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Resumo

O homopolimero de poli(9-vinilcarbazol) (PVK) ¢ muito empregado como camada de
transporte de buracos (HTL) em dispositivos poliméricos emissores de luz (PLEDs).
Nesse estudo, PVKs de altissima massa molar (031 e 1GE) sdo empregados em
dispositivos PLEDs com configuracao vidro/ITO | PEDOT:PSS | PVKs | MEH-PPV | Ca
| Al, e suas propriedades sdo comparadas ao do polimero comercial. Foram realizadas
analises de AFM, MO, UV-vis, voltametria ciclica e eletroluminescéncia para verificar a
eficiéncia dos dispositivos e caracteristicas dos filmes poliméricos. O dispositivo
fabricado com PVK-1GE revelou propriedades superiores aos demais dispositivos,
demonstrando ser um material promissor como HTL complementar.

Palavras chave: poli(9-vinilcarbazol), diodo emissor de luz vermelha, PLEDs

Abstract

Poly(9-vinylcarbazole) homopolymer (PVK) is widely used as a hole transport layer
(HTL) in polymeric light-emitting devices (PLEDs). In this study, very high molar mass
PVKs (031 and 1GE) were used in PLED devices with a glass/ITO | PEDOT:PSS | PVKs
| MEH-PPV | Ca | Al configuration, and their properties were compared to those of the
commercial polymer. AFM, MO, UV-vis, cyclic voltammetry, and electroluminescence
analyses were performed to verify the device efficiency and characteristics of the polymer
films. The device fabricated with PVK-1GE revealed superior properties compared to
other devices, demonstrating its potential as a complementary HTL.
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1. Introducio

O estudo académico de diodos organicos emissores de luz (OLEDs) esta em pauta
desde 1980 e, cada vez mais, ganha visibilidade no mercado industrial em fun¢do da
elevada eficiéncia de iluminacdo, principalmente em telas, e a facil manipulacdo das
substancias que compdem esses dispositivos. Eles sdo constituidos por uma ou mais finas
camadas envoltas por dois eletrodos para fechar o circuito elétrico e, entdo, apresentar a
emissdo de luz. Os dispositivos com camadas poliméricas (PLEDs) sdo introduzidos
como uma alternativa de menor custo e maior flexibilidade, uma vez que se pode usar
uma gama de solventes, substratos transparentes e, ainda, ¢ possivel atingir Otimas
caracteristicas optoeletronicas. !

O Poli(9-vinilcarbazol) (PVK) € um forte candidato para a constitui¢do de PLEDs.
Ele pode ser utilizado tanto como hospedeiro na camada emissora, quanto como camada
transportadora de buracos (HTL) complementar.? Esse polimero possui amplas aplica¢des
em fung¢do de sua facil sintese, a qual nao necessita de um catalisador ou purificagao, além
da reacdo ocorrer rapidamente e a baixas temperaturas. O PVK contém cadeias de
hidrocarbonetos saturados e ramificagoes de carbazol aromaticos formando uma estrutura
helicoidal, a qual possui comportamento de doagao de elétrons. Além disso, ele dispde de
uma baixa distdncia entre as bandas eletronicas de condugdo e valéncia (~3,5 eV) e
absor¢ao ampla e intensa nas regides do espectro visivel, o que, também, favorece para a
utilizagdo de PVKs como camada transportadora de buracos em PLEDs.?

A performance do PVK comercial como HTL complementar em PLEDs foi
comparada entre os seguintes homopolimeros sintetizados: PVK-031 e PVK-1GE. Estes
possuem altissima massa molar (>1.000.000 g/mol), o que, possivelmente, auxilia no
transporte de buracos entre as camadas que constituem o dispositivo PLED estruturado.
Para verificar a eficiéncia desses compostos, foi desenvolvido filmes finos poliméricos e
luminescentes para a aplicagao em dispositivos poliméricos emissores de luz vermelha, a
partir da utilizagdo do polimero comercial MEH-PPV (Poly/2-methoxy-5-(2-
ethylhexyloxy)-1,4-phenylevinylene]) na camada ativa. Por meio de anélises, tais como
espectroscopia de UV-Vis, voltametria ciclica, foi possivel obter os valores de energia
dos orbitais moleculares HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital) dos PVKs. Além disso, para verificar a morfologia e
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espessura dos filmes poliméricos, realizou-se analises de microscopia 6ptica (MO) e
microscopia de forga atomica (AFM). Por fim, ensaios de eletroluminescéncia dos PLEDs
foram realizados seguindo a configura¢do vidro/ITO | PEDOT:PSS | PVKs (PVK-c,
PVK-031 e PVK-1GE) | MEH-PPV | Ca | Al e os resultados alcangados s@o discutidos no

presente artigo.

2. Materiais e Métodos

2.1 Materiais

O PVK comercial (PVK-c) de Mw ~1.100.000 g/mol foi proveniente da Sigma
Aldrich. PVK-031 de Mw ~17.000.000 g/mol e PVK-1GE de Mw ~3.000.000 g/mol
foram produzidos no Laboratoério de Materiais para Dispositivos Optoeletronicos —
LMDOE- UFRJ. Foram utilizados substratos de vidro com uma camada de 6xido de indio
e estanho (ITO; 7 Q/sq — Kintec Company). Os polimeros empregados foram poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)-poly(4-stylenesurfonate) (PEDOT:PSS — Clevios P VP A1 4083)
e MEH-PPV (H. W. Sands Corp.). Os solventes utilizados sdo clorobenzeno e
tetraidrofurano (THF), ambos da Sigma Aldrich. Para as medidas de voltametria,
empregou-se uma solugao eletrolitica hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (TBAPFs—

Sigma Aldrich) em acetonitrila (VETEC).

2.2 Formacao dos filmes de PVK

Foram preparadas trés solugdes poliméricas baseadas nas amostras dos
homopolimeros de PVK — comercial, 031 ¢ 1GE. Pesou-se em balanca analitica
(OHAUS) 10 mg de cada um dos polimeros, os quais foram entdo solubilizados com 1
mL de THF.? Esse volume foi filtrado e adicionado a frascos Ambar com auxilio de uma
micropipeta. As solucdes preparadas foram colocadas sob agitacdo a uma velocidade de
1000 rpm overnight (IKA MS 3 digital).

A fim de se obter um filme uniforme sobre o vidro/ITO, avaliou-se diversas
metodologias de deposicdo das solugdes poliméricas. Inicialmente, utilizou-se a
metodologia de spin coating (G3P SPINCOAT) a uma velocidade de rotacao de 4000 rpm
por 30 segundos com a utilizagdo de 60 pL da solugdo para cada deposicdo. Apds esse
processo, as amostras passaram por um tratamento térmico de annealing a 100 °C por 10

minutos em placa de aquecimento (IKA C-MAG HS 7). Entretanto, foi verificado, a partir
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de anélises de AFM e MO, que o filme formado sobre o substrato ndo apresentou uma
morfologia homogénea, o que pode interferir na eficiéncia dos PLEDs desenvolvidos.*
Assim, aumentou-se o volume depositado para 100 pL e, seguindo os mesmos
procedimentos apresentados, foi obtido um perfil topografico julgado adequado, o qual

sera apresentado e discutido no decorrer deste estudo.

2.3 Construcao dos dispositivos emissores de luz poliméricos

Para avaliar a eficiéncia dos PVKs sintetizados como camada HTL foram
produzidos dispositivos emissores de luz vermelha empregando o polimero MEH-PPV.
O sistema produzido teve a seguinte configura¢do: vidro/ITO | PEDOT:PSS | PVK
(comercial, 031 e 1GE) | MEH-PPV| Ca | Al

A construcao do PLED iniciou com a limpeza do vidro/ITO em sala limpa e, em
seguida, posicionou-se uma fita Kapfon (3 mm) sobre o substrato para cobrir os contatos
litrografados na camada de ITO, facilitado o posterior processo de limpeza dos contatos.
Em seguida, o PEDOT:PSS foi depositado por spin coating a uma velocidade de 4000
rpm por 30 segundos e submetido a tratamento térmico a 120 °C por 10 minutos. Em uma
glovebox com atmosfera de nitrogénio, os filmes de PVK foram depositados empregando
a metodologia mencionada anteriormente, partindo da solugdo de 10 mg/mL.
Posteriormente, foi realizado annealing dessas amostras a 100 °C por 10 minutos. Para a
camada de polimero emissor pesou-se 5 mg de MEH-PPV e o solubilizou em 1 mL de
clorobenzeno. Essa solugao foi agitada a 1000 rpm até o dia seguinte, quando procedeu-
se com a deposi¢do de 100 pL da solugdo por spin coat a 4000 rpm por 30 segundos
formando o filme que, novamente, passou por tratamento térmico a 100 °C por 10
minutos. Enfim, as camadas de cdlcio (Ca; ~20 nm) e aluminio (Al; ~80 nm) foram
obtidas por evaporacdo térmica a uma taxa de 1 A/s. Adicionalmente, foi realizado a
selagem dos dispositivos para garantir o funcionamento pleno dos mesmos, uma vez que
a exposicio ao ar umido pode comprometer as camadas organicas.’ Este processo se deu
a partir da deposicdo de uma fina camada de resina UV sobre a amostra e, entdo, foi
alocado um vidro que cobre totalmente a superficie dos pixels do PLED. Posteriormente,

os dispositivos foram posicionados em uma cabine de cura UV por 30 segundos.
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2.4 Caracterizacoes realizadas

A andlise da morfologia de cada filme de PVK depositado sobre o substrato foi
realizada a partir de MO, onde utilizou-se a camera Nikon ECLIPSE 1200 com objetiva
de 5x e entdo, o tratamento das imagens ocorreu no software NIS Elements 64 bit. Ja as
analises de rugosidade média (Ra) e rugosidade média quadratica (RMS) dos filmes
poliméricos foram realizadas por AFM no modo ndo contato em um equipamento
NanoSurf C3000 com cantiléver de 190 mV. As imagens topograficas (10 pum x10 pm)
desse estudo foram apuradas no software Gwyddion 64 bit.

Os espectros de absor¢ao e emissao na regiao de UV-Vis dos filmes de PVK foram
determinados por meio de um espectrometro Duetta-Horiba. Através dessa analise foi
possivel obter a faixa em que o material absorve luz e calcular o bandgap 6ptico. Para a
aquisicao dos espectros de absor¢do, o comprimento de onda foi varrido de 240 a 700 nm.
A determinacdo do bandgap Optico (E;) foi a partir da equacdo da energia em funcdo do

comprimento de onda (Equagio 1), e Aonset foi obtido através da andlise de absorgdo. ©

Eg = 1242/ honset (nm) Equacio 1

Onde: 1242 refere-se a constante de Plank (h) x velocidade da luz (c), € Aonset @0
comprimento de onda onset obtido pela analise de espectroscopia do UV-vis.

Por fim, as curvas de voltametria ciclica dos PVKs estudados foram obtidas a
partir da varredura de -2,0 a +2,6 V em um potenciostato Autolab, empregando como
eletrodo de referéncia Ag/AgCl e contra eletrodo um fio de platina. A solugao eletrolitica
utilizada foi TBAPFs na concentragao de 0,1 M em acetonitrila. Para calcular o valor de

energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO usou-se as Equagdes 2 e 3.7
EHOMO = _(Eonset,ox - E1/2(ferroceno) + 4’-8)(8V) Equaﬁ:ﬁo 2
ELUMO - EHOMO + E;pt (eV) Equa(;ﬁo 3

Nas analises dos PLEDs, primeiramente, foram obtidas as curvas de corrente-
tensdo com um medidor de fonte Keithley 2410-C. Em seguida, os espectros de
eletroluminescéncia (EL) foram adquiridos com um fluorimetro portatil Ocean Optics
USB2000+. Finalmente, a luminancia ¢ as coordenadas de cromaticidade (Comissao
Internacional de Iluminagdao — CIE) foram alcangadas com um medidor de cor e

luminancia CS-100A (Konica Minolta).
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3. Resultados e Discussoes

3.1 Microscopia Optica dos filmes de PVK
Na Figura 1 sdo apresentadas as imagens de microscopia dptica, onde € possivel
observar que, a partir da metodologia de deposi¢ao em spin coating, foram obtidos filmes
homogéneos, em especial para os polimeros comercial e 1GE (Fig. 1(b) e (k)). Além
disso, pode-se identificar o carater de borda das peliculas poliméricas depositadas no
substrato (Fig. 1(c), (f) e (I)). Adicionalmente, nas trés amostras verifica-se uma
carateristica de arraste em certas areas do vidro/ITO, isso €, possivelmente, derivado da

aceleragdo centripeta proveniente do método de spin coating (Fig. 1(a), (e) e (j)).

Figura 1: Imagens de MO obtidas para os filmes de PVK depositados sobre vidro/ITO com o método de
spin coating a 4000 rpm por 30 segundos.

3.2 Absorbancia e Emissao dos PVKs
A Figura 2 apresenta os espectros de absor¢ao e emissdao dos PVK estudados. Os
filmes analisados foram depositados sobre vidro (previamente limpo) empregando uma
solugdo de concentracdo 10 mg/mL de PVK a uma velocidade de 4000 rpm por 30

segundos. Informagdes quanto ao bandgap dptico € Aonset €stdo organizadas na Tabela 1.
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Figura 2: Espectro de absor¢do e emissdo dos homopolimeros de PVKs estudados.

Nota-se que os polimeros sintetizados apresentaram duas bandas de absor¢ao em
torno de 330 e 343 nm, que correspondem a excitagdo de elétrons deslocalizados.? J4 as
absor¢des de n-m* e n-n* sdo atribuidas a transi¢des Opticas das unidades carbazol do

PVK. %10

Tabela 1: Dados relativos aos espectros obtidos por UV-vis.

Amostra Jmix [nm] Emissdao’*’ [nm] honset [nM] E.’" [eV]
PVK-c 344;346 370; 607 356,92 3,48

PVK-031 344;346 371; 605 355,86 3,49

PVK-1GE 344;346 374; 607 355,53 3,49

J& os bandgaps Opticos calculados ficaram em torno de 3,48-3,49 eV. Mbarek et
al.!! relatam o valor de 3,6 eV para PVK. Assim, os menores valores das amostras
sintetizadas em comparagdo com aquelas relatadas na literatura foram associados a maior
extensdo dos segmentos conjugados e a intera¢do intramolecular mais forte entre as

cadeias de PVK.
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3.3 Voltametria Ciclica dos filmes de PVKs
Através da varredura de -2,0 a +2,6 V no potenciostato Autolab, foram obtidas as
curvas de voltametria ciclica dos filmes dos PVKs sobre vidro/FTO (Fig. 3(a), (¢), (e) e
(g)). Os valores de onset de oxidagdo das curvas foram retirados do recorte do eixo x de
-0,2 a 2,6 V (Fig. 3(b), (d), (f) e (h)). Por fim, para se calcular o valor de energia dos
orbitais moleculares HOMO e LUMO foram utilizadas as Equagdes 2 ¢ 3. Os dados

obtidos estdo resumidos na Tabela 2.

2 2
(a) (b)
1 ~ 1 ~
.
J ! / A
/ Y/, 7
0 p——— = zo0 ==
£ /f £
@ = @
5 / 5
g 14—/ £
3 /7' 3
2 [ —— Branco 24 —— Branco
| PVK-c PVK-c
3 T T T T 3 T T T
-2 -1 o 1 2 o 1 2
Polencial (V) vs Ag/AgCl Polencial (V) vs Ag/AgCl
2 2
(c) (d)
" I ! ~
J / /
) e

Corrente (mA)
|

Corrente (mA)

: -| —— Branco

PVK-031

T T T T

2 -1 o 1 2

Potencial (V) vs Ag/AgCI

Corrente (mA)

()

—— Branco
PVK-1GE

T T T
0 1 2z
Potencial (V) vs Ag/AgCl

Corrente (mA)

—— Branco
PVK-031

T T
1 2

Potencial (V) vs Ag/AgCl

- Branco
PVK-1GE

T T T
B 0 1 2

Potencial (V) vs Ag/AgCl

Figura 3: Voltamogramas dos filmes de PVK: (a, c, e, g) de -2,0a2,6 Ve (b, d, f,h)de -0,22a2,6 V.

Na literatura sdo reportados para o PVK niveis de energia HOMO de -5,60 eV e
LUMO de -2,30 eV.'>!® Desse modo, percebe-se que os polimeros sintetizados
apresentam niveis distintos entre si, mas que o PVK-1GE possui niveis bem similares ao

comercial.
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Tabela 2: Dados eletroquimicos obtidos para os homopolimeros de PVK estudados.

Amostra Eonset [V] HOMO [eV]  LUMO [eV]

PVK-c 1,33 5,62 2,14
PVK-031 1,19 5,48 -1,99
PVK-1GE 1,35 -5,64 2,15

3.4 Microscopia de Forca Atomica (AFM) dos filmes de PVK
A Figura 4 apresenta as imagens de AFM dos filmes de PVK (10 mg/mL de THF)
e de MEH-PPV (5 mg/mL de clorobenzeno) depositados sobre vidro/ITO. Através dessa
analise foram obtidas informagdes quanto a rugosidade média (Ra) e rugosidade média
quadratica (RMS), determinadas pelas representagdes de topografia de 10 um x10 um,

conforme exibido na Tabela 3.

Figura 4: Imagens de AFM obtidas para os filmes poliméricos estudados — a) PVK-c; b) PVK-031; ¢)
PVK-1GE; d) MEH-PPV.
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Os filmes de PVK produzidos apresentaram baixas rugosidades, o que ¢ desejado
par aplicagdo de interesse. Os PVKs 031 ¢ 1GE que possuem altissima massa molar

comparado ao comercial, foram os filmes mais uniformes dentre as amostras.

Tabela 3: Informagdes obtidas para os filmes de poliméricos avaliados.

Amostra Ra [nm] RMS [nm]
PVK-c 0,312 0,711
PVK-031 0,292 0,388
PVK-1GE 0,303 0,403
MEH-PPV 0,515 1,146

3.5 Caracterizacdes dos dispositivos produzidos empregando os PVKs como HTL
Os dispositivos PLED com MEH-PPV, um polimero emissor de luz vermelha,

foram produzidos com o arranjo vidro/ITO | PEDOT:PSS | PVKs | MEH-PPV | Ca | Al

Na Figura 5 sdo apresentadas as curvas de densidade de corrente vs voltagem vs

luminancia (JxVxL) para cada dispositivo.
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Figura 5: Curvas JxVxL derivadas do dispositivo PLED com MEH-PPV como polimero emissor com 0s
PVKs como HTL- a) PVK-c; b) PVK-031; ¢) PVK-1GE.
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Na tabela 4 sdo resumidos os dados obtidos a partir das curvas de JxVxL, CIE,

EL e de eficiéncia de corrente (Icur)

Tabela 4: Resultados dos PLEDs com 0 MEH-PPV como polimero emissor a partir das caracterizagdes
de eletroluminescéncia.

HTL  Vou[V]  Lumix [cd/m?]  Teur [med/A]  AZ% [nm] CIE (x; y)
PVK-c 40 90530 (13.0V) 23336(4.0V) 572,94  (0,5783;0,4194)

PVK-031 4,0 759,10 (12,5V) 173,59 (4,5V) 570,23 (0,5346; 0,4554)
PVK-1GE 4,5 3319,00 (10,0 V) 442,02 (5,5 V) 573,61 (0,5235; 0,4747)

Como observado, todos os dispositivos apresentaram voltagem de acionamento
em torno de 4V, entretanto, o dispositivo desenvolvido com PVK-1GE como HTL
complementar revelou luminancia maxima superior a 3000 cd/m? (trés vezes maior
comparado ao PVK comercial), além disso apresentou também eficiéncia de corrente
elevada, demonstrando ser um candidato promissor em outros dispositivos emissores de

luz como HTL complementar.

4. Conclusao

A andlise dos dispositivos PLEDs preparados com o homopolimero PVK-1GE
como HTL complementar evidenciaram desempenho superior quando comparado com o
polimero comercial utilizado como camada transportadora de buracos. Mesmo que este
composto polimérico possua massa molar inferior ao outro polimero sintetizado (PVK-
031), ele apresentou homogeneidade elevada e menor rugosidade nos filmes depositados
conforme o método de spin coating, como apresentado nas analises de AFM e MO. Este
fator morfologico €, possivelmente, a razdo para a performance expressiva de luminancia
dos diodos emissores de luz vermelha, uma vez que isto pode favorecer o melhor
transporte de carga entre as camadas. O PVK-1GE nao s6 apresentou a morfologia mais
adequada para uma camada de HTL, mas também foi evidenciado que seu bandgap Optico
¢ similar ao PVK comercial (~3,5 eV), o qual ¢ amplamente utilizado na industria de
PLEDs em funcdo de seu comportamento caracteristico de doagdo de elétrons entre os

grupos organicos de sua estrutura.

11
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