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Filmes finos de 6xido de zinco dopado com
aluminio (AZO) utilizados em estruturas de OLEDs

Thin films of zinc oxide doped with aluminium (AZO) used in OLED

device structures
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RESUMO

Dispositivos OLEDs (diodos organicos emissores de luz) foram
montados com copolimero PFTB (ou poli[9,9-dioctifluoreno-alt-
bis-tienileno(benzotiadiazol)]) como camada emissora de luz.
Este copolimero foi sintetizado em laboratério por reacéo de
acoplamento de Suzuki e apresentou rendimento de 80% com
pico de fluorescéncia maxima em + 710 nm. Nas arquiteturas dos
dispositivos OLEDs foram utilizadas camadas de AZO comercial:
1 - ITO/PEDOT:PSS/PFTB/AI; 2 - ITO/PEDOT.:PSS/AZO/PFTB/AL;
e 3 - ITO/PEDOT:PSS/PFTB/AZO/AI, todos os dispositivos néo
foram encapsulados. A arquitetura 3 apresentou menor tensao
de limiar com 4,5V e espectros de emissdo do OLED polarizado
em diferentes tensdes, mostrando que a camada de AZO sobre
o copolimero emissor, além de atuar como camada injetora de
elétrons, também protege o dispositivo contra a degradacgao,

aumentando o desempenho.

Palavras-chave: OLED, PFTB, PEDOT.PSS, AZO, Reacdo de
Suzuki.

ABSTRACT

OLEDs (organic light-emitting diode) devices were assembled with
PFTB (orpoly[9,9-dioctifluorene-alt-bis-tienilene(benzotiadiazole)])
copolymer as light emitting layer. This copolymer was synthesi-
zed in the laboratory by Suzuki coupling reaction and it showed
yield of 80% with maximum fluorescence peak in + 710 nm. In
the architectures of OLEDs were used commercial AZO layers:
1-ITO/PEDOT:PSS/PFTB/AI; 2 - ITO/PEDOT:PSS/AZO/PFTB/AI; and
3- ITO/PEDOT:PSS/PFTB/AZO/AI all devices were not encapsula-
ted.The architecture 3 presented lower threshold voltage with 4.5V
and emission spectra of polarized OLED at different voltages
showing that the AZO layer on the emitter copolymer, besides it
actuates as electrons transport layer, protects also the device from

degradation increasing the performance.
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INTRODUCAO

Dispositivos diodos organicos emissores de luz (organic
light emitting diodes - OLEDs) monocromaticos tém sido
aplicados diretamente em iluminagdo de ambientes ou para
fins decorativos, nos quais se requerem niveis menores de
intensidade de luz'. OLEDs monocromaticos siao pesquisados na
area académica oferecendo emissdo de luz em diferentes cores,
tonalidades e também, maior gama de diferentes materiais>®.
Mas algumas desvantagens sio encontradas nos dispositivos
OLEDs, oferecendo pouca estabilidade como baixo tempo de
vida (devido & degradagdo dos materiais com dgua e oxigénio),
menor quantidade de brilho (devido ao desbalanceamento de
cargas elétricas) e maior tensdo de operagdo (devido a resisténcia
elétrica)®®. Em contrapartida, essas limitagdes nos OLEDs podem
ser resolvidas ao longo do tempo, melhorando as metodologias de
elaboragdo dos polimeros emissores, procedimentos de produgao
e montagem dos dispositivos®. A medida que esta tecnologia vem
sendo bem difundida ao longo dos anos, principalmente pela drea
académica, hd demonstragao clara e objetiva de que a aplicagao
desses dispositivos eletronicos apresenta maiores vantagens que
desvantagens.

Portanto, este trabalho mostra um pouco do desempenho de
OLEDs com copolimero emissor de luz sintetizado em laboratério,
juntamente com a aplicagdo de outros materiais, como ¢ o caso do
material conhecido como AZO para tentar avancar ainda mais
na questdo da estabilidade. A aplicagdo de filmes finos com AZO,
utilizados como materiais injetores de elétrons (electron transport
layer - ETL) na estrutura dos dispositivos tem demonstrado
maior emissdo de luz e estabilidade nos dispositivos, propiciando,
elevagéo da corrente elétrica e, consequentemente, menor tensao
de limiar'®. Uma vez que esse material é comercial e pronto
para ser utilizado, a formagao desse filme fino nio necessita de
tecnologias sofisticadas, o que torna facil a utilizacdo da técnica
de spin-coating, que também ¢ utilizada na formagao de outros

filmes finos orgénicos que compoém a estrutura do dispositivo'’.

EXPERIMENTAL
Preparacao da sintese do copolimero PFTB

Na sintese do copolimero PFTB (ou poli[9,9-dioctifluoreno-alt-
bis-tienileno(benzotiadiazol)]), material utilizado para emissao de
luz, inicialmente foi utilizado um baldo de duas bocas acoplado a
um condensador Allihn em banho de silicone aquecido em 75°C*"2.
Nele, adicionou-se 1 mmol do monémero 2,1,3-benzotiadiazol-
4,7-bis (acido bordnico pinacol éster) (0,391 g) e 2 mmols do
monomero 2,5-dibromotiofeno (0,484 g), juntamente com
15 mL de solventes organicos [10 mL de xileno + 5 mL de THF
(tetrahidrofurano)]. Também adicionaram-se 10 gotas de Aliquat
I11 (0,39 g), que facilita a migragdo de um reagente de uma fase para
outra (ao localizar-se preferencialmente na interface) onde ocorre
areagio, 15 mL de solugdo salina 30% K,CO, (aquoso) (4,5035 g)
e catalisador a base de paladio [P(Ph,)4Pd] (0,017 g). Com esse
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sistema agitando e aquecendo, iniciou-se a primeira fase da
reaciao de Suzuki, para a formagdo do produto intermedidrio,
4,7-bis(2-bromo-5-tienil)-2,1,3-benzotiadiazol, a partir dos dois
monomeros iniciais”. Esse sistema foi mantido sob agitagdo
durante 72 horas e depois foi adicionado 1 mmol de reagente
9,9-dioctifluoreno-2,7-4cido diborénico (0,478 g) iniciando
assim, a segunda fase da reagdo, que permaneceu sob as mesmas
condigdes de agitagao e aquecimento durante mais 72 horas.

Entdo, deu-se inicio a formagdo da ultima fase (iniciada
apos teste com secagem de uma aliquota da solugdo polimérica
em tubo de ensaio), na qual foi adicionado 0,5 mmol de 4cido
benzenoboronico (0,061 g), responsavel por terminar a reagao
e eliminar possiveis grupos halogenados terminais da cadeia
polimérica. Sempre que necessario, alguns mililitros de xileno e
THF foram adicionados, pois durante o processo nao foi possivel
manter completa vedacao do sistema e parte desses compostos
volateis foi perdida ao longo do tempo.

Com o término da reagdo, realizou-se a purificagio do
copolimero, no qual todo produto gerado ao fim da reagdo foi
carregado em um funil de decantagdo juntamente com a adigdo
de dgua destilada e diclorometano. Apos sucessivas lavagens
com agitagdo, toda a fase aquosa foi descartada repetindo
este processo durante trés vezes. Entdo, o mesmo processo de
lavagem foi realizado com perdxido de hidrogénio, repetindo-se
durante cinco vezes. Apds essas lavagens, o liquido descartado foi
encontrado perfeitamente limpido, garantindo-se a remog¢ao dos
subprodutos e dos compostos boronados que nao reagiram, bem
como, o catalisador.

Por fim, com a solugdo contendo o copolimero e os solventes
orgénicos, realizou-se o processo de purificagdo por dissolugio e
precipitagdo. Para isso, efetuou-se a retirada do solvente organico
por meio de um evaporador rotativo com auxilio também de
estufa a vacuo, até restar somente o copolimero sélido no balao.
Na sequéncia, o copolimero foi dissolvido em cloroférmio e
precipitado em metanol, repetindo-se este mesmo procedimento
durante trés vezes, com posterior secagem em estufa a vacuo
até atingir massa constante para ser utilizada na montagem dos
dispositivos OLEDs.

Embora a preparagdo desta sintese nao seja o foco direto deste
trabalho, é importante ressaltar que o polimero obtido apresentou
rendimento de 80% e um pico de fluorescéncia maxima em
+ 710 nm. Estes resultados, embora nao discutidos aqui,
justificam a aplicagao deste material emissor de luz na montagem
de dispositivos OLEDs.

Montagem de dispositivos OLEDs

Dispositivos foram montados com filmes de ¢xido de indio
e estanho (ou ITO) com 15 Q/00, depositados sobre vidro (da
empresa Diamond Coatings Limited Company) e cortados em
geometria de 2,5 x 2,5 cm. Entdo, realizaram-se quatro trilhas
nos filmes de ITO, primeiramente cobrindo os filmes com fita

magica (da empresa 3M) e utilizando acido cloridrico (grau PA,
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da empresa Synth), zinco em pé (da empresa Caal) e algodao
(cotonete), parte do filme de ITO desprotegido pela fita adesiva
foi removida'®. Entdo, as amostras foram submersas em agua
corrente, para remogdo de resquicios do dcido misturado com
zinco em pod. Na sequéncia, as trilhas dos filmes de ITO foram
limpas com o produto comercial conhecido pelo nome de Aqua
Brilho Restaurador de Superficies (da empresa Adespec) e algodao
(cotonete) friccionando as superficies dos filmes até estarem
completamente limpas (verificas apenas pelo aspecto visual).
Entdo, depositou-se o polimero comercial conhecido pelo nome
de PEDOT:PSS (ou [poli(3,4-etilenodioxitiofeno):poliestirenosul
fonado] - disperso em agua com 1,3% em massa, condutividade
de 1 S/cm, densidade de 1g/mL a 25 °C e referéncia: 483095-
250G, da empresa Sigma-Aldrich), como camada transportadora
de buracos (ou hole transport layer - HTL). Na formacdo desse
filme utilizou-se a técnica de spin-coating com 3.000 rpm por 60
segundos e, entdo, os substratos foram aquecidos em 55 °C por
5 minutos para evaporagdo do solvente’. Na sequéncia, foram
montadas trés arquiteturas de dispositivos OLEDs distintas: (1)
ITO/PEDOT:PSS/PFTB/Al; (2) ITO/PEDOT:PSS/AZO/PFTB/
Al; e (3) ITO/PEDOT:PSS/PFTB/AZO/AL

Na deposi¢do do material AZO (6xido de zinco dopado com
nanoparticulas de aluminio, referéncia 793388, com quantidade
de 5mlL, da empresa Sigma-Aldrich) comercial e na deposicio do
copolimero PFTB, utilizou-se 0 mesmo procedimento de deposicio
e secagem dos filmes de PEDOT:PSS. Antes das deposicdes, o
copolimero PFTB foi diluido em solvente orginico cloroférmio
(grau espectrométrico, da empresa Tedia) em concentragio de
10 mg/mL. Todo o processo de deposigdo foi realizado no interior de
uma cAmara glove box em temperatura ambiente e umidade relativa do
ar abaixo de 20%. Terminado os procedimentos de deposi¢des dos filmes
por spin-coating, as amostras foram levadas para a formagao dos eletrodos
catodos. Nesse processo, utilizou-se aluminio evaporado e madscaras
mecénicas formando um filme fino metdlico sobre cada estrutura,
obtendo-se assim, quatro dispositivos gerados de forma simultinea e
com geometria da drea ativa de 3,0 x 3,0 mm para cada OLED. Durante
todas as andlises, os dispositivos ndo foram encapsulados.

Na polarizagao dos dispositivos utilizaram-se uma fonte de tensao
da marca Keithley, modelo 2400, e o software LabTracer, versao
2,0 estabelecendo-se corrente maxima em 50 mA. As medigdes de
eletroluminescéncias dos dispositivos OLEDs realizaram-se com
equipamento espectrofotometro fluorimetro, da marca Varian,
modelo Cary Eclipse, ajustado no modo de bioluminescéncia e com
uma fibra Optica posicionada a janela do sensor do equipamento e
também na saida de luz de cada dispositivo testado. Para a obtengdo
das imagens dos filmes formados, utilizou-se um microscépio éptico
da marca Olympus, modelo BX 60M, com ampliagao de 20 vezes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das trés medi¢oes de corrente em fungdo da
tensao (I-V) dos dispositivos OLEDs sao apresentados na Fig. 1.
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Figura 1: Curvas |-V dos dispositivos OLEDs montados com
copolimero emissor PFTB: (A) sem camada de AZO; (B) utilizando-
se a camada de AZO como HTL; (C) utilizando-se a camada de
AZO como ETL.

Eles revelaram para cada arquitetura, um comportamento
diferente nas mesmas.

Nesse caso, o dispositivo OLED com camada de AZO utilizado
como ETL (ou seja, depositado sobre a camada de PFTB)

apresentou a mais baixa tensdo de limiar com 4,5 V (representada
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pela linha tangente & curva, até encontrar a tensdo no eixo da
abscissa)?.

Nas outras duas situagdes, e utilizando esse mesmo método
de andlise para obter-se a tensdo de limiar, os dispositivos
apresentaram tensoes de limiar com valores acima de 4,5 V, ou
seja, de =5,7 a 7,5 V para o dispositivo OLED sem camada de
AZO, como mostra a Fig. la, e =8,0 V para o dispositivo OLED
com filme de AZO utilizado como HTL (ou seja, depositado sobre
a camada de PEDOT:PSS), como mostra a Fig. 1b. Inclusive,
nesse dispositivo da Fig. 1b, a segunda e terceira polarizagdes
apresentam indicios de degradacéo, pois as curvas I-V apresentam
maiores variagdes no eixo da tensdo, o que descaracteriza o
comportamento elétrico tipico encontrado em dispositivos
OLEDs'"*.

O fato de que todos os dispositivos apresentem valores diferentes
entre as primeiras, segundas e terceiras polarizagdes, pode estar
relacionado com a hipdtese de que durante a primeira polarizagao
os portadores de cargas elétricas estabelecem um caminho inicial,
locomovendo-se entre diferentes niveis de energia dos diferentes
materiais utilizados na arquitetura dos dispositivos, até se
encontrarem e formando assim, o par elétron-lacuna. Como nesse
caminho percorrido pela primeira vez pelos portadores de cargas
existem essas barreiras, eletricamente isso representa resisténcias
a passagem dos portadores e, entdo, como consequéncia, existe
um aumento na tensdo de limiar. Na segunda polarizagdo, como
esse caminho jd esta estabelecido, os portadores conseguem fluir
de forma mais livremente e com menores bloqueios refletindo
diretamente na redugio da tensio de limiar.

Com relagdo a emissao de luz nos dispositivos, é importante
dizer que o OLED sem camada de AZO e o OLED com camada de
AZO atuando como HTL ndo apresentaram luminéncia alguma,
e que somente o dispositivo OLED com camada de AZO atuando
como ETL apresentou luminancia.

A Fig. 2 mostra os resultados de microscopia 6ptica obtidos
das areas ativas dos dispositivos nas trés situagoes, apds serem
polarizados. As regides ativas dos dispositivos revelaram
comportamentos distintos apds as polarizagdes. Nesse caso,
a lamina com camada de AZO atuando como ETL, na Fig. 2c,
mostrou-se uma regido ativa mais lisa que as demais, pelas
imagens de microscopia Optica ampliadas em 20 vezes. Esse
problema em dispositivos ndo encapsulados, também foi relatado
por Savvateev et. al., que nao utilizaram AZO como camada ETL
ou HTL nos dispositivos OLEDs".

A camada de AZO atuando-se como ETL na Fig. 2c demonstra
uma determinada prote¢do para a camada de PFTB e também para
a camada de aluminio (utilizado como eletrodo catodo), evitando
possiveis degradagdes (processo de oxidagdo) com o oxigénio e
vapor de agua do ambiente. Com isso, a formagdo de bolhas é
evitada, nio causando falhas e descontinuidade das camadas
poliméricas e também do aluminio, como foram observadas nas
regides ativas das outras configura¢des de dispositivos diferentes
mostradas nas Figs. 2a e 2b. Como os dispositivos ndo foram
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Figura 2: Imagens das regides ativas dos dispositivos OLEDs
apds as polarizagdes e ampliadas em 20 vezes: (a) sem camada
de AZO; (b) utilizando-se a camada de AZO como HTL; e (c)
utilizando-se a camada de AZO como ETL.

encapsulados, essa prote¢ao ficou mais evidente no aspecto fisico
observado, melhorando toda a estrutura do OLED, ou seja, todas
as interfaces entre os diferentes filmes, PEDOT:PSS, PFIB e
aluminio, melhorando também o desempenho dos dispositivos
OLEDs, embora, alguns autores utilizem o filme fino de AZO
como injetor de lacunas (HTL), ou seja, sobre a camada de
PEDOT:PSS apenas®"*.

Nos resultados de eletroluminescéncia, o dispositivo com
camada de AZO, atuando como ETL, revelou melhor desempenho
com tensdo de 7 V, apresentando-se pico de comprimento de onda
dominante em 650 nm (emissio vermelha). Aumentando-se a
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tensdo de operacdo para 14 e 22 V, verificou-se uma diminui¢do
no pico dominante, com deslocamentos para os picos em 600 nm
(emissdo amarela) e em 540 nm (emissdo verde), deixando o
dispositivo com brilho na luz emitida em tom mais alaranjado,
quando visto a olho nu. A hipdtese para a ocorréncia desse fato
deve estar relacionada com algum possivel efeito de degradagao,
causado pelo numero de portadores injetados na camada
ser mais que suficiente para a emissdo méxima de luz; entdo,
dessa forma, a degradagio causada pelo feito Joule comega a se
pronunciar.

A Fig. 3 mostra resultados de comprimento de onda vs.
intensidade para o dispositivo OLED utilizando o AZO como
camada ETL em diferentes polarizacdes ¢ que sdo similares
aos encontrados no trabalho realizado por Ono, que montou a
mesma estrutura de dispositivo OLED com ITO/PEDOT:PSS/
PFTB/AZO/Al"™. No estudo dele, verificou-se que aumentando
a tensdo de operagdo ocorreu um leve deslocamento do pico
dominante para ~630 nm, para a mesma tensdo de operagdao em
7 V. Aumentando a tensdo para 10 V, o autor deste trabalho
também encontrou pouco deslocamento no pico dominante, mas

com os surgimentos de novos picos em =475 nm e =535 nm.
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Figura 3: Dispositivo OLED com AZO (atuando como ETL)
polarizado com diferentes tensdes de 5, 7, 14 e 22 V e com 0s picos
de emissao de luz em diferentes comprimentos de onda.

CONCLUSAO

Dispositivos OLEDs nio encapsulados foram testados com
copolimero PFTB sintetizado em laboratério utilizado como
camada emissora de luz em diferentes arquiteturas de dispositivos
utilizando camada de AZO ora como injetora de lacunas (HTL),
ora como injetora de elétrons (ETL).

O dispositivo com AZO atuando como ETL apresentou menor
faixa na tensdo de limiar com valores de 3,5 a 4,5 V, e também,
verificou-se que esta mesma configuragio contribuiu para a
estabilidade do OLED, néo causando bolhas e interrupgdes na

continuidade dos filmes finos envolvidos na estrutura.

Apenas o OLED com camada de AZO atuando como ETL
apresentou luminancia, como foi relatado o seu desempenho pelas
curvas de eletroluminescéncia. Este dispositivo polarizado com a
tensdo de 7,0 V verificou-se emissdo na cor vermelha (650 nm) e,
elevando-se a tensdo para 14 e 22 V observou-se uma mudanga na
cor do brilho emitido, tendendo-se para emissao alaranjada (vista
a olho nu), apresentando picos em 600 nm (emissdo amarela) e

em 540 nm (emissao verde).
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