mais rapidamente uma camada rigida do que no interior e se tornando
impermeével a saida do solvente, que fica aprisionado e provoca a formagdo de bolhas.

Visualmente, o surgimento de saliéncias decorrentes da formagZo de bolhas no interior
do material representava um problema a ser ainda solucionado. A Figura 17 mostra o perfil da

lAmina de vidro com a camada de cola.

Figura 17: Perfil da limina com a camada de cola para EPS, com destaque para as saliéncias provocadas pelo
crescimento das bolhas.



Erik Yassuo Yuki 35

Além da ma uniformidade causada pelo filme utilizando a cola, sua viscosidade
apresentou-se muito alta, para que pudesse ser aplicada em camada suficientemente fina de
modo a prover uma superficie adequada para a deposigdo do secante. Assim, buscou-se uma
forma de diluir a cola para EPS, de modo a diminuir sua viscosidade. O intuito desse
experimento era obter uma camada fina, cuja secagem ocorresse de maneira uniforme,
impedindo a formagio de bolhas. O 4lcool no qual faz parte da composigdo quimica da cola
ndo foi especificado pela empresa na prépria embalagem do produto. Nesse caso, foi
necessario realizar uma série de testes para diluigdo da cola utilizando diferentes tipos de
alcool. Os testes com alcool etilico e isopropilico provocaram inchamento do material, o que
aumentou ainda mais sua viscosidade e entfio, eles foram descartados.

O ilcool metilico foi bem sucedido na dilui¢do da cola e passou a ser utilizado para
essa finalidade. Determinou-se que a proporgido de 20% da cola em élcool (ou 10% de PVA
na solugfio) permitisse uma aderéncia satisfatoria do filme sobre o vidro e, além disso, essa
mistura apresentou fluidez adequada, para a criagdo de um filme de espessura menor nas
capsulas. Em seguida, foi iniciado uma metodologia para aplicar a cola diluida e o secante
sobre nas laminas de vidro.

O primeiro método testado consistiu em mergulhar verticalmente as ldminas de vidro
(previamente limpas), na diluigdo da cola em metanol, retirar o excesso com um papel toalha
e depositar o secante sobre a solugfo, antes que ela evaporasse por completo. Depois, a
extragio do excesso de secante com um jato de nitrogénio.

Com esse método, foi possivel obter uma camada de cola mais fina, mas a sua
uniformidade ainda n#o era satisfatoria. Como as liminas eram verticalmente mergulhadas na

cola diluida, a espessura da camada ficava maior na regifio voltada para baixo.
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Além desse problema, outras dificuldades foram encontradas nesse procedimento de
deposigdo, ou seja, a presenga de cola nos dois lados da lamina dificultava substancialmente a
sua manipulagfo, pois fazia com que ela se aderisse a superficie de trabalho; a necessidade de
se prender a limina com uma pinga fazia com que na regido ao redor dos pontos de contato,
entre a ldmina e pinga, houvesse um acamulo da solugfio, o que prejudicava ainda mais sua
uniformidade.

Um trabalho recentemente desenvolvido utilizando um motor de disco rigido como
spinner, desenvolvido no Laboratério de Macromoléculas do Departamento de Engenharia
Metaltirgica ¢ de Materiais, da Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo, forneceu
pardmetros para a formagdo de um filme fino e revelou que esse método de spin-coating
apresentava caracteristicas que tinham grande potencial de solucionar os problemas de ma
uniformidade do filme encontrados até o momento [36].

Como ndo foram encontradas referéncias bibliogrificas envolvendo o processo de
encapsulamento, os primeiros testes realizados visaram determinar qual seqiiéncia de novos
procedimentos produziria a formagdio das espessuras mais adequadas. O primeiro teste
envolveu recobrir a 1dmina de vidro com a solugio de PVA em alcool metilico, adicionar o
secante e acionar o motor do disco rigido. O resultado desse experimento pode ser observado

na Figura 18, com microscopia Optica ampliada em 50 vezes.
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Figura 18: Lamina preparada aplicando a cola diluida, seguida do secante, com acionamento posterior do motor.

Pode-se notar que a distribui¢do do secante sobre a ldmina de vidro ficou muito pouco
uniforme, com grandes regides ndo recobertas. Claramente, este procedimento néo se mostrou
adequado para esta aplicagdo. Na sequéncia, um novo procedimento foi realizado, com a
aplicagdo do secante antes da solugio de PVA e alcool metilico, acionando-se o motor apds os
dois componentes terem sido depositados sobre a ldmina de vidro. As amostras resultantes
apresentaram a aparéncia mostrada na Figura 19, com microscopia 6ptica ampliada em 100

VEZES.

Figura 19: Limina preparada aplicando o secante, seguido da deposigio da solugdo de PVA e élcool metilico,
com acionamento posterior do motor.



Erik Yassuo Yuki 38

Utilizando essa metodologia de deposi¢do, foi possivel notar uma melhoria na
distribui¢fio do secante sobre a superficie da ldmina de vidro. Mesmo assim, esses resultados
ainda ndo foram facilmente reprodutiveis, pois agregados se formavam e tornavam a
superficie muito irregular. Além disso, notou-se que muitas particulas do secante, nas duas
formas de preparagio apresentadas anteriormente, ficavam envoltas por uma camada de
solucdio. Depois que o solvente evaporava, a solugdo de PVA recobria os particulados,
impedindo o seu contato com o ambiente. Esse efeito ¢ indesejado, pois reduz a capacidade
que os particulados possuem de absorver a agua.

Para tentar resolver esses problemas, uma nova seqiiéncia de experimentos foi
idealizada. Desta vez, a solugéio de PVA e 4lcool metilico eram depositados sobre as laminas
de vidro e o motor era em seguida acionado, antes que o secante fosse aplicado. Esperava-se,
com isso, que fosse criado um filme fino, antes que houvesse contato dos particulados com a
solugiio de PVA, dessa forma impedindo que elas fossem totalmente recobertas com o liquido
ou que este, ao ser arrastado, removesse as particulas consigo. O resultado desse teste €

mostrado na Figura 20 com microscopia optica ampliada em 100 vezes.

Figura 20: Lamina preparada com deposi¢do da solugfio do PVA e dlcool metilico, seguida do acionamento do
motor e posterior aplicagiio do secante.
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Utilizando-se esse procedimento, notou-se uma distribui¢do mais uniforme do secante
sobre a superficie, ideal para a aplicagdo proposta. Como a solugdo de PVA e alcool metilico
j4 havia formado um filme fino no momento da aplicagdo do secante, os particulados ficaram
recobertos apenas nas imediagdes do ponto de contato com o substrato de vidro, o que
resultou maior drea ativa para adsorver a 4gua presente no meio da lamina de vidro.

Foi realizado também um teste para avaliar a resisténcia da cola para PVA com
exposicfio direta & 4gua. Para tanto, foi aplicado um filme com a cola sobre uma lamina de
vidro que, depois de seca, foi mergulhada em agua destilada. Inicialmente, ndo foi notada
nenhuma mudanga aparente no comportamento da cola, porém com o tempo decorrido de 1
hora, a cola apresentou inchamento e destacou-se facilmente de seu substrato. O mesmo
experimento foi realizado com o adesivo epoxi Araldite 10 minutos, que permaneceu intacto
sobre a 1amina.

Com estes resultados, foi possivel determinar a seqii€ncia de procedimentos que

resultam em capsulas confidveis e reprodutiveis.

3.2 — PROCEDIMENTO DE CONFECCAO DAS CAPSULAS

O conjunto resultante dos procedimentos para obtengdo da capsula final serd mostrado
na sequéncia. Os materiais necessarios para a confecgfio das cdpsulas sdo apresentados como:
cola para EPS (para espuma e isopor); cola epdxi Araldite Hobby 10 minutos; 6xido de céalcio
em po; dlcool metilico (grau PA); pipeta; jato de nitrogénio; filme de PVC (o mesmo utilizado
para embalar alimentos); palitos de madeira; béquer (de 25 ml); pinga; estilete; espatula; disco
rigido (HD) de micro computador, com velocidade nominal de 5400 RPM; fonte de
alimentacdo; caixa de plastico (tipo sorvete de 2 litros); fita adesiva dupla face. A Figura 21

mostra todos os materiais utilizados na confec¢io das cdpsulas.
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Figura 21: Materiais necessarios para a fabricagfo das céapsulas.

Trés objetivos principais sdo buscados na confecgdo das capsulas:

(1)  Obter um filme fino de cola PV A sobre a ldmina de vidro de encapsulamento;

(2)  Recobrir o filme de cola com material secante;

(3)  Impedir o contato direto entre o secante € a area ativa do P-OLED.

Inicialmente, na caixa plastica é realizado um pequeno corte, para que seja possivel
inserir através dele o cabo de alimentagdo do HD. Este devera ser adaptado no interior da
caixa, sem haver espagos consideraveis, de modo a manter a estabilidade do conjunto.

A cola de PVA ¢ originalmente obtida do fabricante diluida com 50% em alcool. Isso
a torna inadequada para o uso direto no processo de spin-coating, pois, como sua viscosidade
¢ muito elevada, torna-se impossivel a formagfo de filme homogéneo utilizando o spinner.

Para solucionar esse problema, a cola foi diluida em 20% em metanol (5 ml de cola e
20 ml de metanol), o que representa 10% de cola PVA em alcool. Isto a torna adequada para o
uso na técnica de spin-coating. O disco rigido foi experimentalmente utilizado no lugar do

spin-coater, devido ao seu facil manuseio, portabilidade e facil acesso.
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A formagio de filmes utilizando esse procedimento apresentou-se com boa qualidade,
de modo que sua utilizag8o foi incorporada ao processo.

A preparagio do disco rigido comega com sua desmontagem para revelar seus
componentes internos. O cabegote de leitura/gravagio é removido, de modo a deixar livre o
acesso ao disco, que deve ser a Ginica pega mével do conjunto modificado. Com ajuda de um

pedaco de papel, o disco € umedecido com agua, de acordo com a Figura 22.

Figura 22: HD desmontado e umedecido com papel embebido em dgua.

Para evitar que a solugio de cola danifique o disco rigido e facilitar a limpeza, todo o
conjunto é revestido com o filme de PVC antes de se iniciar a deposigdo da cola, de acordo

com a Figura 23.

Figura 23: Filme de PVC aplicado sobre o HD.
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O fato de o disco metalico estar umedecido com agua faz com que a adesdo do filme
de PVC seja facilitada. Isto permitird que filme de PVC néo se desprenda durante o processo
de rotagio. Para que o disco possa girar liviemente, o filme deve ser cortado com o estilete
nas bordas do disco metalico. As Figuras 24 (a) e (B) mostram o HD coberto com o filme de

PVC e o filme de PVC sendo cortado na borda do disco metalico.

Figura 24 (a): Filme de PVC aplicado sobre o HD. Figura 24 (b): Filme de PVC sendo cortado na borda
do disco rigido.

Ap6s o revestimento do HD, pode-se também revestir a caixa pléstica para facilitar a

limpeza posterior. A Figura 25 mostra o aspecto completo da caixa e do HD.

Figura 25: HD j4 revestido na caixa também revestida com filme de PVC.
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A ultima etapa da preparagio do HD consiste em fornecer um meio de se fixar a
lamina de vidro sobre o eixo do motor. Essa fixag#o € realizada com uma fita adesiva dupla-

face colada no eixo do disco, conforme mostra a Figura 26.

Figura 26: Fita adesiva dupla-face aplicada sobre o filme de PVC que sela o eixo do motor.

Ap6s a remogio do papel que recobre a fita dupla-face, a ldmina de vidro (previamente
limpa com detergente de cozinha e 4gua) ¢ fixada no eixo do disco. Em seguida, deposita-se a
solucdo de PVA diluido em metanol sobre a 1dmina com ajuda de uma pipeta at€ que toda a
amostra fique recoberta com a soluggo.

Embora a quantidade de metanol manipulada seja pequena, sugere-se que essa parte
do procedimento seja realizada em uma capela quimica, para evitar os riscos a saide
associados com o seu manuseio direto. A Figura 27 (a) mostra a lamina de vidro sendo
colocada e fixada no eixo do disco com ajuda de uma pinga e a Figura 27 (b) mostra a

deposigio da cola com ajuda do pipetador.
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Figura 27(a): Fixagdo da lamina de vidro sobre a fita  Figura 27(b): Deposi¢do da solugdo de PVA sobre a
dupla-face. ldmina de vidro.

Em seguida a deposi¢do da cola, o HD é acionado, formando o filme, sobre o qual sera
depositado o secante. O tempo de rotagdo em 30 segundos ¢é limitado pela placa do circuito
eletrénico do préprio HD. Como o solvente utilizado na cola de evapora rapidamente, o
secante devera ser depositado logo em seguida, (cerca de 5 segundos ap6s o acionamento do
HD) com ajuda de uma espatula. Recomenda-se que o secante esteja completamente seco,
para ser utilizado nesta etapa. Armazené-lo em estufa com temperatura estavel a 55°C indica
ser suficiente.

A deposi¢io do secante com a ldmina em movimento de rotagdo faz com que o
excesso do pé seja projetado para fora da superficie da 1amina, espalhando-se no interior do
frasco plastico. Isto faz com que mais de uma aplicagio do secante seja recomendada.
Empiricamente, concluiu-se que de 3 a 4 aplicagdes sdo o suficiente para a obtengdo de uma
camada de secante uniformemente distribuida.

A Figura 28 mostra a aparéncia do conjunto ao final do processo de deposi¢do do
secante sobre a ldmina, com destaque para a quantidade apreciavel de material que foi

projetado pelo movimento de rotagéio do disco.
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Figura 28: Aparéncia final do conjunto, ao término da deposi¢do do secante.

Na sequéncia, um jato de nitrogénio € aplicado sobre a ldmina para remover 0 excesso
de material que se acumula sobre a superficie. Esse procedimento € necessdrio para garantir
que ndo haja particulas soltas que poderiam contaminar o ambiente interno a capsula ap6s a
montagem no dispositivo final. A Figura 29 mostra o procedimento de remogdo do excesso de

secante com o jato de nitrogénio.

Figura 29: Remogéo do excesso de secante com jato de nitrogénio.

Ap6s a remogdo do excesso de secante, o solvente da solugdo de PVA ja devera ter

evaporado.
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Dessa forma, pode-se proceder 4 limpeza das bordas da 14mina, nas quais a cola epoxi
sera posteriormente aplicada para realizar a barreira em torno da lamina de vidro. Essa
limpeza é feita com o auxilio de um palito de madeira removendo mecanicamente o material
aderido as bordas da l1amina de vidro. A remogdo de 2 a 3 milimetros do material na borda da
lamina de vidro é suficiente, conforme o procedimento na Figura 31(a). A Figura 30(b)

mostra o aspecto da capsula apds toda a remogéo do secante.

Figura 30(a): Remogio do material das bordas com um palito Figura 30(b): Aspecto da cépsula apds toda
de madeira. aremogio do secante na borda.

Para que o secante nfio entre em contato com a area ativa do dispositivo, € necessdria a
criagdo de uma barreira, elevando a capsula. Esse procedimento ¢ realizado aplicando-se uma
camada fina de adesivo epoxi nas bordas, com a ajuda de um palito de madeira. Ap6s o tempo
de cura, esse epdxi formara uma elevagdo s6lida, sobre a qual a cdpsula podera se apoiar no
vidro utilizado como substrato no dispositivo.

O ultimo procedimento a ser realizado antes de utilizar as cdpsulas € remover a agua
adsorvida no secante durante a confec¢do das capsulas. Esse procedimento € realizado
colocando-as em placa de petri (sem tampa) em uma estufa 4 vacuo, com temperatura de 60
°C, durante uma hora. Apds o tempo decorrido, a estufa € despressurizada injetando-se
nitrogénio no interior da estufa, para evitar a entrada da umidade atmosférica. A Figura 31

mostra o aspecto final da capsula.
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Figura 31: Aspecto final da capsula.

Na literatura, sdo encontradas fontes que recomendam que haja um espagamento entre
a area ativa do dispositivo e a ldmina de encapsulamento, porém dados mais precisos a
respeito dessa distincia ndo sdo divulgados [37,38]. Portanto, acreditamos que uma barreira
minima seja suficiente, desde que a area ativa do dispositivo ndo entre em contato fisico com
o secante, o que possivelmente provocaria uma diminuigio no desempenho final do

dispositivo.
3.3 — PROCEDIMENTO PARA TESTE UTILIZANDO AS CAPSULAS

Para averiguarmos a capacidade de isolamento das cdpsulas em relagéo a penetragdo
de vapor de 4gua ou oxigénio do ambiente, um filme de PEDOT:PSS foi depositado sobre o
substrato de vidro, cobrindo também dois eletrodos de um filme de /70 comercialmente
depositado sobre a mesma lAmina de vidro. Na sequéncia, a parte do filme de PEDOT:PSS
exposta foi encapsulada. Os dois terminais formados com os filmes de PEDOT.PSS foram
conectados a um multimetro da marca Minipa, modelo ET-2082A, obtendo-se assim os

valores de resisténcia elétrica dos filmes de PEDOT:PSS, tanto no proprio dia do
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encapsulamento quanto ao longo dos dias posteriores. Os testes foram realizados em dois

procedimentos distintos:

1)  Procedimento I: uma lamina foi encapsulada em glove box, sob atmosfera de nitrogénio
e a outra lAmina ndo foi encapsulada. Foram obtidos dois testes utilizando diferentes
amostras.

2)  Procedimento 2: uma lamina foi encapsulada com o secante, outra sem o secante € a
terceira ndo foi encapsulada. O encapsulamento foi realizado no ambiente do
laboratério. Apenas um teste foi realizado.

Durante os procedimentos, a temperatura e a umidade relativa da sala do Laboratorio de

Macromoléculas foram medidos.

A Figura 32 mostra o processo completo utilizado no encapsulamento: (a) a geometria

da lamina, (b) modo de disposi¢io da camada de PEDOT:PSS entre os dois eletrodos, a

capsula cobrindo a camada de PEDOT: PSS e as conexdes dos eletrodos (com garras jacarc)

no multimetro ¢ (d) a se¢fo transversal da 14mina com a cépsula.

| 25 mm PEDOT:PSS Cépsula SECANTE
Vidro
= by L 9 (
/ / . <
PEDOT:PSS
v .
ITO 10 mm — —
() () © @

Figura 32: (a) geometria da limina, (b) modo de disposigdo da camada de PEDOT:PSS entre os dois eletrodos,
(c) a capsula cobrindo a camada de PEDOT:PSS e conexdes dos eletrodo, (d) se¢io transversal da 14mina com a
capsula.

A camada de PEDOT:PSS foi depositada pela técnica de spin-coating em 1883 rpm ¢
tempo de estufa em 20 minutos para evaporagdo do solvente contido no polimero. Apos a
evaporagio do solvente, as bordas foram limpas com algodfio umedecido em 4gua e a capsula
foi instalada aplicando-se uma camada fina de cola epoxi sobre a barreira sélida com o

proprio epoxi ja preparado para o procedimento anterior.
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E importante lembrar que no primeiro experimento realizado em glove box com
ambiente de gés inerte, o vdo que existe entre o secante e o polimero € preenchido com
nitrogénio, enquanto no segundo experimento realizado no ambiente do laboratério, o véo €
preenchido com ar atmosférico. Esse ar tipicamente apresenta 50% ou mais de umidade
relativa e mais de 15% de oxigénio.

Outro ponto importante de ser observado ¢ que, durante as medigdes de resisténcia
elétrica, as pontas dos jacarés permaneceram estéticas desde a primeira até a (ltima medigo,
com a fiacfio até o multimetro permanecendo fixada sobre a bancada com fita adesiva, de
modo que nfio houvesse variagdes indesejadas nos valores amostrados por conta de haver

diferentes distincias entre as garras jacaré. A Figura 33 mostra o esquema montado.

Figura 33: Amostras em fase de testes, com e sem encapsulamento.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

Os resultados encontrados permitiram conhecer um pouco melhor a respeito da
camada de PEDOT:PSS depositada em filmes, particularmente aspectos relacionados a
degradacdio por exposi¢do a oxigénio e agua, medindo-se uma propriedade elétrica em
amostras submetidas a processos diferentes de encapsulamento ou, ainda, sem
encapsulamento.

O procedimento I revelou, nos dois ensaios realizados, um aumento muito expressivo
nos valores de resisténcia elétrica para as amostras sem encapsulamento, se compararmos com
as amostras encapsuladas, ao longo dos dias decorrentes. Os resultados comparando amostras

com e sem encapsulamento sdo mostrados nas Figuras 34(a) e (b).

14
Com capsula

Sem capsula
12

10 /

Resisténcia elétrica (mega ohm)

0 5 10 15 20 25

Tempo (dia)

Figura 34 (a): Primeiro procedimento — primeiro teste medindo a resisténcia elétrica ao longo dos dias,
para os filmes de PEDOT:PSS com ¢ sem cédpsula
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Figura 35 (b): Primeiro procedimento — segundo teste medindo a resisténcia elétrica ao longo dos dias,
para os filmes de PEDOT:PSS com e sem céapsuia

A “quase” linearidade dos dados referente as amostras encapsuladas revelou uma
possivel eficiéncia do método de encapsulamento proposto, que foi mostrada nos dois testes
das Figuras 35(a) e (b).

No gréafico da Figura 35 (b), fica mais visivel a diferenga encontrada nos valores de
resisténcia elétrica, logo apds a confecgfo das amostras, comparando entre as amostras com e
sem capsula.

E importante relatar que na sala onde foram realizados os experimentos durante toda
aquisi¢do dos dados, a temperatura média encontrada foi de 21 °C (z 1,0) e umidade relativa
do ar foi de 56 % (+ 4%). Porém, somente com esses dados torna-se impossivel saber, por
exemplo, se valores muito diferentes destes podem causar alguma influéncia direta na
obtengdo dos resultados de resisténcia elétrica, principalmente para as amostras sem

encapsulamento que estiio mais vulneréveis as agdes do ambiente.
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O procedimento 2 revelou um aumento muito expressivo nos valores de resisténcia
elétrica para as amostras sem encapsulamento se comparadas as amostras encapsuladas.
Verificando somente o comportamento das duas amostras encapsuladas, é facil observar o
melhor desempenho para a amostra com o secante. Os resultados comparando as amostras
com capsula e secante, sem cépsula e com ldmina de vidro sem secante sio mostrados na
Figura 35.
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Figura 35 (a): Segundo experimento com teste medindo a resisténcia elétrica ao longo dos dias, para os
filmes de PEDOT:PSS com capsula e secante, sem capsula e ldmina de vidro sem secante.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Dispositivos P-OLEDs podem ter seu tempo de vida substancialmente melhorado com
a aplicagfio de alguma técnica de encapsulamento. Em particular, para fins de testes realizados
em laboratério, o método de encapsulamento permite que seja avaliado diretamente em
dispositivos, polarizando-os e averiguando o seu desempenho, como, a poténcia consumida
e/ou quantidade de luz produzida.

Porém, um método alternativo encontrado é produzir filmes sensiveis a oxigénio e
vapor de 4gua presentes no ambiente ¢ que modificam suas propriedades elétricas e/ou
Opticas, como ocorreu neste trabalho.

O método de encapsulamento apresentado utilizando: vidro, adesivo ep6xi e 6xido de
calcio (CaO) como secante, mostrou-se o mais efetivo, se comparado a outro tipo de
encapsulamento com vidro e adesivo epoxi, para o isolamento de filmes de PEDOT: PSS que
também demonstram sensibilidade, quando expostos ao ambiente. Os testes avaliando a
resisténcia elétrica desses filmes ao longo dos dias decorrentes demonstram muito
interessantes, sendo e foi possivel utilizd-los como referéncia. A discrepincia entre os
resultados de resisténcia elétrica dos filmes para as amostras encapsuladas em comparagao as
amostras sem encapsulamento foi muito significativa.

Portanto, a partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se esperar que um
dispositivo P-OLED encapsulado com o método desenvolvido apresente um tempo de vida

prolongado.
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