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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o dioda emitatoare de lumina alba,
realizaté pe baza de nanoparticule carbonice electro-
luminiscente (engl."carbon dots") care prezintd un
indice de redare a culorii de 91 si temperatura de
culoare de 6100K in conditii de operare la 9V si S0mA.
Dioda conform inventiei contine doi electrozi, respectiv
un anod si un catod, un material (CQD) electroluminis-
cent format din nanoparticule carbonice, situat intre cei
doi electrozi si o succesiune de straturi de polimeri
organici situate intre primul electrod si materialul elec-
troluminiscent, si anume: un strat injector de goluri
(PEDOT : PSS) si un strat cu rol de transport de goluri
(polyTPD).
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DIODE EMITATOARE DE LUMINA ALBA PE BAZA DE 5 4
»CARBON DOTS” ELECTROLUMINESCENTE
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Inventia de fatd se referd la diode cu emisie de lumind albad pe baza de “carbon dots”
electroluminescente ce prezinta indice de redare a culorii (CRI) de 91 si temperatura de culoare (CCT) de
6100 K in conditii de operare de 9V si 50mA. Dispozitivul contine doi electrozi, materialul
electroluminescent format din “carbon dots™ situat intre cei doi electrozi si o succesiune de straturi de
polimeri organici situate intre primul electrod si materialul electroluminescent.

Diodele cu emisie de lumina alba sunt considerate alternative ale surselor de iluminat clasice
datoritd unor avantaje precum: eficientd energetica, timp de functionare ridicat (de 50 de ori mai mare fata
de sursele clasice de iluminat), dimensiuni mici, raspuns instantaneu si sunt ecologice deoarece nu
folosesc mercur, iar emisiile de carbon sunt reduse.

Este cunoscut ca principiul general de functionare a diodelor electroluminescente pe bazi de
semiconductori anorganici constd in emisia de lumind cand jonctiunea p-ﬁ din structura acesteia este
polarizati direct. Aceste diode emit Insd lumind monocromatica, cu o lungime de undé corespunzatoare
benzii interzise caracteristica semiconductorului folosit. Din acest motiv, tehnologia actuala produce surse
de lumina alba prin combinarea de diode ce emit simultan cele trei culori de baza — rosu, verde si albastru.
Aceasta presupune atit folosirea de trei diode in culori diferite, cdt si tehnologia necesard pentru a
controla fiecare dioda. O alternativa este de utilizarea unui luminofor galben in combinatie cu un LED
(light emitting diode — dioda emitatoare de lumind) albastru, pentru a converti lumina albastra a diodei in
lumina alb, respectiv folosirea a doi sau mai multor luminofori de diferite culori pentru a transforma
[umina UV a unui LED in [umina alba. Acestea sunt eficiente, dar au capacitate redusd de redare a
culorilor (CRI mai mici de 80), care variaza cu densitatea de curent in timp ce controlul asupra culorii
este limitat.

in general, exista doui metode de operare/exc1tare~ﬁ dlode].or ce emit lumind alba pe baza de
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luminescent cu purtitori de sarcind de la cei doi electrozi. Dezavantajele primelor sunt fotodegradarea,
reabsorbtia si impréstierea luminii. in schimb, al doilea tip permite obtinerea mai eficientd de lumina alba.

Alternative mai ieftine LED-urilor anorganice sunt LED-urile organice (organic light emitting
diodes — OLED). Configuratia acestora din urma prezintd un electrod transparent, un strat organic de
transport de goluri, stratul emisiv format din Alq3 ca material de transport de electroni, si un electrod cu
Tucrul mecanic de extractie redus, depuse succesiv in aceastd ordine pe un substrat de sticld. Tehnologia
de productie pentru OLED-uri este mai ieftind decat aceea a LED cu semiconductori anorganici, dar
acestea prezinta eficienta si timp de functionare reduse, deoarece stratul emisiv este organic si necesita
tensiuni de deschidere/operare mari, ceea ce conduce la o crestere a ratei de degradare, in special in
prezenta oxigenului, umiditatii si a fotonilor UV.

O parte din aceste probleme au fost rezolvate prin dezvoltarea de QD-LED cu emisie de lumina
alba, prin inlocuirea luminoforului organic cu puncte cuantice (quantum dots QD) cu emisie in domeniul
vizibil al spectrului electromagnetic (rosu, verde si albastru) intr-o configuratie clasica de excitare optica
patentatd de Samsung-Electro Mechanics Co., Ltd in 2011 (US 8084934B2). Structura generald a unui
astfel de LED este formatd dintr-o sursd de lumind — de obicei LED-uri conventionale ce folosesc
semiconductori anorganici — si luminofor anorganic sau un material continidnd nanoparticule (QD)
emitatoare de lumina.
tip QD-LED cu emisie monocromaticd, prin modificiri ale configuratiei dispozitivului
(US2007/0103068A1, US 2009/0039764A1,US2011/0140075A1, US9419174B2, US9947828B2),
metode de depunere a QD anorganice (US2009/0181478A1, US2014/0147951A1, US9054330B2) si mai
putin pe utilizarea lor ca surse de iluminat. Desi diodele pe bazid de QD anorganici prezinti stabilitate mai
mare decat diodele organice, ele emit la o singura lungime de unda si sunt toxice, continand Cd sau Pb.
Recent doar, in 2021, a fost patentatd de Samsung Electronics Co., LTD o metoda de sinteza de quantum
dots fara Cd (US10978657B2). in plus, tehnologia actuala pentru obtinerea de OLED/QD-LED foloseste

molecule organice pentru transportul purtatorilor de sarcina de la electrozi la stratul luminescent, ceea ce

4\\!\‘(/,.:"
ente scumpe § si consummvaké de, energle) iar defectele filmelor depuse
¢ /' ey b;‘,\
‘a De 2ps -\/ s '.J, N
stul dérrén ‘aréu.de evitat, tai ales , fe e‘;extmse

U, v i ; 5 I
= ‘\ ‘—“ - r* ’:’ = (':
\\/ s \\;! g

S
\ r} ‘;/

\//\/
A

53



RO 138103 A2

Concret, dezavantajele pe care le prezintd in principal dispozitivele existente si pe care aceasta
inventie vine sa le rezolve sunt:

e toxicitatea semiconductorilor anorganici pe bazi de Cd si Pb din QD-LED.

o LED-urile conventionale, precum si cele pe bazia de QD anorganice (CdS, CdSe si derivativi) nu
emit lumina alb3, ci lumind monocromaticd cu o singura lungime de undd corespunzatoare benzii
interzise semiconductorului utilizat (semiconductori anorganici — AlGaAS (rosu), AlGalnP (portocaliu-
galben-verde), AlGanN (verde-albastru).

e capacitate redusa de redare a culorilor

¢ LED-urile conventionale sunt relativ scumpe si necesitd control asupra curentului.

e controlul asupra culorii este limitat.

¢ OLED prezinta eficienta si timp de functionare reduse, deoarece stratul emisiv este organic si
necesitd tensiuni de deschidere/operare ce conduc la cresterea ratei de degradare, in special in prezenta
oxigenului, umiditétii si a fotonilor UV.

¢ QD-LED albe necesitd sinteza de doturi cu diverse dimensiuni pentru a controla culoarea si
depunerea celor 3 tipuri de doturi de culori de baza.

¢ in OLED comerciale, stratul luminescent este depus prin evaporare termica pentru a obtine
rezolutie si uniformitate buna ceea ce duce la cresterea costului si defecte in filmele depuse.

e tehnologia actuald pentru obtinerea de OLED/QD-LED foloseste molecule organice ca transport
de purtitori de sarcind, ceea ce necesitd depuneri in vid (echipamente scumpe si consumatoare de
energie), iar defectele filmelor depuse prin aceasta metoda sunt destul de greu de evitat mai ales pe
suprafete largi.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia constd in reducerea costurilor si complexitatii de
fabricare a diodelor cu emisie de lumina alba prin dezvoltarea de diode emititoare de lumina alba cit mai
apropiatd de lumina naturald (3500 — 5000 K) folosind un singur tip de carbon dots cu rispuns

electroluminescent. Inventia propune un dispozitiv electroluminescent in care un singur tip de carbon dots

e,

: ~ V V\I-l )
(CQD) sunt folosite ca materiale luminescente ce mlecgl,esc)Q'D anorganice sau colorantii organici
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de realizare a diodelor pe baza de carbon dots presupune depuneri din solutie prin metoda spin-coating,
eliminindu-se necesitatea echipamentelor de depunere in vid precum si defectele in filmele depuse
produse de aceste metode. in plus, depunerea de carbon dots din solutie prezinta avantajul de a putea fi
depuse ugor pe orice tip de substrat rigid sau flexibil, de dimensiuni mari, prin metode precum spin-
coating, dip coating, printing, casting sau spray coating, cu pierderi minimale de material in comparatie
cu depunerile in vid.

Stratul electroluminescent (CQD) contine “carbon dots” sintezate printr-o metoda originald[1], cu
un nucleu grafitic mai mic de 10 nm si liganzi organici de suprafatd ce contin oligomeri proveniti din p-
fenilendiamina, ceea ce permite obtinerea de materiale cu fo;[ostabilitate si fotoluminescenta ridicate. O
caracteristicd unicd a acestor materiale este o fotoluminescenta dependentd de lungimea de unda de
excitare, ceea ce permite folosirea lor ca strat unic de emisie pentru a obtine LED-uri cu emisie de lumina
alba fara a implica alte doturi.
Spectrele de electroluminescentd inregistrate la tensiune constanti de 9V si curenti de 50 mA, si,
respectiv 100 mA pentru LED-uri cu CQD evidentiazd o banda de emisie largd explicdnd emisia de
lumina albd cu temperatura de culoare apropiatd de lumina naturald (5000 K), indice de redare a culorii
91 sau 84 si coordonate CIE (0.32,0.34). Electroluminescenta observata prin anodul transparent de ITO
este stabild 1n timp. Performante comparabile celor specifice dispozitivelor portabile de interior care se
raporteaza la tensiuni de deschidere intre 5 si 15 V, iar caracteristicile unei surse de lumina albd, WOLED
perfect, sunt CIE (0.33, 0.33). Spre comparatie, diodele comerciale pe bazi de InGaN si YAG:Ce ca
luminofor, au de obicei indice CRI mai mic de 75, desi pentru o perceptie corectd a culorii este nevoie de
indici CRI mai mari de 80.

Exceptand studiul prezentat de Veca et al [2], toate studiile din literatura de specialitate care
propun inlocuirea QD anorganice pe bazd de Cd cu material de tip “carbon-dots™ sunt realizate pe
nanoparticule de carbon (graphene sau carbon dots) sintetizate prin metode hidrotermale din precursori

organici. De asemenea, majoritatea folosesc excitare optica, integrand surse comerciale LED albastre sau
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O alta strategie, desi putin studiata, este aceea a dispozitivelor electroluminescente, care é ©
simplificd configuratia diodei. Pentru realizarea acestor diode, materile de tip carbon dots,
obtinute din precursori organici prin metode hidrotermale, au fost incorporate in polimeri
conductivi cu bandi interzisa larga, de exemplu PVK sau TFB [8,9], numai doua studii folosind
stratul de carbon dots ca strat emisiv independent[10,11].

Solutia propusd, conform inventiei, elimina dezavantajele de mai sus prin aceea ca utilizeaza ca
material activ solutii de carbon dots cu fotoluminescenta dependentd de lungimea de unda de excitare si
randament cuantic de fluorescenta de 7-8%. Proprietitile lor fizico-chimice permit folosirea unui singur
tip de doturi pentru a obtine LED cu emisie de lumind albd prin combinarea adecvata cu straturile de
transport de sarcina, electroni si goluri. in plus, tensiunea de deschidere este mai mici decat aceea pentru
polimeri si depunerile din solutie permit folosirea de substraturi atat rigide, ct si flexibile. De asemenea,
ele pot fi usor integrate si realizate la scard larga.

Avantajele acestui tip de LED sunt legate de faptul ca:

- lumina alb3 poate fi obtinuta dintr-un singur tip de doturi fara sa fie nevoie de sinteze multiple
pentru a obtine materiale cu emisie la lungimi de unda diferite.

- nu presupune depuneri multiple de materiale cu emisie la diferite lungimi de unda, ca in cazul
QD-semiconductori care emit o singura culoare.

- procesul de depunere din solutie reduce costurile de fabricare, permite o mai buni
reproductibilitate, in contrast cu variatiile de temperatura, presiune, stoichiometrie, impuritatile reactive
ce pot sa apara in timpul proceselor de depunere in vid.

- asigurd o buna si simpla procesabilitate, furnizand atét o distributie mai uniforma a materialului,
cat si posibilitatea de a acoperi suprafete mai mari si pe suporturi diverse.

Dam in continuare exemple de realizare a inventiei in legatura cu figurile 1 — 6 care reprezinta:

Fig. 1a vedere in sectiune transversald a diodei pe bazd de carbon dots electroluminescente

indicand straturile dispozitivului, confrom prezentei inventii. Fig 1b diagrama benzilor energetice pentru
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Fig. 2 schema generala de obtinere a materialului carbonic electroluminescent — ,.carbon dots” cu
un nucleu grafitic mai mic de 10 nm si liganzi organici de suprafata ce contin oligomeri proveniti din p-
fenilendiamina.

Fig. 3 spectrele de fotoluminescentd ale solutiei de ,,carbon dots” in apa la diverse lungimi de
undi de excitare.

Fig. 4 emisia diodei in configuratia ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/CD/AIl (b) matrice LED 3x2
utilizand configuratia LED-CQD, conform prezentei inventii (dimensiunea unei diode este 3 mm x 1.5
mm) operate simultan la 9V.

Fig. 5 (a) caracteristici I-V ale diodei (b) densitatea de curent functie de tensiune — scard
semilogaritmica; (c) Identificarea comportamentului Schottky; (d) Stabilirea mecanismelor de conductie.

Fig. 6 (a) Spectrul de electroluminescentda LED-CQD realizat conform prezentei inventii si
prezentat in Fig 1 la tensiune constanta si curent de 50 mA (linie continud) si, respectiv, 100 mA (linie
punctati) (b) coordonate CIE corespunzatoare spectrului de electroluminescentd; (c) spectrul de
electroluminescenta (linie continua) si spectrele de fotoluminescenti in solutie la diferite lungimi de unda
de excitare (linie punctatd) sunt prezentate pentru referinta.

Procedeul conform inventiei, consta in realizarea LED-ului pe substrat de oxizi conductivi
transparenti, precum ITO (Indium Tin Oxide), conform exemplului 1, Fig 1a si obtinerea unei Matrice
LED 3x2 avand configuratia ITO/PEDOT:PSS/polyTPD/CQD/AI conform exemplului 1, Fig 2. Avéand
in vedere nivelurile energetice ale contactelor metalice in corelatie cu nivelurile energetice ale doturilor
de carbon (HOMO/LUMO - 5.41/3,91 eV) prezente in literaturd au fost selectate materialele din
componenta straturilor de transport astfel incat sa favorizeze confinarea purtatorilor de sarcini in stratul
luminescent de “carbon dots”. Materialele selectate, conform exemplului 2, si diagrama benzilor
energetice pentru toate straturile din componenta diodei dezvoltate in prezenta inventie sunt prezentate in
Fig 1b. Procedeul original de sintezd a materialului electroluminescent folosit in dezvoltarea LED-ului,
constd in obtinerea de “carbon dots” cu un nucleu grafitic mai mic de 10 nm si liganzi organici de

suprafata ce contin oligomeri proveniti din p- fenllendlamlna,— conform exemplului 3, Fig 3. Sinteza de
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emisie centrat la 450 nm, si o banda de emisie fixa la 600 nm independent de lungimea de undi de
excitare (randamentul absolut de fluorescenti este de ~1%).

Curbele I-V ale structurii LED in configuratie ITO/PEDOT-PSS/PolyTPD/CQD /Al, prezentate
in Fig 5 evidentiaza tensiunea de deschidere 1n jurul valorii de 4 V, Figura 5 a si b. Trasarea graficului
Inj-U'”? (figura 5¢) s-a realizat pentru a putea stabili daca configuratia dezvoltatd prezinta bariere de tip
Schottky. Caracteristica este una neliniard in mare parte, fapt ce implicad aparitia unor usoare bariere
Schottky (aparent un singur tip de bariere Schottky). Dependenta Inj-InU (figura 5d), evidentiaza prezenta
unor multiple mecanisme de conductie ce pot fi impartite relativ in trei regiuni distincte. La tensiuni
mici,(zona 1), se observd o dependentd liniara a curentului de potentialul aplicat ( I~U ), indicind ca
mecanismul de transport respectd legea lui Ohm (comportament de tip ohmic). In regiunea II (tensiuni
moderate), incrementul exponential al curentului (I~ exp (aU)) sugereazd ca mecanismul de conductie
este dominat de trape adanci si imperfectiuni (curenti limitati de sarcini spatiala — SCLC). in regiunea 11
(tensiuni inalte), panta tinde sa scada, deoarece structura se apropie de limita de umplere a capcanelor
adanci, iar conductia este acum controlati prin trape discrete, superficiale.

Spectrele de electroluminescenta inregistrate la tensiune constantd de 9V si curenti de 50 mA, si
respectiv, 100 mA pentru structura LED in configuratie ITO/PEDOT:PSS/polyTPD/CQD/AI, conform
exemplului 4, Fig. 6a, Fig 6b. Electroluminescenta observata prin anodul transparent de ITO este stabila
in timp.

Comparatia spectrului de electroluminescentd cu spectrele de fotoluminescenta ale solutiei de carbon

dots, obtinute la diferite lungimi de unda de excitare, Fig. 6¢ sugereaza faptul ca emisia este produsa de

aceleasi stéri de excitare, indiferent de modul de excitare, si este caracteristica pentru doturile de carbon.
in continuare dam exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1: Astfel, dispozitivul LED, conform inventiei, este alcituit dintr-o succesiune de
straturi depuse pe substrat de sticla pre-configurat cu anod de ITO comercial. Etapele tehnologice de
fabricare a diodei emititoare de lumina alba sunt:

1. Curitare substrat ITO comercial pre-configurat in Ext;axl (5 min), apa deionizata si izopropanol
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2. Depunere strat cu rol de injector de goluri, precum PEDOT:PSS (40nm) prin metoda spin-coating 4%
(500 rpm/5s; 5000 rpm/30s; 500 rpm/10s), urmat de un tratament termic pe plita la 150°C, 5
minute.

3. Depunere strat cu rol de transport de goluri, precum polyTPD (12 mg/ml in clorbenzen) prin spin-
coating (500 rpm/5s; 3000 rpm/90s; 500 rpm/10s) urmat de un tratament termic in etuva la 150
mbar, 120°C, 15 minute.

4. Depunere strat electroluminescent de carbon-dots (fractia 1 - concentratie 20 mg/ml in amestec
etanol:apa deionizata 1:1 si filtrat printr-un filtru de 0.45 um) prin spin-coating (100 rpm/5s; 1500
rpm/120s; 500 rpm/5s) urmat de tratament termic in etuva la 150 mbar, 80°C, 10 minute.

5. Depunere catod metalic, precum aluminiu cu o grosime de 400 nm prin evaporare in vid (6x107
Torr si o ratd de depunere medie 15 A/s) printr-o masci mecanici pentru a defini aria unei diode
de 3 mmx1.5 mm, urmat de un tratament termic in etuvi la 150 mbar, 80°C, 2 ore inainte de a fi
incapsulat cu rasind epoxidica.

6. Contactare si testare electroluminescenta.

Exemplul 2 : selectare materiale componente

Pentru a reduce bariera de pontential dintre anodul transparent de ITO si banda de valenta a materialului
luminescent, se are in vedere depunerea peste anodul de ITO a unui film cu proprietati de a injecta goluri
(HIL), precum PEDOT:PSS. Materialul selectat reduce rugozitatea substratului de ITO, mentinind
totodatd conductivitatea si transparenta opticd caracteristice anodului. Pentru a imbunétati emisia diodei,
se dezvolta o configuratie mai complexa prin introducerea unui strat intermediar intre stratul luminescent
si anod care sa permita transportul de goluri. Criteriul de selectie al acestuia impune ca nivelul HOMO sa
fie cat mai apropiat de HOMO al stratului luminescent si al anodului, iar LUMO sa fie mai mare decat cel
al stratului emisiv. Un exemplu de material care indeplineste cel mai bine aceste cerinte este polyTPD
(HTL) - HOMO/LUMO - 5.2/2.3 eV.

Exemplul 3 : sinteza stratului electroluminescent pe baza de carbon dots presupune urmétoarele etape:
3a) se prepara o suspensie din nanopudrd de carbon cu acid azotic 2.6M si se incilzeste la reflux pentru

24 ore;

3c¢) suspensia obti ' 39 1p; .MJp“er%tantul se liofilizeaza;
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.

3d) peste 50 mg de pudra de nanoparticule oxidate se adaugd 10 ml clorura de tionil si se incalzeste la 4 é
reflux amestecul pentru 18 ore;

3e) se indepirteaza excesul de clorurd de tionil sub vid;

3f) se usucd la vid reziduul rezultat timp de o ord, se purjeaza cu argon, apoi i se adaugd 1 ml
dimetilformamida anhidra si 0.5 g p-fenilendiamina proaspét recristalizata si amestecul se incélzeste la
160°C sub argon timp de 3 zile;

3g) se indeparteaza excesul de dimetilformamida sub vid;

3h) reziduul se disperseaza in 10 ml apa distilata cu ajutorul unei bdi cu ultrasunete;

3i) suspensia rezultatd se supune centrifugarii (6000 rpm, 30 minute);

3j) supernatantul se fractioneaza pe o coloani cu gel Sephadex G-100 cu apa ca faza mobila;

3k) se inregistreaza spectrele de fluorescentd ale fractiilor (excitare la 360 nm);

3D) se liofilizeaza fractia cea mai fluorescenta si pudra obtinuta se foloseste ca strat electroluminescent in
dioda.

Exemplul 4 — inregistrarea spectrelor de electroluminescenta in polarizare directa la tensiune constanta de
9V si curent de 50 mA sau 100mA. Spectrul prezintd o banda de emisie larga, cuprinsa intre 400 si 800
nm, cu un maxim centrat la 480 nm, corespunzitoare coordonatelor CIE (0.35,0.36) si (0.32,0.34),

temperatura de culoare (CCT) 5000K si 6100K, si indicilor CRI 84 si 91, la 100, si respectiv 50 mA.
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REVENDICARI

1. Diodd emititoare de lumind albd pe bazd de ,carbon dots” electroluminescente,
caracaterizati prin aceea ci este constituitd din:

1/a) anod;1/b) configuratie multistrat pe baza de materiale organice cu proprietéti de a transporta si

injecta goluri; 1/¢) un strat electroluminescent format din “carbon dots”; 1/d) catod; 1/e)

incapsularea diodei cu sticld prin intermediul unei rdsini epoxidice; 1/f) contactare electrica;

2. Dioda emitatoare de lumind, conform revendicdrii 1, caracterizata prin aceea ci stratul

electroluminescent format dintr-un singur tip de “carbon dots” are o emisie de lumina alba.

3. Dioda emititoare de lumind, conform revendicdrii 1, caracterizata prin aceea ci stratul
electroluminescent este constituit dintr-un singur tip de “carbon dots” cu banda de emisie cu

spectru larg, cuprinsa intre 400 — 650 nm, dependentd de lungimea de und& de excitare.

4. Dioda emitatoare de lumind, conform revendicarii 1, caracterizati prin aceea ci stratul
electroluminescent contine “carbon dots” cu un nucleu grafitic mai mic de 10 nm si liganzi

organici de suprafati ce contin oligomeri proveniti din p-fenilendiamina.
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DESENE EXPLICATIVE
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