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POLIMERICOS COM A CAMADA ATIVA FIXA,
METODO DE PRODUCAO DE DISPOSITIVOS
DO TIPO LEDs POLIMERICOS EMISSORES
DE CORES DIVERSAS, E USO DOS
DISPOSITIVOS A presente invencao se refere a
diodos emissores de luz (LEDs), obtidos a partir
de dispositivos eletrénicos baseados em
polimeros conjugados, bem como a métodos de
producdo dos mesmos e seu uso. Nos referidos
LEDs Poliméricos a camada ativa é mantida,
porém, pode-se facilmente sintonizar o
comprimento de onda de luz emitida, utilizando
um filtro externo que converte a radiacéo emitida
pelo dispositivo. c

Cor Branca




1/23

DISPOSITIVOS DO TIPO LEDs POLIMERICOS COM A CAMADA ATIVA
FIXA, METODO DE PRODUGAO DE DISPOSITIVOS DO TIPO LEDs
POLIMERICOS EMISSORES DE CORES DIVERSAS, E USO DOS
DISPOSITIVOS

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invengdo se insere na area da
Eletrdnica Orgdnica, particularmente no campo dos diodos
emissores de luz (LEDs), obtidos a partir de dispositivos
eletrdnicos baseados em polimeros conjugados, bem como os
métodos de produgdo dos mesmos e seu uso.

FUNDAMENTOS DA INVENGAO

[002] Dispositivos poliméricos emissores de luz tém
sido bastante estudados e desenvolvidos nos UGltimos 25
anos, e muito progresso ja& foi obtido desde sua proposigdo
em 1990. A construgdo de um diodo emissor de luz polimérico
se da, basicamente, utilizando um eletrodo transparente,
normalmente o Oxido de Estanho dopado com Indio e o
Poli(3,4-etilenocdioxitiofeno), cujas siglas sdo ITO e
PEDOT, respectivamente. Sobre tais camadas, & depositada a
camada ativa do material polimérico emissor de luz, cuja
espessura varia de dezenas a centenas de nandmetros. O
dispositivo & finalizado evaporando contatos metdlicos,
normalmente o Calcio e o Aluminio, cuja espessura pode
variar de 30 a 120 nm.

[003] Devido as caracteristicas quimicas dos materiais
poliméricos, o intervalo de comprimento de onda emitido &
fixo e ditado pela diferenca de energia entre sua banda de
condu¢do e a de valéncia. Dessa forma, diodos poliméricos
emissores de 1luz ndo podem ser sintonizados, e um dado

dispositivo terd sempre a mesma cor emitida. Diante disso,
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aplicagdes de baixo custo que envolva seletividade na cor
de emissdo encontram dificuldades ao wutilizarem LEDs
poliméricos, ao menos que se utilizem varios dispositivos
com diferentes camadas ativas, o que torna o produto mais
caro e de produg¢do mais complexa.

[004] Neste ponto, a presente invengdo utilizara apenas
um diodo polimérico emissor de 1luz, normalmente em
comprimentos de onda mais energéticos (tons azulados) e
filtros, também poliméricos, que 1irdo converter parte da
radiagdo de mais alta energia emitida pelo dispositivo em
diferentes tons de coloragdo. A cor final obtida dependera
das caracteristicas energéticas do material a ser utilizado
como filtro e serd composta a partir da adicdo da cor azul
transmitida e &aquela absorvida e posteriormente reemitida
pelo filtro.

[005] Uma aplicag¢do muito conveniente para a presente
invencdo sdo os equipamentos de luz utilizados em
discotecas e shows musicais, onde o comprimento de onda
emitido muda a todo o momento. No caso dos eqguipamentos
atuais, hd varias fontes monocromaticas independentes que
acendem e apagam, dependendo de uma eletrdnica de
chaveamento. No caso de utilizarmos a presente invencdo, a
fonte de luz seria Gnica e permaneceria acesa por todo o
tempo, necessitando apenas de um motor de passo para
selecionar os diferentes filtros para conversdo da
radiacdo.

[006] Outra possivel aplicacdo da presente invengdo que
merece destaque é aquela para geracaoc de luz branca em LEDs
poliméricos. A optimizagdo e proposigdo de novos métodos

para obtengdo de 1luz branca em dispositivos poliméricos
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eletroluminescentes tém sido o foco de muitas pesquisas
atuais em eletrbnica orgénica (vide referéncias) .
Atualmente h&, basicamente, trés métodos utilizados para
obter luz branca a partir desta tecnologia: utilizag¢do de
blendas poliméricas, a utilizag8o de dispositivos de varias
camadas e a producdo de moléculas Unicas gue emitem luz
branca.

[007] Na utilizacdo de blendas poliméricas, misturam-se
dois ou mais polimeros emigsores, com o intuito de excitéa-
los eletricamente. A composicdo de suas emissbes deve
abranger todo o visivel, formando assim, luz branca. No
entanto, a dificuldade neste processo &€ o de encontrar a
relagdo em peso correta dos materiais a serem misturados,
para gue a proporgdao de cada emissdo seja a correta para
compor a luz branca. No mais, materiais poliméricos com
composicgdes quimicas distintas tendem a se separar
(separagdo de fase) o que pode induzir emissdes ndo
homogéneas pela extensdo do £filme, além de problema na
morfologia do filme.

[008] No método de utilizagdo de dispositivos de varias
camadas utiliza-se a estratégia de depositar diversas
camadas ativas com diferentes emissdes, uma sobre a outra.
A iddeia é eletroluminescé-las simultaneamente, sendo a
composgigdo da luz na cor branca. Entretanto, a fabricacgédo
destes dispositivos é desafiadora, uma vez que camadas a

serem depositadas normalmente dissolvem camadas previamente

depositadas (os materiais poliméricos, em sua grande
maioria, sdo golGveis em solventes semelhantes). Neste
processo, métodos para estabilizar as camadas sdo

necessarios, aumentando as etapas de fabricagdo e
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aumentando custos de produgado.

[009] A produgdo de moléculas uUnicas que emitem luz
branca envolve a sintese quimica de novas moléculas, com
varios emissores, para obten¢do de luz branca. No entanto,
tais moléculas sdo extremamente complexas e dificeis de
serem planejadas e sintetizadas. Além do mais, a sintese de
moléculas complexas envolve uma série de rotinas quimicas,
normalmente de baixa eficiéncia, o que eleva o custo de
produgdo.

[010] Conforme discutido acima, cada metodologia
apresenta certa desvantagem, que pode influenciar custos e
velocidade de produgdo. Portanto, had a necessidade de
optimizacdo de processos, de forma a viabilizar produgdo
industrial em larga escala.

Documentos do Estado da técnica

[011] HaA uma grande motivagdo na busca do
desenvolvimento de diodos poliméricos emissores de luz
branca, j& que sua aplicabilidade na indGstria eletrbnica e
de 1i1luminagdo & bastante vasta e importante. Um ponto
importante do desenvolvimento de tais dispositivos é a
busca por métodos simples de confecclo, ja que isto implica
em reducdo de custos e aumento do ritmo da producdo. Por
conta disto, ha diversos trabalhos gque mostram a preparagdo
de diodos emissores de luz branca utilizando diferentes
configuragdes e/ou materiais.

[012] Como  exemplo, podemos citar os seguintes
documentos: a) EP1753048-Al1; US2007035236-Al1; JP2007053089-
A; EP1753048-B1; DE502005005126-G; US7589463-B2 (“Top
emitting unit e.g. white organic light emitting diode, for

e.g. display, has surface structure defining reflection of
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light at base electrode of layer arrangement, where surface
structure is formed Dby mechanical molding “); b)
TW201023674-A (“Organic light emitting diode (OLED) color
tuning layer includes external color tuning layer (ECTL) on
the out coupling side of the device producing a WOLED”).
Nestas invengdes sd8o usadas apenas pegquenas moléculas
orgdnicas eletroluminescentes, como por exemplo, 0s
corantes. O uso de pequenas moléculas implica em alto
custo, devido & necessidade de evaporag¢do térmica destas
espécies para a formagdo da camada ativa do diodo.

[013] No dispositivo da presente invencdo, empregamos
apenas polimeros conjugados, 0s quais podem ser processados
em solucado e os filmes sdo formados por técnicas de rapida
processabilidade e baixo custo, como spin-coating e
impressdo por jato de tinta. A espessura da camada externa
fotoluminescente foi também feita wusando um polimero
fotoluminescente e ela é facilmente controlada pela
velocidade de rotagdo e do tempo no processo de deposigédo
do filme (também depositado pela técnica de spin-coating) .

[014] A seguir, a presente invengdo é comparada com
algumas anterioridades: “Red-Green-Blue light emission from
a thin film electroluminescence device based on
parahexaphenyl” (autores: Stefan Tasch, Christoph
Brandstatter, Farideh Meghdadi, @Giinther Leising, Gerard
Froyer, Laurence Athouel; Revista: Advanced Materials, Ano:
1997, Volume: 9, Pagina: 33).

[015] No vreferido documento foram usadas peguenas
moléculas orgdnicas como camada ativa de um diodo orgdnico
emissor de 1luz. A camada usada foi baseada no corante

parahexafenil. Os autores mostraram que uma camada externa
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fotoluminescente & capaz de absorver parte da radiagdo do
diodo eletroluminescente, entretanto eles ndo conseguiram
produzir luz branca. Por outro lado, na presente invengao,
além de terem sido utilizados materiais poliméricos, ao
invés de pequenas moléculas, a produg¢do de luz branca &
atingida com sucesso.

[016e] O estudo “Top-emitting white organic light-
emitting devices with down-conversion phosphors: Theory and
experiment” (autores: Wenyu Ji, Letian Zhang, Ruixue Gao,
Liming Zhang, Wenfa Xie, Hanzhuang Zhang, Bin Li; Revista:
Optics Express, Ano: 2008, Volume: 16, Pagina: 15489).

[017] Neste documento, os autores empregam peguenas
moléculas orgédnicas e a emissdo de 1luz branca sd foi
conseguida quando o &dngulo usado para registrar a emissdo
foi de 60°. E importante ressaltar que mesmo neste angulo,
a cor de emissdo branca ideal (CIE x = 0.35 e y = 0.35) ndo
foi observada. Novamente, na presente inveng¢do, além de
atingirmos emissdo branca em qualquer uma das diregdes, a
tecnologia utilizada foi baseada em polimeros conjugados, e
ndo em moléculas pequenas.

[018] No estudo “Top-emitting white organic light-
emitting diodes with a color conversion cap layer”.
(autores: Shuming Chen, Hoi-Sing ZXwok; Revista Organic
Electronics, Ano: 2011, Volume: 12, Pagina: 677) novamente
os autores usaram um corante orgdnico como camada ativa
eletroluminescente, baseado em moléculas pequenas. O método
de obten¢do da camada foi a evaporacdo térmica, que & cara
e lenta.

[019] Em nosso caso, a tecnologia & baseada em

materiais poliméricos, gque podem ser processados em



7/23

solucdo, facilitando e simplificando métodos de produgdo.

[020] Diante das patentes e dos artigos mostrados acima
é importante enfatizar que a presente invengdo &€ a primeira
gque utiliza apenas sistemas poliméricos, tanto com
propriedades eletroluminescentes como fotoluminescentes.
Neste caso o diodo EL (Eletroluminescente) esta separado
por uma barreira externa do filme PL (Fotoluminescéncia),
isto evita problemas como a transferéncia de energia ndo
radiativa pelo mecanismo F&rster (FRET), como & observado
em blendas de sistemas poliméricos. Esse processo FRET
compromete o desempenho do dispositivo e dificulta a
preparacdo de diodos capazes de emitirem luz branca. Outro
problema associado quando diferentes polimeros estdo na
mesma camada ativa do diodo é as complicagdes morfoldgicas
devido a processos de separagdo de fases dos componentes
das blendas poliméricas, dificultando a reprodutibilidade
do diodo.

[021] Portanto, a presente invengdo apresenta de uma
maneira répida e facil a preparagido de emissdo branca,
descartando os problemas citados acima. Na metodologia
desenvolvida as camadas EL e PL sdo todas processadas em
soluc¢do e os filmes podem ser depositados por diversas
técnicas de baixo-custo, como exemplo spin-coating,
impressdo por jato de tinta, silcagem e etc, evitando assim
o uso de evaporadoras térmicas e alto vacuo para a
deposicdo das camadas ativas nos diodos. Ainda vale a pena
destacar que esta metodologia ndo se restringe apenas a luz
branca, ja& que pode ser aplicada para a produgdao de
dispositivos poliméricos emissores de luz com diferentes

cores tanto na regido do visivel como a do infravermelho.
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Aplicabilidade Industrial

[022] A aplicabilidade industrial desde invento engloba
indiGstrias de iluminacdo de interiores e exteriores,
indstria de displays de LCD, como luz de fundo,
(backlight) e/ou para qualquer outra aplicagdo que envolva
necessidade de utilizagdo de 1luz, preferencialmente luz
branca, como, por exemplo: em Dbrinquedos infantis,
mostradores de reldgios, e até sistema de luzes utilizadas
em digcotecas, entre outros.

Vantagens da invencdo

[023] A invengdo aqui descrita é muito eficaz para
produzir luz branca com baixo custo. Basta produzirmos um
LED Polimérico com emissdo mna cor azul-esverdeada e
colocarmos um filtro wvermelho, com as caracteristicas
adequadas. Neste caso, necessitariamos que 50% da radiagédo
azul-esverdeada do dispositivo seja transmitida pelo filtro
externo e 50% absorvida e reemitida na cor vermelha. Tal
porcentagem de transmissdo/absorgdo pode ser facilmente
ajustada controlando a espessura do filtro externo.
Finalmente, a luz final produzida por tal dispositivo é a
composigdo da luz azul-esverdeada transmitida e a luz
vermelha reemitida pelo filtro. Sabe-se que a composicdo do
azul, verde e vermelho gera luz branca. De fato, realizamos
tal aplicagdo, cujos dados de cunho meramente
exemplificativo serdo apresentados no item a seguir.

BREVE DESCRICAO DA INVENCAO

[024] A presente invenc¢do refere-se & construcdo de
LEDs Poliméricos onde a camada ativa é mantida, porém,
pode-se facilmente sintonizar o comprimento de onda de luz

emitida, wutilizando um filtro externo que converte a
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radiagdo emitida pelo dispositivo. A invengdo se refere
ainda ao wuso dos referidos dispositivos poliméricos
emissores de luz.

[025] A invencdo possui diversas aplicac¢les, dentre as
quais podemos destacar em iluminag¢do ja& que & Dbastante
simplificado se comparado aos métodos atuais de fabricacgdo
de LEDs poliméricos, especialmente em relagdo aos emissores
de luz branca.

[026] Obviamente esta proposta ndo limita & produgdo
apenas de LEDs poliméricos para iluminacdo, mas a técnica
permite conversdo de radiagdo em qualquer faixa do espectro
visivel e infravermelho, desde que respeitado alguns
critérios detalhados posteriormente.

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[027] A figura la refere-se a um esquema
exemplificativo do dispositivo construido e do esquema
utilizado para geragao de luz branca.

[028] A figura 1b €& uma representagdo da estrutura
molecular do poli[(9,9-dioctilfluoreno-2,7-diil)-alt-co-
(9,9-di- {5’ -pentanil}-fluoreno-2,7-diil)] (PFP).

[029] A figura 1lc é uma representacdo da estrutura
molecular do poli[2-metdxi-5(3’,7'-dimetiloctildxi)1-4-
fenilenevinileno] (MDMO-PPV).

[030] A figura 2a refere-se a representagdo do
desempenho elétrico ilustrado pela curva de Corrente e
Lumindncia em funcgdo da Voltagem do dispositivo ITO/PEDOT-
PPS/PFP/Ca/Al.

[031] A figura 2b & um espectro de electroluminescéncia
do diodo ITO/PEDOT-PPS/PFP/Ca/Al (grafico azul), espectro

de absor¢do do MDMO-PPV (linha negra tracejada), e espectro
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de fotoluminescéncia do MDMO excitado em 500 nm (linha
vermelha com circulos).

[032] A figura 3 & um espectro de emissdo final da
estrutura proposta, formado pelo diodo ITO/PEDOT-
PPS/PFP/Ca/Al e o substrato de quartzo com o MDMO
depositado (a combinag¢do das cores gerando luz branca, com
coordenadas de cromaticidade CIE (x = 0.35 e y = 0.35)).

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[033] A presente inven¢do se refere & construgdo de
dispositivos do tipo LEDs Poliméricos com a camada ativa
fixa, e com facil sintonizac¢do do comprimento de onda de
luz emitida, utilizando um filtro externo gue converte a
radiagdo emitida pelo dispositivo. A invengdo se refere
ainda ao uso dos referidos diodos (LED’s poliméricos) .

[034] A modalidade preferida da invengdo é relativa a
produgdo de 1luz branca, conforme abaixo exemplificado. No
entanto, ndo se limita a obteng¢do apenas de luz branca, e
pode ser utilizada para sintonizar a emissdo de gualquer
outro comprimento de onda, bastando utilizar o material
cuja absorgdo e emissdo seja a apropriada para a devida
aplicacédo.

Dispositivos do tipo LEDs Poliméricos com a camada ativa
fixa

[035] Os dispositivos do tipo LEDs poliméricos que
possuem camada ativa fixa sdo detalhados a seguir em termos
de sua confecgdo.

[036] Trata-se de um dispositivo confeccionado
utilizando um substrato (vidro, quartzo e/ou qualquer tipo
de substrato flexivel, como o tereftalato de polietileno -

PET) . Sobre este substrato deve-se ter um eletrodo condutor
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e transparente, que pode ser obtido através da evaporagdo
de Oxidos condutores, como O6xido de estanho dopado com
indio (ITO). A resistividade superficial desta camada
condutora deve estar entre 1 e 50 Q/cmz.

[037] Sob o &xido é normalmente depositado uma camada
injetora de buracos e Dbloqueadora de elétrons, que deve
apresentar sua banda de Valéncia entre a Fungdo trabalho do
dxido condutor e a banda de Valéncia do semicondutor ativo,
que emitird luz. Para bloquear a passagem de elétrons, sua
banda de Condugdo deve estar energeticamente posicionada
acima da banda de Conducdo do material emissivo. Um exemplo
de material que satisfaz tais caracteristicas & o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) :poli(estirenosulfonato), conhecido
como PEDOT:PSS, e & amplamente utilizado no campo da
Eletrbénica Organica. A espessura desta camada deve estar
entre 30 e 200 nm. A deposigdo desta camada pode ser
realizada a partir de diversos processos, como evaporagdo
térmica e/ou qualquer método de baixo custo, como deposigdo
por “spin-coating”, impressdo por jato de tinta, silcagem e
deposigdao por spray.

[038] No topo desta f{ltima camada é depositado o
material eletroluminescente. A deposigdo desta camada pode
ser realizada a partir de diversos processos, como
deposigdo por “spin-coating” e/ou qualquer método de baixo
custo, como impressdo por Jjato de tinta, silcagem e
deposigdo por spray.

[039] Sob a camada ativa emissora de 1luz, eletrodos
foram depositados que servirdo de catodo, gue normalmente
sdo metdlicos (cédlcio, aluminio, prata, etc), mas também

pode ser de qualquer outro material condutor, que apresente
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boa injeg¢do de elétrons na camada ativa. Para isso, sua
funcdo trabalho tem que estar alinhada energeticamente com
a Banda de Condu¢do do material eletroluminescente.

[040] Para realizar a conversdo de radiacdo
reivindicada nesta invencdo, uma camada extra de material
polimérico fotoluminescente foi adicionada no lado externo
do substrato (vidro, quartzo e/ou qualquer tipo de
substrato flexivel) (denominada de filtro). Para que haja
conversdo de radiag¢do, o material que compde este filtro
deve apresentar um espectro de absorgdo que esteja dentro
do intervalo de comprimento de onda emitido pelo material
eletroluminescente ativo do dispositivo. Neste caso, se faz
necessiria uma caracterizagdo 6tica basica dos materiais a
serem utilizados. Outro pardmetro importante desta camada
externa & sua espessura. Isso porque, o coeficiente de
absorcdo molar & proporcional a exponencial da espessura da
amostra. Dessa forma, quanto mais espessa a camada externa
for, maior a porcentagem de luz absorvida. Em termos
praticos, a espessura desta camada deverd estar entre 10 e
1000 nm.

[041] Ao absorver parte da radiagdo emitida pelo
dispositivo emissor de luz, o material ir& ser excitado
e consequentemente decair radiativamente, emitindo 1luz
em seu espectro de emissdo. Essa luz emitida pelo
filtro ird compor com a luz do LED transmitida pelo
filtro, convertendo a radiacdo de saida final do LED.
Para comprovar egse conceito, elaborou-se um LED
polimérico emissor de 1luz branca, dgque serd detalhado a
seguir.

Dispositivos do tipo LEDs Poliméricos emissores de luz branca
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[042] A invencdo é baseada em um diodo que emite luz
eletroluminescente (EL) , conforme descrito no item
anterior, e um filtro externo para conversdo de radiagdo.

[043] Trata-se de um dispositivo confeccionado
utilizando um substrato (vidro, quartzo e/ou qualquer tipo
de substrato flexivel, como o Tereftalato de polietileno -
PET) . Sobre este substrato devemos ter um eletrodo condutor
e transparente, que pode ser obtido através da evaporagdo
de 0Oxidos condutoreg, como ©O6xido de estanho dopado com
indio (ITO). A resistividade superficial desta camada
condutora deve estar entre 1 e 50 Q/cm2.

[044] Sob o 6xido & normalmente depositado uma camada
injetora de buracos e bloqueadora de elétrons, que deve
apresentar sua banda de Valéncia entre a Fungdo trabalho do
éxido condutor e a banda de Valéncia do semicondutor ativo,
que emitird luz. Para bloquear a passagem de elétrons, sua
banda de Conducdo deve estar energeticamente posicionada
acima da banda de Condugdo do material emissivo. Um exemplo
de material que satisfaz tais caracteristicas & o poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) :poli (estirenosulfonato), conhecido
como PEDOT:PSS, e é amplamente wutilizado no campo da
Eletrdnica Orgénica. A espessura desta camada deve estar
entre 30 e 200 nm. A deposig¢ao desta camada pode ser
realizada a partir de diversos processos, como evaporagao
térmica e/ou qualgquer método de baixo custo, como deposigédo
por “spin-coating”, impressdo por jato de tinta, silcagem e
deposigdo por spray.

[045] No topo desta Gltima camada €& depositado o
material eletroluminescente. A presente invencgdo trata-se

de dispositivos poliméricos, portanto, tal material deve
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pertencer a classe dos Polimeros Conjugados, e apresentar
um “Band-Gap” dentro do intervalo visivel do espectro
eletromagnético (3.5 a 1.8 eV). A deposicdo desta camada
pode ser realizada a partir de diversos processos, como
deposic¢do por “spin-coating” e/ou qualquer método de baixo
custo, como impressdo por Jjato de tinta, silcagem e
deposigdo por spray.

[046] Sob a camada ativa emissora de 1luz, eletrodos
foram depositados que servirdo de cétodo, que normalmente
sdo metalicos (cdlcio, aluminio, prata, etc), mas também
pode ser de qualquer outro material condutor, que apresente
boa injecdo de elétrons na camada ativa. Para isso, sua
fungdo trabalho tem que estar alinhada energeticamente com
a Banda de Condugdo do material eletroluminescente.

[047] Para realizar a conversao de radiagdo
reivindicada nesta inven¢do, uma camada extra de material
polimérico fotoluminescente foi adicionada no lado externo
do substrato (vidro, quartzo e/ou qualquer tipo de
substrato flexivel) (denominada de filtro). Para que haja
conversao de radiagdo o material que compde este filtro
deve apresentar um espectro de absor¢do que esteja dentro
do intervalo de comprimento de onda emitido pelo material
eletroluminescente ativo do dispositivo. Neste caso, se faz
necessaria uma caracterizagdo 6tica bésica dos materiais a
serem utilizados. Outro pardmetro importante desta camada
externa é sua espessura. Isso porgue, o coeficiente de
absorgdo & proporcional a exponencial da espessura da
amostra. Dessa forma, quanto mais espessa a camada externa
for, maior a porcentagem de luz absorvida. Em termos

praticos, a espessura desta camada extra deverd estar entre
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10 e 1000 pm.

[048] Ao absorver parte da radiacdo emitida pelo
dispositivo emissor de luz, o material ird ser excitado e
consequentemente decair radiativamente, emitindo luz em seu
espectro de emissdo. Essa luz emitida pelo filtro ira
compor com a luz do LED transmitida pelo filtro,
convertendo a radiag¢do de saida final do LED.

[049] No caso da aplicagdo para 1luz Dbranca, filme
eletroluminescente do dispositivo deve emitir na cor Azul
e/ou Azul-Esverdeada, (comprimento de onda entre 380 até
550 nm), uma vez dque a luz branca & composta pela
assoclacdo dos comprimentos de ondas (cores) do espectro
visivel. Portanto, faz-se necessdrio a presenga de
comprimentos de ondas mais energéticos.

[050] Para obter comprimentos de onda menos
energéticog, ou seja, cores entre laranja e vermelho (560
nm até 670 nm), utiliza-se um filtro a base de polimeros
conjugados luminescente, cuja sua absorg¢do esteja contida
na emissdo do material eletroluminescente e gque apresente
emissdo complementar & eletroluminescéncia da camada ativa
do dispositivo. Assim, metade da radiacgdo
eletroluminescente €& transmita e outra metade absorvida
pelo filtro e reemitida radiativamente. A composic¢do final
€ uma luz de saida composta de todos os comprimentos de
onda do espectro visivel, produzindo, assim, luz branca.
Método de Produgdo de Digpositivos do tipo LEDs Poliméricos
emissores de Cores Diversas

[051] O método pode ser estendido para a produgdo de
qualquer comprimento de onda desejavel. O método de

sintonia de cores de saida de diodos poliméricos emissores
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de luz compreende as seguintes etapas:

a) Confecgdo de dispositivo emissor de luz de camada
fixa, conforme detalhado no item anterior. A escolha do
material ativo dependerd da cor de saida desejada, no
entanto, a invenc¢do sempre funcionard utilizando materiais
com emissdes mals energéticas (200-500 nm), pois a técnica
baseia-se em conversdo externa de radiagdo, através de
filtros, que necessitardo ser excitados para decairem
radiativamente.

b) Definigdo dos pardmetros e do material
relacionados a deposigao da camada utilizada como filtro: O
material a ser utilizado como filtro também dependerada da
cor de saida desejada, e deverda, necessgsariamente, ter seu
espectro de absorc¢ao contido pelo de emissdo
eletroluminescente da camada ativa do dispositivo. Sua
espessura deverd ser controlada via relagdo entre o
coeficiente de absorg¢do do material e a espessura do filme
que é dada por:

Iyps = I, e* (1)

[052] Onde, Ijps &€ a intensidade de radiacdo absorvida
pelo filtro, I, &€ a intensidade da luz incidente, o & o
coeficiente de absorcdo do material utilizado como filtro e
L & sua espessura. Isso significa que, quanto mais espesso
o filme, maior a porcentagem de absorgdo da luz bombeada
pelo dispositivo. Logo, a cor de saida aproximard da cor
original de emissfo do polimero utilizado como filtro.

[053] Para flexibilizar as aplicagdes gdo escolhidos
materiais com emissdo em cores mails energéticas (tons
azuis), dada a facilidade de transformid-la para radiag¢des

menos energéticas. HA& varios polimeros com emissdo de luz



17/23

na cor azul, principalmente aqueles da familia dos

polifluorenos, preferencialmente e mais especificamente os

poli[(9,9-di-n-octil-2,7-fluoreno) ] (PFO) , poli[(9,9-
diheptilfluoreno)] (PF7) e o poli[(9,9-dioctilfluoreno-2,7-
diil)-alt-co-(9,9-di-{5’-pentanil}-fluoreno-2,7-diil)] (PFP),

usado aqui na presente invengdo como camada ativa
eletroluminescente.

c) Conversdo da radiagdo emitida por este
dispositivo utilizando um filtro externo adequado. O
material e as caracteristicas deste filme devem ser
escolhidos, dependendo dos critérios da aplicagdo desejada:
luz branca ou luz policromdtica.

[054] O referido método wutiliza apenas uma camada
eletroluminescente, facilitando a produgdo e reduzindo
custos.

[055] O método & flexivel, ©pois, o material de
conversdo de radiagdo externa pode ser escolhido para
emitir em qualquer comprimento de onda, possibilitando
produgdo de diversas cores no espectro visivel, como a luz
branca, e também no infravermelho.

Uso

[056] Tanto o dispositivo quanto o método pode ter
aplicagdo em iluminagdo (especialmente os dispositivos
emissores de luz branca) j& que & bastante simplificado se
comparado aos métodos atuais de fabricagdo de LEDs
poliméricos, sobretudo quando tratamos dos emissores de luz
branca.

[057] Obviamente esta proposta nao limita & produgdo
apenas de LEDs poliméricos para iluminacdo, mas a técnica

permite conversdo de radiagdo em qualquer faixa do espectro
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visivel e infravermelho, desde que respeitados os critérios
aqui apresentados ou varia¢des evidentes a partir dos
mesmos.

Exemplo de Concretizagdo da Invengdo

[058] Foram produzidos a titulo exemplificativo e ndo
limitativo diodos emissores de luz branca, utilizando os
métodos para conversdo externa de radiagdo descritos acima.
O LED Polimérico original emitia luz azul-esverdeada. A
camada externa absorveu parcialmente esta radiacdo e
reemitiu no vermelho. A combinagdo das cores gerou luz
branca, com coordenadas de cromaticidade CIE (x = 0,35 e y
= 0,35).

[059] O diodo polimérico emissor de 1luz foi fabricado
utilizando as técnicas tradicionais, j& bastante difundidas
na literatura especializada e gue serd detalhada a seguir:

I) Deposigdo do filme de PEDOT:PSS - ©poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) poli(estirenosulfonato) - sobre placas
de ITO comerciais, cuja resisténcia de folha & de 20-40
Q/cm®. A deposicdo se di seja pelo método de “spin-
coating”, silcagem ou por métodos de impressdo e deve ter a
espessura de dezenas a centenas de nandmetros.

IT) Tratamento térmico da camada PEDOT:PSS por 5 a 10
minutos a 100-110°C.

III) Produgdo da solugdo polimérica em solvente
orgédnico adequado, (clorofdrmio, xileno, tolueno,
diclorobenzeno, tetrahidrofurano, etc), cuja relagdo de
peso da solugdo esteja entre 0,05 a 10%.

Iv) Deposig¢do da camada ativa (polimero emigsor de
luz, que pode ser da familia dos Poliparafenilenos e

Polifluorenos), cuja espessura & de dezenas a centenas de
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nanometros. A deposig¢do desta etapa poderd ser feita pelo

método de ‘“spin-coating”, silcagem ou por métodos de
impressdo.
V) Tratamento térmico da camada ativa com o intuito

de remover o solvente orgdnico. A temperatura e o tempo do
tratamento dependerdo do tipo de solvente utilizado (pois
cada um apresenta um ponto de ebuligdo).

VI) Deposigdo dos cétodos adequados. Esta etapa
poderd ser realizada utilizando materiais poliméricos
condutores, (ex.: PEDOT condutor), e/ou gqualgquer contato
metdlico injetor de elétron (ex.: Calcio, Prata, Aluminio,
Fluoreto de Litio). Ambos podem ser depositados por
evaporagdo térmica, silcagem ou métodos de impressdo.

VII) Produgdo da solucdo polimérica em solvente
organico adequado, (clorofdérmio, xileno, tolueno,
diclorobenzeno, tetrahidrofurano, etc), cuja relagdo de
peso da solugdo esteja entre 0,05 a 10%, que serd utilizada
como filtro externo para conversao de radiacgdo.

VIII) Confecgdo do filtro externo de conversao de
radiacdo. A escolha do material se dard dependendo da
finalidade da aplicacdo, mas devera ser um polimero
conjugado, principalmente da familia dos Poliparafenilenos,
Polifluorenos e Politiofenos. A deposigdo poderd ser feita
pelo método de sgpin-coating, evaporag¢do térmica, silcagem
ou métodos de impressdo, e sua espessura dependerd da
aplicagdo, visto que a espessura i1rd controlar a guantidade
de luz que serd transmitida/absorvida pelo filtro externo.

[060] A seguir, detalharemos as etapas para produgdo de
um LED polimérico emissor de 1luz branca, utilizando a

técnica aqui proposta.
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[061] A configuracgdo de nosso diodo emissor de luz para
aplicagdo em LED polimérico de emissdo de luz branca, vide
Figura 1la, foi o ITO(E) / PEDOT:PSS(D) / Polimero(C) /
Cadlcio(B) / Aluminio(a), onde ITO significa O6xido de
Estanho dopado com Indio, PEDOT:PSS & um material injetor
de buracos, denominado como poli(3,4-
etilenodioxitiofeno) :poli (estirenosulfonato) .

[062] O material polimérico utilizado foi o poli[(9,9-
dioctilfluoreno-2,7-diil) -alt-co-(9,9-di- {5’ -pentanil}-
fluoreno-2,7-diil)], doravante denominado de PFP. Tal
polimero & comercialmente disponivel em diversas empresas
quimicas, como exemplo, a American Dye Source (Quebec-
Canada), e apresenta uma emissdo azul-esverdeada.

[063] A fabricagdo iniciou-se pela etapa I e II, que &
a deposicdo de 80 nm do filme de PEDOT:PSS sobre os
substratos de ITO, (25 Q/cm™? obtido da Delta Tecnologia),
e a secagem  do filme por 5 minutos a 100°C.
Subsequentemente realizamos as etapas III, IV e V, gque é a
deposicdo de 90 nm da camada ativa do material PFP
utilizando o método de spin-coating, a partir de uma
solugdo de THF (1% de porcentagem de peso), em uma
atmosfera de nitrogénio, e entdo aquecido por 15 minutos a
60°C.

[064] Finalmente, a etapa VI foil concluida evaporando
termicamente os eletrodos, sendo eles um filme de calcio
com esgpessura de 30 nm e uma filme de aluminio com
espessura de 100 nm sobre pressdo de 00,0001 pascal
(equivalente a 10°° mbar). A estrutura final do dispositivo

&€ esquematizada na Figura la. Este dispositivo apresenta

emissdo azul-esverdeada, conforme espectro de emissdo
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ilustrado na Figura 2. A Figura 3a ilustra a caracterizagdo
elétrica do dispositivo, onde se observa uma tensdo de
operacdo em 3 volts e um brilho de cerca de 500 cd/m®> em 8
volts.

[065] A grande inovacdo atingida se refere a
transformacdo da luz azul-esverdeada emitida por uma camada
simples de PFP, em luz branca, que é realizada pelas etapas
VII e VIII. Isto foli atingido, adicionado na contra face do
dispositivo baseado em PFP, ou seja, onde a luz &
transmitida, wuma fina pelicula de um filme polimérico
emissor na regido do vermelho, denominado poli[2-metdxi-
5(37,7’-dimetiloctiléxi)l-4-fenilenevinileno], doravante
denominado de MDMO-PPV - ver ilustrag¢do na Figura la.

[066] O filtro <colorido contendo o filme fino,
(espessura de 100 nm), do polimero emissor na regido do
vermelho, MDMO-PPV, foi depositado pelo método de spin-
coating (500 rpm, 1 minuto), usando uma solugdo de THF (1%
de porcentagem de peso) em um substrato de quartzo limpo.
Tal filme foi colocado sob o dispositivo emissor de luz. O
material MDMO-PPV apresenta pico de absorgdo em torno de
500 nm, sendo sua banda totalmente superposta pela emissdo
eletroluminescente do dispositivo mencionado, vide Figura
3b. Isso & uma necessidade da técnica: o espectro de
absorcdo do polimero a ser utilizado como filtro deve se
sobrepor ao espectro de emissdo do polimero utilizado como
camada ativa no diodo emissor de luz. Sendo asgsim, a luz
emitida pelo dispositivo excita as moléculas do filtro que
decaem radiativamente emitindo luz, na cor ditada pela sua
estrutura eletrdnica.

[067] No caso da aplicagdo para luz branca, a espessura
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do filme de MDMO-PPV foi escolhida tal que absorva metade e
transmita metade da radiag¢do emitida pelo dispositivo. Ao
absorver metade da radiacdo incidente, o material MDMO-PPV
decai radiativamente, emitindo luz vermelha
(fotoluminescéncia) .

[068] A composigdo final da eletroluminescéncia
transmitida e do decaimento radiativo fluorescente do MDMO-
PPV abrange toda a regido do espectro visivel, gerando
assim a luz branca. O espectro final de emissdo & mostrado
da Figura 3. A coordenada de cromaticidade da luz branca
obtida foi de x = 0.35 e y = 0.35.

[069] Tal exemplo demonstra a viabilidade do invento
proposto, sendo a metodologia simples e de baixo custo,
além de trazer bastante flexibilidade nas aplicag¢des, pois
ndo se limita apenas a produgdo de 1luz branca, mas a
conversdo de radiacdo em qualquer parte do espectro, desde
que respeitadas as condig¢des fisicas e quimicas acima
mencionadas.

[070] Embora a inven¢do tenha sido amplamente descrita,
é Obvio para aqueles versados mna técnica gque varias
alteracdes e modifica¢les podem ser feitas visando
aprimoramento do projeto sem que as referidas alteracdes
ndo estejam cobertas pelo escopo da invengdo.
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REIVINDICACOES

1. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a

camada ativa fixa caracterizados pelo fato de compreender:

- um substrato;

- um eletrodo condutor transparente;

- uma camada injetora de buracos e bloqueadora de
elétrons;

- um material eletroluminescente; e

- eletrodos,

em gque o dispositivo €é Dbaseado em poli[(9,9-
dioctilfluoreno-2,7-diil) -alt-co-(9,9-di-{5'-pentanil}-
fluoreno-2,7-diil)] (PFP).

2. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a vreivindicagdo 1,

caracterizados pelo fato de o substrato ser vidro, gquartzo

e/ou um substrato flexivel, como o tereftalato de
polietileno (PET).

3. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizados pelo fato de e} eletrodo condutor

transparente egtar sobre o substrato.
4. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicacdo 3,

caracterizados pelo fato de o} eletrodo condutor

transparente ser obtido através da evaporagdo de O&xidos

condutores, como &xido de estanho dopado com indio (ITO).
5. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a

camada ativa fixa, de acordo com a reivindicacdo 3 ou 4,

caracterizados pelo fato de a resistividade superficial da

camada condutora estar entre 1 e 50 Q/cm?.



2/5

6. Disposgitivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a vreivindicacdo 1,

caracterizados pelo fato de a camada injetora de buracos e

blogueadora de elétrons apresentar banda de Valéncia entre
a Funcdo trabalho do 6xido condutor e a banda de Valéncia
do semicondutor ativo para emitir luz.

7. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicacgdo 6,

caracterizados pelo fato de a banda de condugdo da camada

injetora de Dburacos e Dbloqueadora de elétrons estar
energeticamente posicionada acima da banda de condugdo do
material emissivo para bloquear a passagem de elétrons.

8. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicagdo 7,

caracterizados pelo fato de o material emissivo ser o

poli(3,4-etilenodioxitiofeno) :poli(estirenosulfonato)
(PEDOT: PSS) .

9. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicacdo 6 ou 7,

caracterizados pelo fato de a espessura da camada injetora

de buracos e bloqueadora de elétrons estar entre 30 e 200
nm.

10. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 6 a 9, caracterizados pelo fato de a

deposigdo da camada injetora de buracos e bloqueadora de
elétrons ser realizada a partir de processos selecionados
do grupo consistindo em deposigdo por ‘“spin-coating” e/ou
outro método de baixo custo, como impressdo por jato de

tinta, silcagem e deposic¢do por spray.
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11. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizados pelo fato de o material eletroluminescente

ser depositado no topo da camada injetora de buracos e
bloqueadora de elétrons.

12. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicacg¢do 11,

caracterizados pelo fato de o material eletroluminescente

pertencer a classe dos polimeros conjugados e apresentar um
“Band-Gap” dentro do intervalo visivel do espectro
eletromagnético de 3.5 a 1.8 eV.

13. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 12, caracterizados pelo fato de

compreender ainda uma camada extra de material polimérico

fotoluminescente adicionada no lado externo do substrato.
14. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a

camada ativa fixa, de acordo com a reivindicacgdo 13,

caracterizados pelo fato de a espessura da camada extra

estar entre 10 e 1000 pm.
15. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicacdo 13,

caracterizados pelo fato de que, para que haja conversido de

radiagdo, o material que compde o referido substrato deve
apresentar um espectro de absorgdo que estd dentro do
intervalo de comprimento de onda emitido pelo material
eletroluminescente ativo do dispositivo.

16. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicagdo 12,

caracterizados pelo fato de que, no caso da luz branca, o
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material eletroluminescente do dispositivo emite na cor
azul e/ou azul-esverdeada.

17. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicagdo 16,

caracterizados pelo fato de a cor azul e/ou azul-esverdeada

possuir um comprimento de onda entre 380 até 550 nm.
18. Dispositivos do tipo LEDs poliméricos com a
camada ativa fixa, de acordo com a reivindicagdes 16 ou 17,

caracterizados pelo fato de a 1luz azul-esverdeada ser

transformada em luz branca adicionando na contra face do
dispositivo, uma fina pelicula de um £filme polimérico
emissor na regido do vermelho a base de poli[2-metdxi-
5(3’,7'-dimetiloctiléxi)l-4-fenilenevinileno].

19. Método de produgdo de dispositivos do tipo 1leds

poliméricos emissores de cores diversas, caracterizado pelo

fato de compreender as seguintes etapas:

a) confecgdo de dispositivo emissor de luz de camada
fixa conforme definido em qualquer uma das reivindicagdes 1
a 18; e

b) definigdo dos pardmetros e do material
relacionados a deposicdo da camada utilizada como filtro; e

c) conversao da radiacdo emitida utilizando um
filtro externo adequado.

20. Método, de acordo com a reivindicacdo 19,

caracterizado pelo fato de serem escolhidos materiais com

emissdo em cores mais energéticas em tons azuis.
21. Método, de acordo com a reivindicacao 20,

caracterizado pelo fato de os materiais com emissdo em

cores mals energéticas em tons azuls serem polimeros

pertencentes familia dos polifluorenos, preferencialmente e
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mais especificamente os poli[(9,9-di-n-octil-2,7-fluoreno) ]
(PFO), poli[(9,9~diheptilfluoreno)] (PF7) e o poli[(9,9-
dioctilfluoreno-2,7-diil)-alt~co-(9, 9~di-{5" -pentanil}~-
fluoreno-2,7-diil)] (PFP).

22. Método, de acordo com  qualquer uma das

reivindicagdes 19 a 21, caracterizado pelo fato de utilizar

apenas uma camada eletroluminescente.
23. Uso dos dispositivos conforme definidos em

qualquer uma das reivindicag¢bes 1 a 18, caracterizado pelo

fato de ser para iluminacéo.
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Resumo
DISPOSITIVOS DO TIPO LEDs POLIMERICOS COM A CAMADA ATIVA
FIXA, METODO DE PRODUCﬁO DE DISPOSITIVOS DO TIPO LEDs
POLIMERICOS EMISSORES DE CORES DIVERSAS, E USO DOS
DISPOSITIVOS

A presente invencdo se refere a diodos emissores de
luz (LEDs), obtidos a partir de dispositivos eletrdnicos
baseados em polimeros conjugados, bem como a métodos de
produgdo dos mesmos e geu uso. Nos referidos LEDs
Poliméricos a camada ativa €é mantida, porém, pode-se
facilmente sintonizar o comprimento de onda de luz emitida,
utilizando wum filtro externo gque converte a vradiacdo

emitida pelo dispositivo.



