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5
Resultados

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados desta tese
divididos em cinco se¢Bes. Na secdo 5.1 serdo discutidos os resultados da
caracterizacdo dos complexos fosforescentes baseados nos ions de metais de
transicdo (Ir’*) e os de terra rara (Eu®) (fotoluminescéncia) assim como a
caracterizacdo Optica a baixa temperatura dos compostos organicos
denominados “matrizes”. Na seg¢do 5.2 serdo apresentados e discutidos os
resultados da caracterizacdo por RBS e XRF dos filmes organicos co-
depositados. Esta caracterizacdo permitiu validar a técnica de co-deposicéo
implementada. Na secdo 5.3 serdo apresentados os resultados das
caracterizacfes dos filmes co-depositados e dos diversos PHOLEDs baseados
nos complexos de Ir ou Eu. A secédo 5.4 apresenta os resultados do aumento do
desempenho dos PHOLEDs através do uso de materiais injetores de carga ou
da técnica de vibracdo do substrato. Nesta mesma secdo mostraremos 0sS
resultados da caracterizagdo da técnica de vibracdo com AFM e TEM.
Finalmente, a secdo 5.5 apresenta a fabricacdo de algumas arquiteturas de
dispositivos eletroluminescentes organicos brancos (WHOLEDs) a partir de

complexos de Iridio.

5.1. Caracterizacdo dos complexos fosforescentes

Diversas pesquisas na Ultima década tem se concentrado na investigacdo

154,155

dos complexos de Iridio, devido as suas aplicacdes em foto-catalise [ 1 foto-

g 1106,156-159] g [160-162]

eletroquimica, sensibilizadore , € biologi . A intensa emissao

fosforescente destes complexos tem atraido consideravelmente a atencdo aos
cientistas para as suas aplicagdes nos dispositivos emissores de luz organicos
fosforescentes (PHOLED) %7 Atualmente, a elevada estabilidade térmica
elétrica e a eficiéncia dos PHOLEDs baseados em iridio, com emissdes no verde

g 115.16]

e vermelho, ja encontram diversas aplicagbes comerciai . Apenas o0s

compostos com emissdo azul apresentam problemas de instabilidade elétrica

dos emissores, como por exemplo, o Iridio-bis[(4,6-difluorofenil)-piridinato-N,C;]

[172-175]
] .

picolinato [Flrpic Encontrar complexos de Iridio com emissdo azul
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eficiente representa, portanto, um grande desafio. A principal dificuldade é a
modificacdo dos ligantes que estdo diretamente relacionados com o
comprimento de onda de emissdo do complexo. Alguns exemplos sédo o 2-

178180 que sdo os ligantes mais

fenilpiridina (ppy) """ e 1-fenilpirazol (ppz) !
estudados, ja que suas emissdes se encontram na regiao azul.

No caso do ligante ppy foram observadas alteracbes em sua emissdo
quando este é complexado com o Iridio, que altera seu espectro de emissdo
para o verde no caso do fac-Iridio(lll)tris(2-fenil-piridina) [Ir(ppy)s] ™ ou para
emissdes no azul (468nm) no caso do [Flrpic] "™ Por outro lado, o complexo
fac-Iridio(llDtris(1-fenil-pirazol) [Ir(ppz)s] apresenta emissdo azul e uma alta
eficiéncia quantica para baixas temperaturas *®". No entanto, esta molécula ndo
pode ser utilizada como emissor para a fabricacdo dos PHOLEDs, ja4 que
apresenta emissdo de baixa intensidade a temperatura ambiente, ocasionada
por um alto decaimento nao radiativo (aniquilacéo tripleto) *®!. Uma alteracéo da
no ligante ppz, altera a emissdo azul (415nm) do complexo [Ir(ppz)s] para a
emissdo verde (480nm) para o complexo [fac-FlzIr] ¥, o que ocorre devido aos
decaimentos nao radiativos, que alteram o comprimento de onda de emisséo e
resultam no aumento da eficiéncia.

Com a idéia de obter complexos de Iridio com emissao azul eficiente, foi
sintetizado um novo ligante o 9-tert-Butilpirazol[1,5f] fenantiridina (t-pzp) pelo Dr.
Sergio Lima no laboratério chefiado pelo Prof. M. E. Thompson da University of
Southern California. A sintese do ligante t-pzp foi derivada do ligante ppz com o
trifenileno. O t-pzp possui uma estrutura quimica que ndo permite nenhuma
rotacdo da ligacdo C-N, evitando a ocorréncia de decaimentos ndo radiativos
quando este é complexado com o Iridio. Dentro deste ligante foi incorporado o
grupo terc-butil, j& que estudos indicam que este grupo impede a auto-
degradacdo das moléculas no estado sélido ou em um filme dopado e o
picolinato foi escolhido como ligante auxiliar devido a sua alta energia do tripleto,
tal como ocorre com o ligante do [Flrpic] #7217,

A Fig. 5.1 apresenta o espectro de excitacdo e de emissao do ligante t-pzp

) 282 A linha vermelha mostra a emisséo

registrado a baixa temperatura (77 K
(multiplicada por um fator 10) da regido em que se encontram os estados de
tripleto. A partir destes espectros observa-se que 0 pico de emissdo do estado
singleto do ligante é de 354nm, e que o ligante possui trés picos bem definidos
do estado de tripleto nos comprimentos de onda de 429, 460, e 492 nm

(indicadas pelas setas).
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Figura 5.1: Espectros de excitacdo e de emissao do ligante t-pzp a 77K. O espectro de

emissao em vermelho (aumentado de um fator 10) na regido de emissao dos estados

tripleto. A figura também apresenta a estrutura quimica do ligante t-pzp.

Na Tabela 5.1 sdo apresentadas as emissfes de tripleto de trés ligantes

utilizados em complexos de Iridio. Pode-se observar que a emisséo do ligante

t-pzp encontra-se préxima a dois ligantes conhecidos da literatura ™®!84. Os

quais apresentam emissao fosforescente verde, quando complexados ao iridio.

Tabela 5.1: Emisséo do estado de tripleto dos ligantes: ppz, t-pzp, e ppy

) Emissao tripleto
Ligante (nm)

ppz 380

t-pzp 429

pPpy 430

Para obter emissdes em regides diferentes é necessario realizar mudancas

radicais na estrutura quimica destes ligante

s 173184185 gy utilizar outro ligante,

como ocorre neste estudo. Os complexos sintetizados a base do ligante t-pzp

foram o [Ir(t-pzp),pic] e o [fac-Ir(t-bupzp);].
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O complexo [Ir(t-pzp).pic] foi caracterizado e analisado em filmes e
dispositivos. J4 o complexo [fac-Ir(t-bupzp)s] ™2 foi utilizado na fabricacéo dos

dispositivos fosforescentes apresentados na secéo 5.3.

5.1.1. Analises do complexo [Ir(t-pzp).pic]

As analises do complexo [Ir(t-pzp).pic] que foram feitas sdo tanto 6pticas
(solucao, filme fino) como elétricas.

A sintese do complexo [Ir(t-pzp).pic] resulta em trés isdmeros, dos quais
dois apresentam emissédo verde e o outro emissdo azul. A Fig. 5.2 mostra a
estrutura dos isébmeros de [Ir(t-pzp).pic] e as respectivas fotos das solucdes em
diclorometano (10°mol/L).

Transt-pzp (a) Cist-pzp (b) Cist-pzp (c)

N’\ N N

/ ¢

Figura 5.2: Formulas estruturais dos isdbmeros obtidos na sintese do complexo [Ir(t-
pzp)2pic]. (a) Trans-pzp (molécula ndo polar), (b) e (c) Cis-pzp (moléculas polares). Na
figura também sao mostradas as fotos das solu¢fes dos complexos em diclorometano.

O isbmero trans-pzp apresenta emissdo azul, mas sua sintese resulta em
baixo rendimento. Por esta raz&o, nesta tese foi utilizado o [Ir(cist-pzp),pic] que
pOSsui uma emiss&o em Aen=525nm quando é excitado em A, =364nm %8 (Fig.
5.2c).

A Fig. 5.3 apresenta os espectros de absorcdo e emissao do isébmero 3 0
[Ir(cist-pzp).pic], o qual sera denominado daqui adiante como [lIr(t-pzp).pic]). O
complexo foi caracterizado opticamente em solugdo de diclorometano,
cloroférmio, alcool e acetona (10°mol/L), na forma de p6 e filme depositado por
evaporacgao térmica resistiva. As transicdes observadas sdo atribuidas de acordo

com a literatura 87189,
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Figura 5.3: Espectros de absorgdo e emissé@o a temperatura ambiente de solugdes, po e
filme fino do complexo de [Ir(t-pzp).pic] registrados. Os estados designados como: **LC
e M*MLCT correspondem as transicdes de estado de singleto e tripleto do complexo ™",

A linha tracejada em (b) é o espectro de absor¢do da solu¢cdo aumentado em fator 100.
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Observa-se que no espetro de absorcdo do [Ir(t-pzp).pic] em solucéo (Fig.
5.3a) existem transi¢Bes intensas (256, 284 e 302nm) que sao atribuidas em
grande parte a transicdo LC do ligante (t-pzp) em comprimentos de onda abaixo
de 302nm. A banda de absor¢édo entre 332 e 410nm, com 0 seu maximo em
350nm, é atribuida a transicées do estado singleto que contribuem a transicéo
MLCT ([Ir(t-pzp)zpic]. A Fig. 5.3(b) apresenta os espectros de emissao do
complexo [lr(t-pzp).pic] a 300K em solugdo de CH,Cl,, acetona, cloroférmio e
alcool. As transi¢cBes foram excitadas em A,=350nm e apresentam maximos em
542 (2,28 eV), 524, 528 e 532 nm, respectivamente. O deslocamento do pico
para a regido azul observado nos espectros em acetona, cloroférmio e alcool
deve ser o resultado do efeito da polaridade dos solventes no complexo [Ir(t-
pzp).pic]. A Fig. 5.3(c) apresenta transicdes de baixa intensidade na regido da
absorcdo, as quais foram multiplicadas por um fator 10° para o espectro em
diclorometano (linha tracejada). Uma banda de absor¢cdo de menor intensidade
observada em 486nm (2,55 eV) para a solu¢cao em diclorometano € atribuida ao
estado de menor energia do tripleto da transicdo MLCT 87,

A Fig. 5.3(c) apresenta os espectros de emissdo do [Ir(t-pzp).pic] a 300K
em solucdo de CH,CI,, do pé e do filme (espessura de 50nm depositado
termicamente em quartzo) com exitacdo em 350nm. Ao excitar este composto
conjugado estamos causando uma distor¢do da rede local tendo como resposta
uma maior interacdo dos orbitais © do ligante e observando um perfil de banda
de emissdo de 0,49eV. Por outro lado, pode-se constatar que 0 complexo ndo
degrada quando é depositado termicamente (T~220°C)" e que o perfil da banda
€ praticamente a mesma em solucao (CH,Cl,), no p6 e no filme.

As andlises do tempo de vida do [Ir(t-pzp).pic] foram feitas a partir de
filmes de 50nm de espessura e depositados sobre substratos de silicio; os dados
foram coletados com excitagdo a 350 nm e a deteccdo em 542 nm, que foram
ajustados com funcéo bi-exponenciais. Os valores de tempo de vida obtidos sdo
apresentados na Tabela 5.2, juntamente com os resultados de outros complexos

para efeitos de comparac&o: [Ir(ppy)s], [Ir(btp).acac] e [Ir(flig).acac] 670174,

" Este valor foi obtido medindo a temperatura do cadinho com um termopar

durante o processo de deposi¢do térmica do material.
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Tabela 5.2: Tempo de vida dos complexos a) [Ir(tpzp).pic], b) [Ir(ppy)s], ¢) [Ir(btp).acac] e
d) [Ir(flig),acac].

Tempo de vida  [Irft-pzp)zpic]  [Irfppy)z]l  [Ir{btp):acac] [Ir{flig)zacac]

(s}
T 0,62 0,68 21 067
Tz 413 235 5.3 227

Estes resultados demonstram que os tempos de vida dos complexos de
Iridio encontram-se na faixa de microssegundos, ou seja, apresentam valores
muito menores do que os referentes aos complexos de terra rara **7, que se
encontram na casa da centena dos microssegundos ou milissegundos. Embora
apresentem valores de tempo de decaimento diferentes, ambos os tipos de
complexos apresentam fosforescéncia.

A Fig.5.4 apresenta os espectros FTIR dos complexos de [Ir(t-pzp)qpic], e
do [Ir(ppz)s]. Os espectros foram analisados a temperatura ambiente a partir de
filmes de 50nm de espessura depositados termicamente sobre substratos de
KBr, fazendo-se uso de substratos de KBr para obter a linha base do espectro.
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Figura 5.4: Espectros FTIR de filmes de [Ir(t-pzp),pic], € [Ir(ppz)s] com 50nm de

espessura depositados termicamente em substratos de KBr.
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A partir dos espectros pode-se verificar a presenca de grupos alcanos,
olefinas, alquinos e aromaticos; cujas frequéncias de vibracao estdo listadas na
Tabela 5.3. Ambos os complexos apresentam modos de vibragdo em baixa
frequéncia (1600-400 cm™). Por auséncia do grupo de olefinas o complexo [Ir(t-
pzp).pic] pode-se considerar uma molécula polar. Esta informagdo pode-se
apreciar nas andlises anteriores (Fig.5.3), onde o complexo é dissolvido numa

solucdo polar e seu espectro de emissdo € exatamente o mesmo do que o filme.

Tabela 5.3: Modos de vibracéo e frequiiéncia do FTIR de [Ir(t-pzp),pic] e [Ir(ppz)s]

Tipo de vibragao [Ir(t-pzp):pic] [Ir{ppz):]
(em™) (em™)
Von Mo - 3045, 825
Vo Yo 2960-2370 2996 2393
Vo=C 1658 1498
(e 1598 | 1450, 1280 1583,1506,1440, 1272
Soantdorp 1467 1471
SoH 1399-1362 1379
2vn 1241 1243
Vibragdes no plano 1027 1272
¥ 970 750
e, 872 7E3708, 1280 780 745701, 1272
Wibragdes sensivels & 12801060 345 546 400 12721051 856 653
natureza do radical
Wibracdes  fora oo 749694 609 8961825 7456M
plana

Para a fabricacdo dos PHOLEDs ¢é preciso conhecer os niveis HOMO e
LUMO dos diversos complexos que podem ser determinados através da técnica
de voltametria ciclica combinada com as analises dos espectros de absorcdo
opticos . Na Fig. 5.5 sdo apresentados dois diagramas de voltametria ciclica
dos complexos de [Ir(t-pzp)2pic] e [Ir(ppy)s], indicando o potencial de ionizac&o

calculado para os dois compostos.
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1 @) Potencial de ionizagéo (IP)
[Ir(ppy),]
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Figura 5.5: Voltamograma obtido para a determinacdo do potencial de ionizacdo dos
complexos com respeito ao eletrodo padréo de Hidrogénio (SHE): a) [Ir(ppy)s] e b) [lr(t-

pzp).pic]. Em destaque, o ponto onde se determina o IP.

A Tabela 5.4 apresenta os valores de HOMO dos complexos [Ir(t-pzp).pic],
[Ir(ppy)s], [Ir(btp).acac] e [lr(flig).acac] determinados através da voltametria
ciclica e os valores de LUMO obtidos através da soma dos valores do nivel

HOMO e do gap Gptico.

Tabela 5.4: Dados dos niveis de energia dos seguintes complexos fosforescentes: [Ir(t-
pzp)zpic], [Ir(ppy)sl. [Ir(flig).acac], e [Ir(btp).acac].

[Irftpzplzpic]  [r{ppy)z]"® 7 [Iriflig)zacac] [Ir{btp)zacac]i'™]

E, (eV) 335 3,74 2.7 2,41
HOMO (eV) 57 54 4,32 5,04
LUMO (eV) 22,35 2312 2,22 -2 B3

5.1.2. Caracterizacéo Optica das matrizes

A caracterizagdo Optica das matrizes foi realizada em filmes finos (50 nm
de espessura depositados sobre quartzo) e em pd. Na Figura 5.6 sdo
apresentados os espectros de absorcdo e de emissdo dos filmes e do po a
temperatura ambiente e a baixa temperatura de: (a) Spiro2-CBP, (b) TcTa e (c)

a-NPD. Os espectros de emissdo do pé a 8K (Figuras 5.6b e c¢) foram obtidos da
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literatura 1. Os espectros de emisséo dos complexos do pé a 77K das Figuras
5.6a e b foram obtidos no laboratério do Prof. Hermi Brito (1.Q.-USP).
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Figura 5.6: Espectros de absor¢éo e emissdo a temperatura ambiente e baixa

temperatura (8 e 77K) de: (a) Spiro2-CBP, (b) TcTa, (c) a-NPD. Os espectros de 8K

foram obtidos da literatura

[16]
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Na Tabela 5.5 sdo apresentados os dados do gap Optico das moléculas, a
emissdo dos estados singletos (Es) & temperatura ambiente e dos estados

tripleto (E) & baixa temperatura (8 ! e 77K).

Tabela 5.5: Gap optico (Eg), estado de singleto (E) e estado do tripleto (Er) das matrizes

utilizadas na fabricacdo dos PHOLEDSs.

Composto E; (eV) E: (eV) E (eV)

organico 298 K 298 K 8 e 77K
Spiro2-CBP 34 113 78
TeTa 15 323 774
a-NPD 347 205 298

Na Tabela 5.5, observa-se que a energia do tripleto do Spiro2-CBP e do
TcTa ndo sao muito diferentes, ja o a-NPD apresenta valor muito distinto, o qual,
pode afetar os processos de transferéncia de energia matriz/dopante 5,

Na Tabela 5.6 sdo apresentados os valores do nivel HOMO destas
moléculas, que foram obtidos através da voltametria ciclica e os valores do nivel
LUMO, os quais foram obtidos através da soma do valor do nivel HOMO ao valor
do gap optico (Eg). Os valores da tabela indicam que o Spiro2-CBP possui um

nivel HOMO mais baixa em energia do que o TcTa e 0 a-NPD.

Tabela 5.6: Valores de HOMO e LUMO para as diversas matrizes estudadas.

Spiro2-CBP  TeTa®1¥l o NPDU¥]

HOMO (eV) -6,33 5 F 575

LUMO (eV) -2.83 2.1 2.3

Com o intuito de fabricar dispositivos organicos eletrofosforescentes
(PHOLED:S) eficientes, a técnica de co-deposicdo que prevé a dopagem de uma

(155051 foi utilizada neste

matriz organica com um complexo fosforescente
trabalho. Esta técnica foi implantada nos nossos laboratérios. A seguir a

caracterizacao dos filmes obtidos com esta técnica.
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5.2. Caracterizacao da técnica de co-deposicao térmica

Duas técnicas de espectroscopia foram utilizadas para caracterizar a co-
deposicdo térmica através da analise dos filmes finos co-depositados. As

técnicas de espectroscopia utilizadas foram:

e Espectroscopia de retro-espalhamento de Rutherford (RBS)

e Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X (XRF)

5.2.1. Medida da concentracéao do [Ir(ppy)s] com atécnica RBS

A técnica de retro-espalhamento de Rutherford (RBS) permite determinar
diretamente a concentracdo de um elemento. Com o intuito de medir com
precisdo a baixa concentracdo de um dopante fosforescente numa matriz
organica, foram utilizados filmes de [Ir(ppy)s]:CuPc onde CuPc é a matriz e o
complexo de Ir o dopante, com massas moleculares de 576,07g/mol e
654,78g/mol, respectivamente. Geralmente o CuPc ndo € utilizado como matriz
na fabricacdo dos PHOLEDs ***!! mas neste trabalho, o CuPc foi selecionado
devido ao fato de possuir um atomo de Cu facilmente identificavel através da
técnica RBS. Desta forma, filmes de [Ir(ppy)s]:CuPc analisados por esta técnica
fornecem dois sinais correspondentes aos atomos de Ir e Cu, 0s quais podem
ser comparados para a determinacdo da concentragao relativa. Para isso, filmes
de [Ir(ppy)s]:CuPc de 150nm de espessura com diferentes concentracfes
relativas de [Ir(ppy)s] foram crescidos sobre substratos de silicio e analisados
pelo RBS. A &rea de andlises foi de 2mm? e foi realizado varias anélises na
mesma amostra. Os resultados indicaram uma homogeneidade do complexo em
todo o filme. A Figura 5.7 apresenta os resultados obtidos para estes filmes, cuja
ampliacdo apresenta os sinais de cobre e iridio. Estes espectros ressaltam a
diferenca de concentracdo do dopante na matriz das diferentes amostras. As
energias de retro-espalhamento do iridio, do cobre e do carbono sdo de 2; 1,72 e

0,55 MeV, respectivamente.
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Figura 5.7: Espectros RBS dos filmes de [Ir(ppy)s]:CuPc co-depositados com diferentes

concentragdes de [Ir(ppy)s]. Na parte superior direita, encontra-se a ampliagdo da regido que
apresenta as bandas de Iridio e Cobre.

As curvas foram analisadas através do programa RUMP' que fornece o
namero de atomos de Cu e Ir por unidade de area; cujos resultados séo
apresentados na Tabela 5.7. A incerteza do nimero de atomos esta associada
unicamente ao erro estatistico, no caso da incerteza da razdo dos nimeros de
atomos de Ir e Cu, deve-se incluir a incerteza do sinal de fundo, o que resulta em
um desvio padrdo da ordem de +0,003, como se indica na Tabela 5.7.

Para determinar as concentracdes em massa dos atomos de iridio em
relacdo aos atomos de cobre analisados pela técnica RBS, a razdo Ir/Cu foi
multiplicada pela razdo das massas moleculares do [Ir(ppy)s] e do CuPc: 654,78
e 576,07g/mol, respectivamente.

" O RUMP é o programa utlizado no laboratério  LAMFI
(http://www?2.if. usp.br/~lamfi/)
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Tabela 5.7: Resultados obtidos na andlise dos espectros RBS para a determinacgéo do
numero de atomos de Cu e Ir nos filmes finos co-depositados com diferentes
concentracao de [Ir(ppy)s] em CuPc. O f é a fragédo relativa do [Ir(ppy)s] determinada com
a técnica de co-deposicao térmica e € é o erro entre os dados experimentais (Ir/Cu)

obtidos com RBS em (at/cmz) e [g] e o f os dados da técnica de co-deposicao.

Frippys Cu Ir IriCu Ir'Cu &

[] {10 "atiem’) {10 "at/emy’) [10 "= atiem’] [ (%)
ooze 17103 0,70x0,02 0,041+0,001 0,047 40
0064 20803  1.91x0,03 0,0582+0,002 0,105 34
0087 14.7+02  152+003 0,103+0,003 0117 26
ooe7 17103 217004 0,147+0,003 0,145 33
0163  179:03 3642005 0,205+0,004 0,231 30

A Figura 5.8 apresenta a relacdo entre a concentracdo em massa do
[Ir(ppy)s] determinada pela técnica RBS (/rss) em funcao da fracdo relativa do
[Ir(ppy)s] nominal (f)* determinada através da medida “in-situ” do controlador de
espessura, para os diferentes filmes finos co-depositados de [Ir(ppy)s]:CuPc. O
melhor ajuste foi uma funcéo linear com um R?= 0,991 com inclinagéo de 1,28,
indicando que os valores nominais da concentracéo relativa do [Ir(ppy)s] (f) sédo

28% menores de que os valores reais (frss) no filme [Ir(ppy)s]:CuPc.

* £ corresponde a fracéo relativa da concentracdo do dopante [Ir(ppy)s] em uma
matriz (por exemplo: Spiro2-CBP) e é determinada através da equagdo 3.2. Esta
equacdo esta relacionada a técnica de co-deposicdo implantada na camara de
deposicao térmica.
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Figura 5.8: Concentracdo em massa do [Ir(ppy)s] medido com RBS (fres) em funcdo da

fracdo relativa do [Ir(ppy)s] nominal (f) para filmes co-depositados de [Ir(ppy)s]:CuPc.

5.2.2. Medidas da concentracao do [Ir(ppy)s] com atécnica XRF

Ao contrario da técnica de retro-espalhamento de Rutherford (RBS), a
técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) ndo é uma técnica absoluta. Assim se
faz necesséario o uso de uma curva de calibracdo para relacionar os dados
fornecidos pelas analises com as concentragfes efetivas. A calibragdo ocorre
através do numero de contagens fornecidas pela técnica XRF em funcdo da
“‘quantidade” do elemento, o caso do Iridio e, consequentemente, do complexo
[Ir(ppy)s]), presente no filme. O conhecimento da massa do filme co-depositado é
fundamental para a obtenc¢éo dos resultados através desta técnica.

O desafio para a obtencdo de resultados confiaveis foi a realizacdo das
medigdes da “massa” dos filmes depositados, em fungdo dos valores
discrepantes fornecidos pelas balancas (secdo 4.3). Para esta tarefa se utilizou o

122123 " |ocalizado na

método da micro-balanca de sensor de quartzo (QCM)
camara de deposicdo seguida da sucessiva pesagem dos filmes numa micro-
balanca externa de alta precisdo. O material selecionado para esta andlise foi o
Algs (densidade de 1,45 gr/cm*®) em funcdio de seu baixo custo em comparacgéo
ao complexo de [Ir(ppy)s] em estudo. Filmes de diferentes espessuras foram

depositados em laminulas de vidro de (20 x 20 x 0,05 mm®. Com ajuda do
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monitor de espessura Cygnus®, mediu-se “in-situ” o valor de espessura (A), e a

variacdo da frequéncia (MHz) do quartzo, durante a deposicdo do filme no

C
substrato. Utilizando a Eq. (4.1) (AMg_ocy = ZOM Af ) foi possivel determinar a
n

variacdo da massa para cada filme depositado, com um desvio padrdo de
+0,007ug, a partir de 5 medi¢des para cada amostra.

A Fig.5.9, relaciona os dados de massa obtidos com as respectivas
espessuras dos filmes. Desta forma, obtivemos uma calibragcdo entre a
espessura dos filmes e a massa depositada. A relacdo € linear com um

coeficiente angular de 0,17:

Mg, [£9] = 017[ g /nm] * d[nm] + 0,6[ 0]

30
g 20
= C
5 »
(04

10 1

Filme fino
Algs
0 T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Espessura do filme fino (nm)

Figura 5.9: Medidas de espessura e massa dos filmes de Algz com o método de QCM
em funcdo da espessura do filme. Dentro desta curva a foto de um dos filmes de Alq;

excitada com lampada UV.

5.2.2.1. Calibracéo dos dados

Uma vez realizada a calibracdo com os filmes de Algs, foi realizada a
calibracdo dos dados XRF dos filmes do complexo [Ir(ppy)s] depositados

termicamente com diferentes espessuras sobre laminulas de vidro. O complexo

$ Para trabalhar com o monitor de espessura Cygnus € preciso inserir antes 0s
parametros proprios do material organico em estudo, como a densidade, o Tooling

Factor e o Z-ratio, como foi indicado no capitulo 3.
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de Iridio é facilmente detectavel com a técnica de XRF devido a presenc¢a do
atomo de Ir.

As massas dos filmes de [Ir(ppy)s] foram medidas “in-situ” pelo método
QCM 122123 A Figura 5.10 apresenta os espectros de XRF para trés diferentes
massas dos filmes de [Ir(ppy)s], onde é possivel observar as linhas M, e Mg

caracteristicas do Iridio, com energias de 1,98 e 2,05KeV, respectivamente.

Massa do[Ir(ppy),]
129 )
— 170
w —289
—30

S 094
X
Nt
()
E
o 0,6
0
c
)
-
£

034 Irm PtM

« “Iy Ir Ms
P Ka
0,0

1,§4 ' 1,'96 ' 1,|98 ' 2,60 ' 2,62 ' 2,64 ' 2,66 ' 2,68 ' 2,'10 ' 2,12
Energia (KeV)
Figura 5.10: Espectro de XRF dos filmes de [Ir(ppy)s] com trés diferentes massas do

filme.

A linha M, da Platina (2,05 KeV) é atribuida a algum tipo de contaminacao
no composto de [Ir(ppy)s] € a K, do Fosforo (2,01KeV), atribuida ao uso do
suporte de KBr, usado para sustentar os filmes no equipamento de XRF,
também foram observadas. Os espectros de XRF das amostras foram
analisados utilizando um software especifico ™. Na analise é necessaria a
subtracdo do sinal de fundo K, do fosforo, além de um ajuste gaussiano das
linhas M,, e M do Ir e da linha M,, da platina.

A Figura 5.11 apresenta a curva de calibragdo obtida com os dados do
XRF necesséaria para realizar as analises quantitativas dos filmes finos co-
depositados. A relacéo entre a massa dos filmes (ug) e a intensidade dos picos
XRF (KCps) é linear. A sensibilidade do equipamento de XRF é de 2 eV que
corresponde ao limite de detecgdo de massas de até 1ug do filme de [Ir(ppy)s).

Valores abaixo de 1 ug estédo dentro do erro experimental.
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Figura 5.11: Curva de calibracdo massa do filme vs. intensidade do XRF do sinal Ir.

5.2.2.2. Andlises XRF dos filmes co-depositados

Neste caso 0os compostos utilizados foram o [Ir(ppy)s] que é o dopante nos
dispositivos PHOLEDs e duas diferentes matrizes organicas: CuPc, ja utilizada
nas analise com RBS e o Spiro2-CBP. Esta ultima é uma das matrizes tipicas
usadas na fabricagéo destes dispositivos.

Os filmes de [Ir(ppy)s]:CuPc e [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP com 150 nm de
espessura foram co-depositados termicamente sobre laminulas de vidro e silicio
com diferentes concentracdes (intervalo de 2 a 25% de [Ir(ppy)s] nas duas
matrizes). Os valores das concentracdes foram determinados a partir da
equacdo (3.2), do capitulo 3.

Os filmes foram analisados pela técnica de XRF depois de serem expostos
as condicbes ambientais por 24 horas. Para obter a concentragcdo em massa do
dopante [Ir(ppy)s] a partir das medidas de XRF (fxre), foi determinada a massa
do [Ir(ppy)s] nos filmes co-depositados utilizando a curva de calibracdo Figura
5.11. Em seguida, este valor da massa foi dividido pela massa total dos filmes
co-depositados (determinada com o método QCM). A Figura 5.12 apresenta a
relagdo entre a concentragdo em massa do [Ir(ppy)s], determinada com a técnica
XRF (fxrr) € a concentragcdo determinada através da equacao (3.2) durante a co-
deposicao térmica. A Fig.5.12(a) se refere a matriz Spiro2-CBP enquanto que a
Fig.5.12(b) refere-se a matriz CuPc.

As linhas XRF do cobre, no caso da matriz CuPc, encontram-se em 0,928
Kev e 8,046KeV para as linhas La e Ka, respectivamente. Isto indica, que o

complexo CuPc néo interfere no sinal do XRF do Ir (1,98 e 2,052KeV).
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Figura 5.12: Concentracdo em massa do [Ir(ppy)s] (fxrr) para filmes co-depositados de
(@) [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP e (b) [Ir(ppy)s]:CuPc. Valores determinados com XRF como
funcéo da fracao relativa do [Ir(ppy)s] (f) obtida a partir da equacéo 3.2.

Podemos observar nas Figuras 5.12, que o melhor ajuste dos dados € uma
funcdo linear com um R? = 0,995 e R? = 0,998 para x%][Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP e
x%[Ir(ppy)s]:CuPc, respectivamente, onde x% corresponde a concentragcdo em
massa do dopante na matriz. Os ajustes fornecem o mesmo coeficiente angular
nos dois graficos (m = 2), o que indica que as medidas de XRF de Ir ndo
dependem da matriz organica utilizada. Na proxima sec¢ao, apresentaremos uma
comparacado entre os valores de concentracdo de [Ir(ppy)s] obtidos com esta

técnica e através do RBS.

5.2.2.3. Comparacdao das técnicas RBS e XRF para a determinac¢édo da
concentracao de [Ir(ppy)s] em filmes co-depositados

Nesta secdo realizaremos uma comparacdo dos resultados obtidos das
analises de XRF e RBS para os filmes co-depositados de [Ir(ppy)s]. A tabela 5.8
foi elaborada a partir dos graficos 5.8 e 5.12b. A primeira coluna corresponde
aos valores de concentracdes (f) de [Ir(ppy)s] na matriz CuPc calculados a partir
da equacéo (3.2) durante o processo de co-deposicdo. A segunda coluna
corresponde aos valores de concentracfes de [Ir(ppy)s] ha mesma matriz, mas
determinadas pelas técnicas de XRF (fxrr) € RBS (fres). Estes valores sdo
apresentados com 0s respectivos erros.

Verifica-se que as concentracfes relativas de [Ir(ppy)s] medidas com as
duas técnicas usadas sdo sempre maiores daquelas calculadas com a equacado
(3.2). Contudo, enquanto os valores de fxrr S840 sempre cerca de 50% maiores

dos valores de f para todas as concentracdes, a diferenca entre o valor de frgs €
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f diminui com o aumento da concentracdo, passando de 50% (baixa
concentracao do dopante) para 30% (alta concentracdo do dopante). Isto pode
sugerir que:

(1) para baixas concentracées de dopante as medidas realizadas “in-situ®
com o controlador de espessura e a equacao (3.2) se tornam muito
imprecisas; ou que:

(2) a técnica de RBS fornece o resultado mais proximo do real, ja que com
0 aumento da concentracdo relativa de [Ir(ppy)s] o valor de frgs Se

aproxima mais do valor de f,

Tabela 5.8: Valores da concentracdo relativa de [Ir(ppy)s] (f) comparadas com os
valores da concentracdo em massa de [Ir(ppy)s] obtidas com as técnicas de XRF e RBS

para filmes co-depositados de Ir(ppy)s:CuPc.

Concentracdo Concentragdo em massa do
de [ir{ppy)s] [ir(ppy):]:CuPe
{Qcm)

4 A (20.070) s (+0.003)
0,03 0,073 0,062
0,06 0,133 0,10
0,09 0,194 0,139
0,12 0,254 0,178
0,15 0,215 0,216

A Figura 5.13 apresenta os valores de frgs €em fungdo dos valores de fxrr
para filmes finos co-depositados de [Ir(ppy)s]:CuPc. Na figura também sdo
indicadas as barras de erro para a XRF relativa a técnica RBS para cada
concentracdo em massa do dopante na matriz. A figura sugere um ajuste linear
entre valores de concentracdes de [Ir(ppy)s] das duas técnicas, com um R? =
0,998 e um coeficiente angular de 0,81. O comportamento deste gréafico é uma
direta conseqiiéncia das diferencas entre fxrr € fres com f, discutidas
anteriormente. Além disso, este grafico pode ser usado como curva de
calibracdo dos dados obtidos com a técnica de XRF, a qual € mais acessivel nos

laboratorios de pesquisa do que a técnica de RBS.
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Figura 5.13: Relacéo entre os valores de concentragcdo em massa determinados pelas

técnicas de RBS (frgs) € XRF (fxrr) para filmes co-depositados de [Ir(ppy)s]:CuPc.

A Tabela 5.9 foi elaborada a partir das Figuras 5.12a e 5.13. A primeira
coluna da tabela apresenta os valores das concentragbes “f” de [Ir(ppy)s] em
Spiro2-CBP foram obtidos a partir do célculo com a equacéo (3.2) dos dados
medidos no controlador de espessura “in-situ”. Na segunda coluna encontram-se
as concentragfes de [Ir(ppy)s] na mesma matriz determinadas pela técnica de
XRF (fxrr) € “calculadas” pela técnica de RBS (fres-cac,) Utilizando a curva da
Figura 5.13. Também é possivel observar que os valores medidos de fxgrr S80
duas vezes maiores que os valores de f e que os valores de frgs. cac SEgUEM O

padrdo descrito anteriormente.

Tabela 5.9: Valores da concentracao relativa do [Ir(ppy)s] (f) comparadas com os
valores da concentracdo em massa do [Ir(ppy)s] para filmes co-depositados de
[Ir(ppy)s):Spiro2-CBP obtidos com as técnicas XRF e o RBS calculados a partir do grafico
da Figura 5.13.

Concentragdo Concentragdo em massa do
de [Irfppy):] [irppy):]:Spiro2-CBP
(QCM)
7 G (£0.002)  rrmsean
0,03 0,060 0,081
0,06 0,120 0,092
0,09 a,181 0,133
a1z 0,241 0174
0,15 0,302 0,215

Uma vez implatada e caracterizada a técnica de co-deposicao térmica

iniciou-se a caracterizacéo optica e elétrica dos diversos PHOLEDs fabricados.
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5.3. Caracterizacao Optica do sistema matriz:complexo

Esta secdo apresenta os resultados das caracterizacbes Opticas dos
efeitos da dopagem dos complexos de Iridio e de Eurdépio em matrizes
organicas. Os tipos de complexos (Ir e Eu) apresentam emissao com diferentes
principios fisico-quimicos [7°71941%l resyltando em diferentes fendmenos a
serem estudados com a estratégia da dopagem fisica. Finalmente, serdo
apresentadas as analises da eletroluminescéncia (EL) dos complexos puros e da

EL do complexo fosforescente dopado na matriz.

5.3.1. Fotoluminescéncia

Os resultados da caracterizacdo Optica dos filmes co-depositados sédo
divididos em duas partes:
a) Caracterizacdo de filmes co-depositados dos complexos de Iridio.

b) Caracterizacao de filmes co-depositados dos complexos de Eurdpio.

5.3.1.1. Filmes de [Ir(t-pzp).pic] co-depositados em diferentes
matrizes

Com o intuito de estudar a melhor matriz organica a ser utilizada com o
complexo de [Ir(t-pzp).pic], filmes com 50nm deste complexo e de trés matrizes
(Spiro2-CBP, TcTa e a-NPD) foram depositadas termicamente sobre substratos
de quartzo previamente limpos.

A matriz TcTa ja foi utilizada em outros trabalhos publicados 23]

enquanto que o Spiro2-CBP é derivado de uma matriz conhecida (CBP) 514
mas nao existem muitos trabalhos na literatura; jA& o o-NPD, normalmente
utilizado como um eficiente transportador de buracos, foi inserido neste estudo
para fins de comparacao.

A Figura 5.14 apresenta os espectros de absorcdo e emissdo destes
filmes, obtidos a temperatura ambiente. A linha tracejada refere-se ao complexo
de lIridio, enquanto que as linhas continuas referem-se as matrizes: (a) Spiro2-
CBP, (b) TcTa e (c) a-NPD. As emissfes em 382 e 400nm do Spiro2-CBP,
384nm do TcTa e 421 nm do a-NPD, sao atribuidas aos decaimentos radiativos
dos estados excitados n—7* do singleto (*LC). Por outro lado, a emissdo a
542nm do [Ir(t-pzp).pic] ocorre devido aos decaimentos radiativos dos estados

excitados nd—n* do tripleto (°LC).
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Figura 5.14: Espectros de absor¢do e de emisséo a temperatura ambiente dos filmes de
[Ir(t-pzp).pic] (linhas tracejadas) e (a) Spiro2-CBP, (b) TcTa e (c) o-NPD (linhas
continuas). °LC e 'PMLCT referem-se ao acrénimo do Ligante Central e da
Transferéncia de Carga do Metal ao Ligante dos estados singleto e tripleto,

respectivamente.

A partir da Figura 5.14 a direita € possivel verificar que a sobreposi¢éo
entre as bandas de emissdo 'LC das matrizes e a banda de absorcdo do
complexo de Iridio (regido sombreada) € muito maior que a sobreposi¢cdo entre
as bandas de absorcdo das matrizes e a banda de emisséo 3LC do complexo de
Iridio. Isso indica que o estado de singleto excitado de menor energia (S;) de
cada uma das matrizes pode transferir energia para o estado de tripleto excitado
de menor energia (T1) do [Ir(t-pzp).pic] através do mecanismo de transferéncia
de energia tipo Forster (interacdo Coulombiana).

Como visto no capitulo 2, a eficiéncia da transferéncia de energia do tipo
Forster é descrita em termos do raio de Forster (R,), sendo determinada através
da equacgéo 2.16:

RS = 9000(In510)/cz¢5D
1287°N ,n

ijD (A)e, (A)A4dA

Para determinar R, € necessario conhecer: 1) os valores do rendimento

quantico (¢p) dos trés materiais: Spiro2-CBP, TcTa e a-NPD, os quais podem ser

q [199:16].

obtidos da literatur 2) o fator de orientacdo (k%) que corresponde a 2/3

para uma orientacdo aleatéria de um doador-receptor *®; 3) o indice de
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refracdo do meio (composto organico), para o qual encontra-se na literatura o
valor de n = 1.7 B%1%: 4) 3 de emiss&o do dopante (542nm); 5) o coeficiente de
absorcdo molar do dopante (ea(A)), que foi determinado através do espectro de
absorcdo obtido em solucdo 10° mol/L de diclorometano do [Ir(tpzp).pic]; 6)
Fo(A), que corresponde a intensidade normalizada da emissdo das matrizes e,
por ultimo, 7) Na que corresponde ao numero de Avogadro. Os valores de Ry do

[Ir(t-pzp)2pic] em relagcdo as matrizes sédo apresentados na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Raio de Forster (Ry) para a analises da transferéncia de energia entre

Spiro2-CBP, TcTa e a-NPD e [Ir(t-pzp).pic]. O valor de Ry, do CBP foi obtido da literatura
[200]

Matrizes R, (nm)
CEBF 3.00
SpiroZ-CEF 3,02
TcTa 2,07
w-NPD 1,93

Os sistemas TcTa e Spiro2-CBP apresentam valores de Ry similares e
dentro do intervalo de valores determinados pela teoria Forster (entre 1 e
10nm)®82°Y Contudo, para as concentracdes utilizadas na Eq.(2.16) e para ter
uma eficiente transferéncia de energia o valor de Ry deveria ser da ordem de 7,0
— 7,5nm. Isto indica que, no caso dos sistemas TcTa e Spiro2-CBP, existe uma
probabilidade um pouco menor de ocorrer transferéncia de energia do tipo
Forster e que a mesma é bastante desfavorecida para o sistema a-NPD. Estéas
conclusdes estdo de acordo com a analises dos espectros da Fig.5.14.

Estamos, também, interessados no comportamento de uma particular
matriz, por exemplo Spiro2-CBP, em funcdo de trés diferentes dopantes:
[Ir(ppy)al], [Ir(flig).acac], e [Ir(btp).acac]. Este tipo de andlises pode ser util para
entender qual dos complexos fosforescentes possui maior probabilidade de
funcionar na matriz escolhida. A Fig. 5.15 mostra os espectros de absor¢cédo e
emissao a temperatura ambiente dos filmes de Spiro2-CBP (linha tracejada) e
dos complexos: (a) [Ir(ppy)s], (b) [lIr(flig).acac], e (c) [Ir(btp).acac] (linha

continua).
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Figura 5.15: Espectros de absor¢cdo e emissdo a temperatura ambiente dos filmes de
Spiro2-CBP (linha tracejada) e (a) [Ir(ppy)s], (b) [Ir(flig).acac], e (c) [Ir(btp),acac] (linha

continua).

Em todos os trés casos é possivel observar uma sobreposi¢cdo espectral
entre a banda de emissdo do Spiro2-CBP e as bandas de absor¢édo do, (a)
[Ir(ppy)s], (b) [Ir(flig).acac], e (c) [Ir(btp).acac] (regides sombreadas). Isso € uma
clara indicacdo que o estado excitado de menor energia de singleto do Spiro2-
CBP, pode transferir energia para os estados excitados de menor energia de
tripleto dos trés complexos fosforescentes. Neste caso, a transferéncia tipo
Forster possui um raio Rq igual a: 12; 8,56 e 2,96nm [Ir(btp).acac], [Ir(flig).acac] e
[Ir(ppy)s], respectivamente. O valor obtido para o [Ir(ppy)s] parece indicar que
esta molécula fosforescente é a mais apropriada para ser utilizada com o Spiro2-
CBP. Para o calculo destes valores foram utilizados os mesmos parametros
anteriores. A Fig.5.16 apresenta os espectros de emissdo dos filmes co-
depositados de [Ir(t-pzp),pic]:Spiro2-CBP, [Ir(t-pzp).pic]:TcTa e [Ir(t-pzp).pic]:a-
NPD que foram excitados com 348, 344 e 310nm, respectivamente. Os filmes
possuem espessura nominal de 50nm e concentracdes de 4-12% do complexo

de Iridio em massa.
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Figura 5.16: Espectros de emissdo dos filmes co-depositados de (a) Spiro2-CBP, (b)

TcTa e (c) a-NPD com concentragdes (x) de 4-12% em massa do [Ir(t-pzp),pic]. A linha

tracejada indica o pico de emissado do [Ir(t-pzp).pic] puro. Os valores em vermelho (y)

indicam a concentracéo efetiva determinada através da técnica implementada e discutida

na Secao 3.3.3.
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Os espectros das Fig. 5.16 (a) e (b) mostram o processo de transferéncia
de energia entre TcTa ou Spiro2-CBP e o complexo de Iridio em fung¢do da sua
concentracdo. Pode-se ver que, principalmente no caso do TcTa, existe um valor
otimal de concentracdo de [Ir(t-pzp).pic] (8,3%) acima do qual o pico de emissdo
principal inverte a direcdo do deslocamento. Ao mesmo tempo, na Fig. 5.16 (c),
observa-se claramente que, como previsto na analise do Ry, no sistema [Ir(t-
pzp).picl:a-NPD ndo existe transferéncia de energia entre matriz e dopante,
independentemente da concentracao utilizada (3 ou 6,2%).

Na Fig.5.17, sdo mostrados os niveis de energia dos estados excitados de
singleto (S,) e tripleto (T,) e do estado fundamental de singleto (S,) dos sistemas
[Ir(t-pzp),pic]:X, onde X é: (a) a-NPD, (b) Spiro2-CBP e (c) TcTa. Como visto nos
espectros anteriores, a transferéncia tipo Forster é relativamente eficiente entre
os estados S;—T4[Ir(t-pzp).pic] para as duas matrizes (Spiro2-CBP e TcTa).
Para o [Ir(t-pzp).pic] quase 100% da conversdo ISC da transicao
'MLCT—>MLCT ocorre devido ao forte acoplamento spin — orbita *®. A transicéo
do estado T, do Spiro2-CBP e do TcTa para o estado T; (MLCT e 3LC) do [Ir(t-
pzp).pic] ocorre pelos processos de curto alcance ou a chamada transferéncia
de energia tipo Dexter que requer uma sobreposicdo dos orbitais moleculares
dos estados de tripleto. A variacdo da energia livre de Gibbs (AG) entre estes
estados fornece uma indicagéo para entender se a transferéncia de Dexter € ou
ndo eficiente nos diferentes sistemas ***Y. Os valores de AG calculados para os
compostos utilizados neste trabalho estdo indicados na Fig.5.17. Para as
transicbes T, (Spiro2-CBP, TcTa) — T, [Ir(t-pzp).pic] os valores de AG séo -0,51
e -0,45eV, respectivamente. De acordo com a teoria discutida no Capitulo 2, e
com dados da literatura ®, valores de AG negativos na faixa entre -0,3 e -0,7eV
permitem maximizar a taxa de transferéncia de energia kg € minimizar a taxa de
retro-transferéncia kg (Fig.2.4). Por outro lado, valores de AG positivos ou muito
pequenos (~+0,1eV) diminuem a eficiéncia de transferéncia aumentando a taxa
de transferéncia interna, kg. No caso especifico estudado nesta tese, podemos
ver que os compostos TcTa e Spiro2-CBP seguem esta regra e sao bons
candidatos para ser utilizados como matrizes para o composto fosforescente
[Ir(t-pzp)2pic]. Ao contrario, 0 a-NPD possui um valor de AG de -0.1eV e nédo

€ adequado para ser utilizado como matriz para o [Ir(t-pzp)2pic].
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Figura 5.17: Esquema de niveis de energia do estado de singleto (S;) e tripleto (T,)
excitado e do estado de fundamental do singleto (S,), dos diversos processos de
transferéncia de energia e do processo de emissdo de luz no sistema [Ir(t-pzp).pic]:X,
onde X é a) a-NPD, b)Spiro2-CBP, c¢) TcTa.

5.3.1.2. Filmes de complexos beta-dicetona de Eurdpio co-
depositados em diferentes matrizes organicas

Assim como no paragrafo 5.3.1.1 para os complexos de Iridio, nesta se¢éo
vamos a estudar o comportamento das duas matrizes organicas: Spiro2-CBP e
TcTa utilizando dois complexos beta-dicetonatos de Eurépio como dopantes,
sendo estes: [Eu(DBM);PHEN] e [Eu(DBM)3(DMSO),].

Os filmes foram co-depositados a temperatura ambiente com uma
espessura de 50nm e diferentes concentragbes do dopante nas duas matrizes.
No caso do sistema [Eu(DBM)sPHEN]:Spiro2-CBP foi avaliado um nimero maior
de concentracdes do dopante para escolher as melhores condicdes e trabalhar

com estas nos outros sistemas em estudo.
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Na Fig.5.18, mostramos o0s espectros de emissdo dos filmes co-
depositados x%[Eu(DBM);PHEN]:Spiro2-CBP, sendo x% o valor das
concentracdes em massa do dopante determinadas com a técnica de co-
deposicao térmica (Secao 5.2.2.3). Estes filmes foram excitados em 348nm. Em
todos os espectros séo facilmente visiveis as linhas caracteristicas de emissao
do Eurdpio. No detalhe, mostramos um aumento dos espectros de emissao entre
350 e 575nm. Pode-se observar que, para todas as concentracbes de
[Eu(DBM)3;PHEN] em Spiro2-CBP existe uma contribuicdo da banda do Spiro2-
CBP e uma ligeira contribuicdo do ligante do complexo lantanideo (DBM). O
aparecimento destas bandas pode ser devido ao tipo de transferéncia de energia

neste sistema. Uma analise mais detalhada seréa realizada mais adiante.
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Figura 5.18: Espectros normalizados de fotoluminescéncia (PL) dos filmes de

x%[Eu(DBM)sPHEN]:Spiro2-CBP, onde x% é a concentracdo em massa do dopante na

matriz. As diversas curvas referem-se a diferentes concentragcdes do complexo de Eu na

matriz (em vermelho os valores obtidos com a calibragdo da técnica de co-deposicao).

No detalhe um aumento dos espectros na regido 350-575nm para evidenciar a

contribuicdo das bandas da matriz e do DBM.

Na Fig.5.19, mostramos os espectros de emissdo de filmes do mesmo
complexo [Eu(DBM);PHEN] desta vez utilizado como dopante com duas
concentracoes diferentes na matriz TcTa e que foram excitadas com 344nm. As
consideracdes feitas para os dados da Fig.5.18 podem ser repetidas para esta
Figura. Observamos que, para uma concentragdo nominal de 10% em massa

(que equivale a 'y = 13,7% em massa usando a curva de calibracdo da seccédo
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5.2.2.3), existe uma contribuicdo pequena da banda de emissdo da matriz, em
comparacdo ao filme que contém 6,05% (y=8,2%). Por outro lado, a contribuicdo
do ligante DBM aumentou passando de 6 a 10%. O mesmo acontecia, de forma
menos acentuada, também na matriz Spiro2-CBP. Isso pode ser visto como um

limite superior para a dopagem do complexo de Eu neste tipo de matrizes

organicas.
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Figura 5.19: Espectros normalizados de fotoluminescéncia (PL) dos filmes de
x%[Eu(DBM)sPHEN]:TcTa, onde x% € a concentracdo em massa do dopante na matriz.
As diversas curvas referem-se a diferentes concentracdes do complexo de Eu na matriz
(em vermelho os valores obtidos com a calibragdo da técnica de co-deposicdo). No
detalhe um aumento dos espectros na regido 350-575nm para evidenciar a contribuicéo

das bandas da matriz e do DBM.

Na Fig.5.20, sdo mostrados os espectros de fotoluminescéncia de filmes
de x%[Eu(DBM)3(DMSO0),]:Spiro2-CBP, sendo x% a concentracdo nominal em
massa do dopante na matriz. Neste caso também é possivel observar que existe
uma contribuicdo da matriz e do ligante DBM no espectro de fotoluminescéncia

do filme co-depositado.
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Figura 5.20: Espectros normalizados de fotoluminescéncia (PL) dos filmes de
x%[Eu(DBM)3;(DMSO0),]:Spiro2-CBP, onde x% é a concentragdo em massa do dopante
na matriz. As diversas curvas referem-se a diferentes concentragbes do complexo de Eu
na matriz (em vermelho os valores obtidos com a calibracdo da técnica de co-
deposicao). No detalhe um aumento dos espectros na regido 350-575nm para evidenciar
a contribuicdo das bandas da matriz e do (DBM);(DMSO),.
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Figura 5.21: Espectros normalizados de fotoluminescéncia (PL) dos filmes de
X%[Eu(DBM)3(DMSO0),]:TcTa, onde x% é a concentracdo em massa do dopante na
matriz. As diversas curvas referem-se a diferentes concentrages do complexo de Eu na
matriz (em vermelho os valores obtidos com a calibracdo da técnica de co-deposicao).
No detalhe um aumento dos espectros na regido 350-575nm para evidenciar a
contribuicéo das bandas da matriz e do (DBM)3(DMSO),.
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Na Fig.5.21, mostramos os espectros de fotoluminescéncia dos filmes co-
depositados de x%[Eu(DBM)3(DMSO),]:TcTa. No detalhe é indicado o aumento
da regido 350-575nm. Para este sistema a concentracdo de 10% (y=13,9% em
massa) de [Eu(DBM)3(DMSO),] possui uma contribuicdo menor da banda de
emissdo da matriz TcTa que para uma concentracdo do 5,6% (y=7,6% em
massa).

Na Fig.5.22 sdo mostrados os diagramas de energia e 0s possiveis

processos de transferéncia de energia para os sistemas:

a) [Eu(DBM);PHEN]:Spiro2-CBP,

b) [Eu(DBM)sPHEN]:TcTa,

c) [Eu(DBM)3(DMSO),]:Spiro2-CBP e
d) [Eu(DBM)3(DMSO),]:TcTa.

Os valores para os diversos estados dos complexos de beta-dicetonatos

57.202203] 'No caso das matrizes Spiro2-CBP e TcTa,

foram obtidos da literatura |
estes valores j& foram apresentadas nas se¢des anteriores.

Analisando os espectros de fotoluminescéncia das Figuras 5.18, 5.19, 5.20

e 5.21, podemos dizer que:

a) A utilizagdo da técnica de co-deposi¢cdo para os compostos beta-
disetonados de Eurépio permite obter uma reducao de emissdo das
bandas dos ligantes DBM e DMSO. Estas bandas sdo normalmente
observadas nos espectros a baixa temperatura dos complexos, mas
também, nos dispositivos OLEDs que os utilizam como camadas
“puras” [211]

b) Para baixas concentracbes de dopante (complexo de Eurdpio) a
contribuicdo da banda de emissdo da matriz (Spiro2-CBP e TcTa) é
maior. Em outras palavras, existe uma concentracdo que otimiza a
transferéncia de energia entre matriz e dopante.

c) Em todos os casos para estes filmes co-depositados, o perfil da banda
em 612nm, associada a transicao *Do—'F, muda com o aumento da
concentracdo do complexo de Eu na matriz.

A transicéio *Do—'F, é chamada de transicao hipersensivel, que é muito sensivel
ao ambiente quimico do fon Eu*®. Esta pode ser uma das razdes desta mudanca

em funcéo da quantidade de complexo de Eu na matriz.
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Figura 5.22: Diagrama parcial de energia e os processos de transferéncia de energia por

excitacdo Optica, dos filmes co-depositados de (a) [Eu(DBM);PHEN]:Spiro2-CBP,

[Eu(DBM)3(DMSO),]:TcTa

CBP.

e (b) [Eu(DBM);PHEN]:TcTa, [Eu(DBM)3(DMSO),]:Spiro2-
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5.3.2. PHOLEDs

Os resultados obtidos na fabricacdo dos dispositivos PHOLEDs serdo
apresentados em duas sec¢oes:

e Caracterizacdo dos PHOLEDs baseados nos complexos de Ir*
e Caracteriza¢do dos PHOLEDs baseados nos complexos de Eu*?

Neste estudo compararemos a luminancia (cd/m?) e eficiéncia (Im/W) dos
diferentes PHOLEDs produzidos em funcéo da camada emissora. Analisaremos
também a cor do dispositivo usando o diagrama de cromaticidade CIE. Serdo
mostrados também espectros de EL, as coordenas CIE, e algumas fotos dos
dispositivos fabricados com as matrizes Spiro2-CBP e TcTa.

5.33.2.1. Caracterizagao dos PHOLEDs baseados nos complexos de
Irs*

Na secdo 5.1.1 o material [Ir(t-pzp).pic] foi analisado do ponto de vista
Optico. Nesta secdo iremos utiliza-lo para a fabricacdo de dispositivos
eletroluminescentes. O primeiro trabalho foi fabricar um dispositivo utilizando
este complexo como camada emissora com a seguinte estrutura (a espessura

das camadas encontra-se em nm).
Dispositivo 1: ITO/CuPc(12)/a-NPB(30)/Ir(t-pzp).pic(40)/Al(100),
A Fig.5.23 mostra a estrutura do dispositivo no diagrama rigido de bandas

de energia. As camadas organicas foram depositadas sequencialmente sem

guebra de vacuo.

e vacuo _ __ __
LUMO 2.16eV
2.4eV

o 3,77eV o

S S

c ITO | CuPc| a-NPB %5 Al

w L 12nm | 30nm =i

4.7eV £ |42V
=
3.38eV 5oV HOMO

5.7eV

Figura 5.23: Estrutura do PHOLED de [Ir(t-pzp).pic] no diagrama rigido de bandas de
energia das diferentes camadas organicas. Para os eletrodos (ITO e Al) é indicada a

energia da funcao de trabalho e para os organicos os niveis de HOMO e LUMO.
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O ITO foi usado como eletrodo positivo transparente, o aluminio foi usado
como eletrodo negativo. A taxa de deposicdo foi de 0,1 e 0,3nm/s para 0s
organicos e o aluminio, respectivamente. A &rea ativa dos dispositivos foi de
aproximadamente 0,5 mm? As curvas caracteristicas da densidade de corrente
(J9), voltagem(V) e, luminancia (L) foram medidas simultaneamente no mesmo
dispositivo.

Na Fig.5.24a podemos observar o espectro de eletroluminescéncia (EL) do
dispositivo 1. Na mesma Figura € mostrado também, o espectro de
fotoluminescéncia (PL) do complexo [Ir(t-pzp).pic], os dos espectros foram

normalizados.
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(b) X

Figura 5.24: (a) Comparacéo entre os espectros de PL do filme de [Ir(t-pzp).pic] e de EL
do PHOLED; (b) diagrama de cromaticidade CIE para as emissdes de PL e EL.
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E facil ver que existe um deslocamento de cerca de 19nm entre 0s
espectros de EL do dispositvo e de PL do complexo de Iridio. Este
deslocamento resulta numa diferenca na cor de emissédo, como pode ser visto no
diagrama CIE da Fig.5.24(b). As coordenadas de EL sdo X = 0,21 e Y = 0,61,
enquanto que paraa PL sdo X=0,37e Y =0,53.

O deslocamento observado pode ser devido ao diferente tipo de excitacdo
do complexo de Iridio: éptico no caso do filme e elétrico no PHOLED. Isso pode
afetar os diversos estados excitados da mistura MTCL e LC.

Além disso, pode existir um efeito solvatocrbmico no estado sélido do
complexo [Ir(t-pzp).pic]. De fato, jA vimos (Fig.5.3) que existe uma diferenca de
cerca de 19nm entre os picos de emissao do pé e da solu¢do em cloroférmio do
complexo de Iridio. Na Fig.5.25 s&o mostradas as curvas de luminancia (cd/m?) e
de eficiéncia (Im/W) do dispositivo 1 em funcdo da voltagem aplicada e da
densidade de corrente. No detalhe da Figura 5.25 é mostrada a foto de um
destes dispositivos. E facil perceber que apo6s certa tensdo aplicada ha
diminuicdo da eficiéncia do dispositivo, passando de 0,1Im/W a 8V, para
0,06lm/W a 18V. Este comportamento € devido ao efeito de aniquilagdo dos
portadores no estado de tripleto ¢2%*2%! que acontece com o aumento do campo
elétrico. Em outras palavras, ndo adianta aumentar a excitacao porque ja foi

alcangado o limite de recombinacao radiativa.

Densidade de corrente (mA/cm?)

102 10" o 10° 100 107
10%
E .3
oS IS
3 f’)
@ E R
< g
< 10" @
= o
£ ]
S ]
—
41 ®
10*
0

Tenséo (V)

Figura 5.25: Curvas de luminéncia e de eficiéncia do PHOLED [lr(t-pzp).pic]. No detalhe
uma foto do PHOLED a 18 V.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721806/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721806/CA

Resultados 137

Para aumentar a eficiéncia do PHOLED é necessério, entdo dispersar o

™ [14.50,206-208] N aste caso deve-se usar O

complexo fosforescente numa matriz
processo de co-deposicdo. Para a caracterizacdo dos PHOLEDs usando filmes
co-depositados de [Ir(t-pzp).pic] foram fabricadas as seguintes estruturas (a
espessura dos filmes estd em nm):

Dispositivo 2:

ITO/CuPc(12)/a-NPB(25)/x%]Ir(t-pzp),pic]:Y (50)/BCP(25)/Alqs(30)/LiF(0,1)/Al
Dispositivo 3:

ITO/CuPc(12)/ x%[lIr(t-pzp)2pic]: Y(50)/ BCP(25)/Algs(30)/LiF(0,1)/Al

onde, x% representa a concentragdo em massa do complexo
fosforescente na matriz Y, onde Y é: Spiro2-CBP, TcTa e a-NPD. A primeira
estrutura foi usada nos sistemas que possuem como matrizes o Spiro2-CBP e o
TcTa; a segunda geometria foi usada para o a-NPD. As camadas orgéanicas
foram depositadas sequencialmente tendo uma quebra de vacuo entre a camada
de emissdo e a camada bloqueadora de buracos (BCP) para os PHOLEDs
construidos na primeira estrutura. No caso da segunda estrutura, a abertura da
camara de deposicdo aconteceu entre a camada BCP e a camada
transportadora de elétrons (Algs). As taxas de deposicao foram de 0,1 e 0,3nm/s
para os organicos e o aluminio, respectivamente. A area ativa dos dispositivos
foi de aproximadamente 0,5 mm?. As curvas caracteristicas da densidade de
corrente (J), voltagem(V), luminancia (L) e EL foram medidas simultaneamente
usando os equipamentos que foram apontados no capitulo 4.

Na Fig.5.26 é mostrado o Dispositivo 2 com os valores das bandas de
energia das diversas camadas do PHOLED do [Ir(t-pzp).pic]:Y onde Y é a matriz:
Spiro2-CBP e TcTa.

” No apéndice A, apresenta as andlises dos filmes finos e PHOLEDs de
[Ir(ppy)s):Spiro2-CBP com diferentes concentracdes do dopante [Ir(ppy)s] na
matriz Spiro2-CBP, os quais concordam com os resultados obtidos na

literatura™!,
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(a) vacuo
LUMO 2 4aV
27eV
3T7eV | aev_ 3V
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g 47eV
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5.46eV . 58ev
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HOMO {eV) 57 £33 56
LUMO (eV) 27 293 2.1

Figura 5.26: (a) Estrutura dos PHOLEDs dos x% em massa de [Ir(t-pzp).pic].Y sendo Y:

Spiro2-CBP ou TcTa e os valores “a” e “b” variam dependendo do HOMO e LUMO do
Spiro2-CBP ou TcTa (Tabela 5.6), no diagrama rigido de bandas de energia das
diferentes camadas orgéanicas. Para os eletrodos (ITO e Al) é indicada a energia da
funcao trabalho e para os organicos os niveis de HOMO e LUMO, (b) HOMO e LUMO do

complexo e das matrizes.

No caso da camada co-depositada os niveis de HOMO e LUMO que
predominam sdo as da matriz e os valores de “a@” e “b” variam dependendo da
matriz usada (Tabela 5.6). Esta variacdo podera afetar a eficiéncia do
dispositivo, no que diz a respeito, principalmente, da injecdo de portadores
(barreira de potencial). Na Fig.5.27, sdo mostrados o0s espetros de
eletroluminescéncia (EL) e o diagrama de cromaticidade CIE para um
determinado valor de corrente, dos dispositivos com as seguintes camadas
emissoras: (a) Xx%l[Ir(t-pzp).pic]:Spiro2-CBP, (b) x%][Ir(t-pzp).pic]:TcTa e (c)
x%[Ir(t-pzp).picl:a-NPD. Os valores de y (em vermelho) nos espectros de EL
correspondem aos valores da concentracdo de dopante na matriz utilizando o
procedimento de calibragdo da secdo 5.2.2.3.

Observando a Fig.5.27(a) € possivel ver que o melhor desempenho em
termos de transferéncia de energia acontece por uma concentragdo nominal de
11%l[Ir(t-pzp),pic] na matriz Spiro2-CBP. De fato neste caso, a contribuicdo de

outras bandas (em 380 e 430nm) é menor. Em particular, a banda de 430nm
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associada a emissdo da camada nos fornece uma indicacdo que a
recombinacgdo esti acontecendo, na camada do o-NPB. O mesmo acontece na
Fig.5.27(b) onde, agora, a melhor concentracéo € a de 10,4% de [Ir(t-pzp).pic]
em TcTa. Como no caso anterior, para concentragdes menores (por exemplo,
5,8%) a contribuicdo do a-NPB (430nm) é muito evidente e afeta a cor do
dispositivo.

Neste caso, uma boa parte da recombinacdo acontece na camada deste
material. Com o aumento da concentracdo de dopante na matriz, aumenta a
contribuicdo dos niveis HOMO e LUMO do [lIr(t-pzp).pic] em relacdo aos da
matriz. Em outras palavras, observando o esquema de bandas da Fig.5.26, o
aumento da concentracdo de dopante resulta em uma diminuicdo das barreiras
de potencial para os portadores de carga positivas (buracos). Estas barreiras
que, para baixas concentracbes de dopante coincidem praticamente com o0s
niveis de energia da matriz (Tabela 5.6), com o aumento da dopagem diminuem
na direcdo dos niveis HOMO e LUMO do complexo de Iridio (Tabela 5.4). O
pequeno deslocamento para o vermelho que se observa nos espectros de EL da
Fig.5.27(a) e b para maiores concentragdes de dopante pode ser atribuido a um
efeito estrutural ou de polarizacdo da molécula dopante (fosforescente) quando é
introduzida na matriz 1!,

O fendmeno se observa tanto na matriz Spiro2-CBP e TcTa. Finalmente,
analisando os espectros da Fig.5.27(c) é possivel constatar que no sistema [lr(t-
pzp)2picl:a-NPD ndo acontece nenhum processo de transferéncia de energia da
matriz para o dopante. O que se observa é uma simples sobreposicao de bandas
de emissédo do a-NPD e do [Ir(t-pzp).pic] cuja intensidade depende da sua

concentracao.
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Figura 5.27: Espectros de EL e diagramas de cromaticidade CIE dos dispositivos
PHOLEDs de [Ir(t-pzp).pic] dopado em (a) Spiro2-CBP, (b) TcTa e (c) a-NPD com

diferentes concentracdes em massa.

Na Fig.5.28 sdo mostrados os espectros de EL, em funcdo da tensao
aplicada, dos PHOLEDs baseados em [Ir(t-pzp).pic] em Spiro2-CBP (a) e em
TcTa (b) para os valores de concentracdo de dopante otimizadas: 11,1% no

primeiro caso e 10,4% no segundo. E evidente que o PHOLED baseado na
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matriz TcTa possui um melhor desempenho e atinge intensidades maiores de

emissdo com menores tensdes (melhor eficiéncia).

6

6
(a) x10 (b) x10
Voltagem
0,4 Voltagem 2]
V) W]
8 —38
-~ —10 5 —10
o = | —=
2 14 -
Rl ey 16
—18
—20
0,0 T T T 0 T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
A (nm) A (nm)

Figura 5.28: Espectros de eletroluminescéncia em fungédo da tensdo aplicada para os
PHOLEDSs de (a) [Ir(t-pzp),pic]:Spiro2-CBP e (b) [Ir(t-pzp).pic]:TcTa.

A Fig.5.29 mostra a lumiancia em funcao da voltagem (L-V) dos diferentes
dispositivos fosforescentes de x%lr(t-pzp).picl:Y, onde Y é (a) Spiro2-CBP, (b)
TcTa. Abaixo de cada curva L-V encontra-se a foto do melhor dispositivo
fabricado junto com o valor da respectiva luminancia.

Na Fig.5.29, podemos observar que entre todas as curvas L-V, as
melhores em luminancia sédo as que possuem a melhor concentracéo do dopante
na matriz, que se encontrou nos resultados da EL. Na foto (Fig.5.29(a)),
mostramos que para uma tens&o de 10V se tem uma luminancia de 35cd/m?, no
entanto para a foto da Fig.5.29(b), temos 54,9cd/m? para a mesma tens&o
aplicada. Isso quer dizer que apesar de ter as mesmas coordenadas de
cromaticidade nos dois dispositivos, se observa que o melhor é o dispositivo que

possui a matriz TcTa.
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Figura 5.29: Caracteristicas L-V dos PHOLEDs baseados em %x[Ir(t-pzp).pic]:Y, onde Y
€ (a) Spiro2-CBP e (b) TcTa. Os valores em vermelho séo os valores efetivos da
concentracdo do dopante calculados usando a calibracdo da secéo 5.2.2.3. Abaixo de
cada curva L-V é mostrada a foto do melhor dispositivo a baixa tensdo e sua respectiva

luminancia.

Utilizando os dados experimentais a nossa disposi¢cdo é possivel desenhar
o gréafico da eficiéncia em Im/W dos melhores dispositivos fabricados baseados
em [Ir(t-pzp).pic]:Spiro2-CBP e [Ir(t-pzp).pic]:TcTa em funcdo da densidade de
corrente do dispositivo. O grafico € mostrado na Fig.5.30.

Na mesma Figura é indicada, também (eixo da direita), a eficiéncia
quantica externa (EQE) dos 2 tipos de PHOLEDs. Para o calculo da EQE foram
utilizados alguns dados da literatura %22 A Fig.5.30 mostra claramente que
o melhor dispositivo é aquele baseado na matriz TcTa. Com 0 mesmo valor de
densidade de corrente (5mA/cm?) o PHOLED baseado no TcTa possui um valor
de EQE que é cerca de 45 -50% maior do mesmo dispositivo baseado no Spiro2-
CBP.

A Tabela 5.11 resume estes resultados.
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Figura 5.30: Curvas de eficiéncia em (Im/watt) e de eficiéncia quantica externa (EQE)
dos melhores PHOLEDs baseados em [Ir(t-pzp).pic] em Spiro2-CBP e TcTa. Abaixo do
gréafico sdo mostrados as fotos dos dois tipos de PHOLEDs para uma mesma densidade

de corrente de 10mA/cm?.

Tabela 5.11: Resumo dos resultados para os PHOLEDs baseados no [Ir(t-pzp),pic]. Os

valores foram medidos para uma densidade de corrente de 10mA/cm®.

Matriz % em massa Coordenadas | Luminancia | Eficiéncia EQE
* de CIE {x.y) {cd/mé) {Im/W) (%)
[Ir{t-pzp):pic]
Spiro2-CBP =1 027 0,52 245 63 436
(¥ =15]
TcTa =104 025 052 583 134 B57
iy =144

5.3.2.1.1. PHOLEDs baseados em [fac-Ir(t-bupzp)s]

Nesta secdo mostraremos o0s resultados da fabricacdo de PHOLEDs
baseados no complexo [fac-Ir(t-bupzp)s]. A fotoluminescéncia deste composto

182,186] o &

quando dissolvido em solugéo acontece na regido do azul (430nm) !
mais intensa que a fotoluminescéncia do [Ir(ppz)s] cujo ligante ppz € usado como

ponto de partida para a sintese do t-pzp. Espera-se, entdo que o [fac-Ir(t-
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bupzp);] possa ser usado para fabricar PHOLEDs com emissdo no azul mais
eficientes do que o [Ir(ppz)s] 788,

Devido a pouca quantidade de material a nossa disposicdo, foram
fabricados somente PHOLEDs baseados no [fac-Ir(t-bupzp);] dopado na matriz
Spiro2-CBP com diferentes concentracbes. Nao foi possivel, por exemplo,
realizar uma analise da fotoluminescéncia dos filmes deste complexo.

As arquiteturas dos dispositivos foram as seguintes (a espessura esta em

nandmetros)

Dispositivo 4.
ITO/CuPc(13)/MTCD(20)/8%[fac-Ir(t-bupzp)s]:Spiro2-CBP(35)/BCP(30)/Algs(30)/

Al

Dispositivo 5:
ITO/CuPc(13)/MTCD(30)/14%]fac-Ir(t-bupzp)s]:Sipiro2-BP(35)/BCP(42)/Alqs(15)/

Al

Aqui o composto MTCD é utilizado no lugar do o-NPB pelo fato de ndo
possuir eletroluminescéncia e ndo “poluir’ os espectros de emisséao Y.

Na Fig.5.31 sdo mostrados 0s espectros de EL dos dispositivos 4 e 5 em
funcdo da tensdo aplicada. Na parte inferior se indica o diagrama de
cromaticidade CIE para os espectros de EL dos dispositivos para uma tensao de
20V. Na figura observa-se que, os espectros de EL do PHOLED de [fac-Ir(t-
bupzp)s]:Spiro2-CBP, sédo muito largos cobrindo uma regido que vai de 400 até

650nm. Além disso, a emisséo é centrada na regido de (550-580nm).
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Figura 5.31: Espectros de EL dos PHOLEDs (a) 8%lr(t-bupzp)s]:Spiro2-CBP e (b) 14%
[Ir(t-bupzp);]:Spiro2-CBP em funcdo da tenséo aplicada. Em (c) é mostrado o diagrama

de cromaticidade CIE para os espectros de EL a 20V de (a) e (b).

Na Fig.5.32 mostramos o espectro de PL do complexo [fac-Ir(t-bupzp);] em

186]

solucao de diclorometano (10°mol/L) "% e o0 espectro de EL do dispositivo 4.

1,0
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Figura 5.32: Comparagédo entre os espectros de PL do [fac-Ir(t-bupzp)s] em solucdo de
diclorometano (10°°mol/L) *®® e da EL do dispositivo 4. Os espectros foram registrados a

temperatura ambiente. Na direita a foto do dispositivo a 18V.
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A banda de emisséo do dispositivo 4 é muito larga e ndo esta centrada no
azul como esperado. Comparando esta emissdo com a fotoluminescéncia do
[fac-Ir(t-bupzp)s] (em vermelho na figura) é possivel ver que algumas das
emissdes de tripleto sdo presentes (por exemplo, em 450 e 480nm), mas estdo
sobrepostas a emissdo mais intensa em 530nm. Esta banda é parecida com
aquela do complexo [Ir(t-pzp).pic] e pode ser atribuida a emissdo LLCT (ligand to
ligand charge transfer) *®®, |sto pode ser explicado pelos baixos niveis de
energia LUMO do “pic” no complexo que facilitam a transferéncia de carga do “t-
pzp” ao “pic”. Uma outra, possibilidade seria uma mudanca introduzida durante a
sintese (muito complicada) do complexo [fac-Ir(t-bupzp)s]. Uma Ultima
possibilidade estaria relacionada ao tipo de excitacdo (6ptica o elétrica), como
mostrado na Fig.5.33. De fato, no caso da excitacdo elétrica existem as
contribuigcbes das transferéncias tipo Forster e Dexter provenientes da matriz
para o dopante. Estas transferéncias podem aumentar a intensidade da banda

em 530nm em comparacéo das bandas em 450 e 480nm.

Excitacao 6ptica Excitacao eletrica do PHOLED
da solucao 7s% S 125 N 25%
et ;”MLCI’ ; ‘\“
I5C . ’,' |5CI;_, \\‘Fﬁrster w_."lj__
3 ':; ’ “ LCT . LC ‘ 'r‘.l- : lscf‘( ;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;;
e iTe I STy | ] As=0,15eV
' T T -
HH 3 : ,,,,, AG- 0,18V
; ;: * . AG= 0,448V
3 * [ S ———
s
S
]
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i
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2.75eV e 2,58eV 2368V
1
ol S0 ¥yvv Soyvyw 1S
[fac-Ir(t-pzp) 1, [fac-Ir(t-pzp) 15 Spiro2-CBP

Figura 5.33: Diagrama de energia e processos de transferéncia de energia por excitacdo
optica e elétrica do [fac-Ir(t-bupzp)s] em soluczo de diclorometano (10°mol/L) **® e da EL

do dispositivo 4, respectivamente.
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Finalmente, o pequeno ombro em 400nm é provavelmente devido a
emissdo da matriz Spiro2-CBP como confirmam algumas andlises de
deconvolucéo espectral (ndo mostrado aqui).

Na Fig.5.34 sdo mostradas as curvas de luminancia (cd/m?) e eficiéncia
(Im/W) em fungdo da voltagem e da densidade de corrente para as duas

concentracoes de [fac-Ir(t-pzp)s] na matriz Spiro2-CBP.
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Figura 5.34: Curvas de luminancia (cd/m?) e eficiéncia (Im/W) em funcéo da voltagem e
da densidade da corrente (J) dos PHOLEDs de [fac-Ir(t-bupzp);]:Spiro2-CBP.

Na Figura observamos que, a melhor eficiéncia (1,6 Im/W) e luminancia
(102 cd/m?) s&o obtidas com o dispositivo 4 com uma concentragéo de 8% de
[fac-Ir(t-bupzp)s] em Spiro2-CBP, para uma tensdo aplicada de 24V e uma
densidade de corrente de 9,7 mA/cm? Estes valores comparados com outros

dispositivos fabricados revelam uma baixa eficiéncia luminosa.

5.3.2.1.2. Caracterizacdo dos PHOLEDs baseados em [Ir(flig).acac] e
[Ir(btp).acac]

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da fabricacdo de PHOLEDs
que utilizam dopantes fosforescentes com emissao no vermelho. Como matrizes
serdo utilizados os compostos Spiro2-CBP e TcTa.

Estes complexos fosforescentes serdo utilizados, mais adiante, para a
fabricacdo de dispositivos com emissdo de luz branca, juntamente aos
complexos fosforescentes com emissdo no verde até o momento estudado.

Fazia-se necessario, portanto, um estudo da incorporacdo do [Ir(flig),acac] e
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[Ir(btp),acac] nas matrizes que utilizamos nesta tese. Os complexos
fosforescentes sdo comerciais e foram adquiridos na empresa LUMTEC e suas
respectivas estruturas quimicas foram apresentadas no Capitulo 3.

Filmes destes materiais foram depositados em substratos de quartzo e
analisados opticamente. Os espectros de absorcdo e fotoluminescéncia do

[Ir(flig).acac] e [Ir(btp),acac] sdo mostrados na Fig.5.35.

[Ir(flig),acac] (b) [Ir(btp),acac]

—— Absorgéo
—— Emisséo

—— absorgéo
emisséo

Intensidade (unid. arb.)
Intensidade (unid. arb.)

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

A (nm) A (nm)

Figura 5.35: Espectros de abosorcdo e emissdo dos filmes dos complexos de (a)
[Ir(flig),acac] e (b) [Ir(btp).acac].

No caso dos dispositivos PHOLEDSs, as arquiteturas utilizadas foram as

seguintes (espessura em nm):

Dispositivo 6: ITO/CuPc(12)/B-NPB(25)/A(50)/Algs(30)/LiF(0,1)/Al
Dispositivo 7:
ITO/CuPc(12)/B-NPB(25)/x%[A]:Y (50)/BCP(25)/Algs(30)/LiF(0,1)/Al

onde A é o dopante fosforescente [Ir(flig).acac] ou [Ir(btp).acac], x% ¢é a
concentracdo em massa dos complexos fosforescentes que otimizou o
desempenho dos dispositivos fabricados, e Y representa as matrizes usadas
para este estudo: Spiro2-CBP e TcTa. Em outras palavras, nos dispositivos do
tipo 6 é usada uma camada do complexo fosforescente puro, sem co-deposicao,
ou seja, sem “matriz+dopante”. A area ativa dos dispositivos foi de 0,1cm? para
os baseados em [Ir(flig).acac] e de 0,03cm? para os PHOLEDs de [Ir(btp).acac].
As camadas organicas foram depositadas sequencialmente com uma quebra de
vacuo entre a camada de emisséo e a camada de BCP para os dispositivos 7.

No caso do dispositivo 6 ndo se teve quebra de vacuo.
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Na Fig.5.36, mostramos os espectros de EL deste PHOLEDs para uma
densidade de corrente igual de 0,98 mA/cm?. Na figura, a regido entre 400 e

600nm foi ampliada para observar as contribuicdes das outras camadas.

10%[Ir(btp),acac]:X ,

EL normalizada

0
/ 400 500
0 I N I ' T T T T T
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 5.36: Espectro de EL de: (a) dispositivo 6 baseado em [lr(btp),acac] (xo) e
dispositivo 7 com 10% do mesmo complexo em Spiro2-CBP (x;) e TcTa (xo); (b)
dispositivo 6 baseado em [Ir(fliq),acac] (xo) e dispositivo 7 com 7% do mesmo complexo
em Spiro2-CBP (x;) e TcTa (xy).

Na Fig.5.36(a), mostramos os espectros de EL do PHOLED com 10% em
massa do [Ir(btp).acac] nas matrizes Spiro2-CBP (x;) ou TcTa (Xz), junto com o
espectro de EL do PHOLED baseado no [Ir(btp),acac] puro (Xo). Na Fig.5.36(b)
mostramos 0s analogos espectros para os PHOLEDs fabricados com o
complexo [lr(flig),acac]. Desta vez a dopagem das matrizes foi de 7%. Nos
espectros de EL do [Ir(btp).acac] e [Ir(flig),acac] utilizados como camada
emissora “pura” (indicado com x, na Fig.5.36) observamos uma pequena
contribuicdo da banda do Algs (em 520nm), mais evidente no caso do
[Ir(flig).acac]. Esta maior contribuicdo do Algs pode ser explicada observando o
diagrama de bandas rigidas de energia dos dispositivos 6, mostrado na Fig.5.37.
No caso do dispositivo com a camada de [Ir(flig),acac] os elétrons injetados pelo
catodo (LiF+Al) e transportados através do Algs encontram uma barreira de

potencial maior de (0,5eV) para entrar na camada emissora com relacdo ao
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dispositivo com [Ir(btp),acac] (0,07eV). A barreira bloqueia alguns dos elétrons

gue podem formar éxcitons e recombinar-se na prépria camada do Algs.

vacuo
2,2eV
LUMO sy ;777
4‘ I 263ev
rfligeacac] — = T 2.7eV
3.77eV
NPB iribtp)2acac
B- 50nm .
© ~uPc Alq3 | LiF+Al
— 25nm
(@) 50nm
= ITO h2nm| 30nm | 4-1eV
@ 4Tev )
LU 492ev 1o — —
5.38eV 5,04 eV
5.46eV 58V
HOMO

Figura 5.37: Estrutura do dispositivo 6 para os PHOLEDs de [Ir(btp),acac] ou
[Ir(flig),acac] no diagrama rigido de bandas de energia das diferentes camadas
organicas. Para os eletrodos (ITO e Al) é indicada a energia da funcéo de trabalho e

para a parte organica os niveis de HOMO e LUMO.

Na mesma Fig.5.36(a), a outra banda que se observa em 430nm no caso
dos dispositivos com matriz e dopante é provavelmente devida a emissao do B-
NPB. Neste caso a maior contribuicdo é para dispositivos baseados no
[Ir(btp),acac] e a explicacdo pode seguir o mesmo raciocinio feito pela banda do
Algz. As bandas de EL dos PHOLEDs fabricados sdo muito parecidas com as
respectivas bandas de fotoluminescéncia (Fig.5.35).

A utilizacdo do sistema matriz:dopante deve ajudar a aumentar a eficiéncia
do dispositivo. Cabe frisar que as concentracdes de [Ir(fliq),acac] e [Ir(btp).acac]
apresentadas nesta secdo sdo aquelas que apresentam os melhores resultados
de uma serie de concentragdes testadas. O raio de Forster Ry calculado para o
sistema [Ir(btp),acac] em TcTa e Spiro2-CBP ¢é de 8,70 e 8,56nm,
respectivamente’. Os valores encontrados estdo de acordo com os valores
tipicos de R, da teoria de Forster (1-10nm), porém proximos do limite superior.

Isso pode prejudicar um pouco a transferéncia de energia nestes sistemas. Com

™ Para calcular Ry, assumiu-se que o indice de refracdo é de 1,7; k’=2/3 para
sistemas aleatdrios de dopante-matriz; e o coeficiente de absorgcdo molar do dopante foi

determinado através do espectro de absor¢&o 10 mol/L do cloroférmio.
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tudo, as transicbes do estado T; do Spiro2-CBP e do TcTa para os estados
SMLCT do [Ir(btp),acac] ocorrem através da transferéncia tipo Dexter, como ja
vistos no caso do [Ir(t-pzp).pic] (pag.98 e 99). A variagdo de energia livre de
Gibbs (AG) entre o T, do TcTa e os dois estados *MLCT do [Ir(btp).acac] vale -
0,75 e -0,88eV, repectivamente. No caso da matriz Spiro2-CBP, os valores de
AG sao -0,81 e -0,94eV. Lembrando que a transferéncia de energia tipo Dexter é
maximizada para valores de AG entre -0,3 e -0,7eV, é facil entender que o
sistema que utiliza a matriz TcTa é certamente favorecido e terd um melhor
desempenho comparado com o0 sistema que utiliza a matriz Spiro2-CBP. A
Fig.5.38 ilustra esquematicamente quanto explicado anteriormente para o
sistema baseado no complexo [Ir(btp).acac].

Excitacdo eletrica
R ~

* Forster
3 1SC ™,
LI

. I?
Forster .77
1

e

ict 7
¥y Dexter

VISC #
V7
Y ¥ o | AG= 0,75V | |AG=-0,81eV
é MLCT- LC AG=-0,88eV | AG= 0 34eV

Dexter

Energia (eV)

Fluorescéncia Fluorescéncia

Fosforescéncia

623nm
B665nm

0 50 4 Sy v Su |
TcTa Ir(btp),acac Spiro2-CBP

Figura 5.38: Diagrama de bandas de energia e os processos de transferéncia de energia
dos PHOLEDSs de Ir(btp),acac:Spiro2-CBP e Ir(btp),acac:TcTa.

No caso do complexo [Ir(flig).acac] o discurso é perfeitamente equivalente.

Neste caso, porém, as transi¢cdes fosforescentes acontecem nos comprimentos
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de onda de 667nm (1,86eV) e 735nm (1,69eV). Com isso, as diferencas AG das
energias livres para os processos de transferéncia de energia tipo Dexter
possuem 0s seguintes valores:

AG =-0,88 e -1,05eV para a matriz TcTa

AG =-1,0 e-1,17eV para a matriz Spiro2-CBP

Por ter AG muito pequenos isso quer dizer que as duas matrizes ndo séo
ideais para serem utilizadas com o complexo [Ir(flig),acac]. Os resultados
seguintes ilustram bem estas conclusGes. Na Fig.5.39 séo apresentadas as
curvas de luminancia (cd/m?) e de eficiéncia (Im/W) dos dispositivos fabricados
em fungdo da voltagem e da densidade de corrente. Na mesma figura séo
mostradas as fotos dos PHOLEDss de 10%]Ir(btp).acac]:Spiro2-CBP e
7%[Ir(flig),acac]:Spiro2-CBP com um J=1,4mA/cm?.

As curvas demonstram quanto discutidas anteriormente: os dispositivos
fabricados com [Ir(btp).,acac] na matriz TcTa sdo as mais eficientes e possuem
os melhores valores de luminancia. Na Fig.5.39(a) é possivel ver que o0s
PHOLEDs baseados apenas nos complexos fosforescentes, ou seja, sem a
utilizacao da matriz, possuem valores de luminancia maiores, mas somente para
tensdes baixas aplicadas. Contudo a eficiéncia destes dispositivos é menor do

qual obtida com os sistemas matriz:dopante.
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Figura 5.39: (a) Luminancia (cd/m?), (b) eficiéncia (Im/W) e EQE % dos PHOLEDs de
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10%Ir(btp),acac]:Y e 7%]lr(flig),acac]:Y, onde Y séo as matrizes Spiro2-CBP e TcTa. A
direita as fotos dos PHOLEDs baseados na matriz Spiro2-CBP para uma mesma

densidade de corrente de 1,4mA/cm2.

5.3.2.2. Caracterizagdo dos PHOLEDs baseados nos complexos de

Eu®

Assim como os complexos de Iridio, também os complexos B-dicetonatos

de Eu®*" foram utilizados como dopantes nas matrizes organicas Spiro2-CBP e

TcTa. Para a fabricacdo destes dispositivos foi utilizada a seguinte arquitetura

(espessura em nm).

Dispositivo 8:

ITO/CuPc(12)/B-NPB(25)/x%][A]:Y (50)/BCP(25)/Algs(30)/LiF(0, 1)/Al
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onde A é o dopante [Eu(DBM);PHEN] ou [Eu(DBM)3(DMSO),], x% é a sua
concentracdo em massa na matriz Y: Spiro2-CBP e TcTa. A area de emissao
nestes dispositivos foi de aproximadamente 0,05cm?.

Na Fig.5.40 sdo mostradas as curvas de luminancia (cd/m?) em funcéo da
voltagem e de eficiéncia (Im/W) em fun¢éo da densidade de corrente para as trés
diversas concentracdes de [Eu(DBM);PHEN] em Spiro2-CBP. Na mesma figura
sdo mostrados, também, o diagrama de cromaticidade CIE e as fotos dos trés
PHOLEDSs de [Eu(DBM)3;PHEN]:Spiro2-CBP.

Tanto o diagrama que as fotos foram obtidos com uma densidade de
corrente de J = 1,2mA/cm?. A eficiéncia dos dispositivos da Fig.5.40(b) aumenta
com a concentracao do complexo de Eurépio. Contudo, no grafico da luminancia
(Fig.5.40(a)) é facil ver que os dispositivos com uma menor concentracdo de
complexo de Eu possuem voltagem de trabalho menor e alcancam uma
lumin&ncia comparavel com os de maior concentragao.

Isto pode ser devido a menor condutividade elétrica do complexo
[Eu(DBM)3;PHEN] em comparacdo com aquela do Spiro2-CBP.

Com o aumento da concentracdo do complexo de Eurdpio, a condutividade
do dispositivo com um todo diminui. Outra razdo pode ser devida aos niveis de
HOMO e LUMO da camada dopada.
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Figura 5.40: Curvas de (a) luminancia e (b) eficiéncia para PHOLEDs com diferentes
concentragdes de [Eu(DBM)3;PHEN] em Spiro2-CBP. Em (c) € mostrado o diagrama de
cromaticidade CIE e as fotos dos PHOLEDs para as trés concentracbes de
[Eu(DBM)sPHEN] para uma densidade corrente de 1,2mA/cm?.

No diagrama de bandas rigidas de energia do dispositivo 8, mostrado na
Fig.5.41, observamos que com 0 aumento da concentracao os hiveis de HOMO
e LUMO do [Eu(DBM);PHEN] véo tendo mais massa com relacdo aos valores
HOMO e LUMO do Spiro2-CBP.
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Figura 5.41: Estrutura do dispositivo 8 para o PHOLED de [Eu(DBM);PHEN]:Spiro2-CBP
no diagrama rigido de bandas de energia das diferentes camadas orgénicas. Para os
eletrodos (ITO e Al) é indicada a energia da funcéo de trabalho e para os organicos os
niveis de HOMO e LUMO.

Para uma concentracdo nominal de 11,2% (15,3% efetiva) de
[Eu(DBM);PHEN] em Spiro2-CBP, os dispositivos fabricados possuem uma
eficiéncia maxima de 0,36 Im/W com uma luminancia de 26,1 cd/m? para uma
voltagem de 15V e uma densidade de corrente de 1,2mA/cm?® Neste caso, as
coordenadas CIE correspondentes sdo X = 0,55 e Y = 0,32. Estas coordenadas
correspondem a uma cor vermelha, mas nao pura. A razao é a presenca de
bandas largas na regido entre 400 e 550nm (Fig.5.42).
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Figura 5.42: Espectro de EL do PHOLED com 11,2%[Eu(dbm)sphen] em Spiro2-CBP em
funcdo da tenséo aplicada. No detalhe o aumento da regido entre 350 e 600nm onde é
possivel notar a contribuicdo da emissao das outras camadas. Ao lado direito o espectro
da PL a 77K do complexo [Gd(DBM)3(DMSO),] 57) gue mostra a banda de fosforescéncia
do ligante DBM.
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Estas bandas sdo devidas as emissdes das camadas de B-NPB, do
Spiro2-CBP e do ligante do complexo de Eurépio ®"?*Y. O valor da dopagem de
15% do [Eu(dbm)sphen] na matriz Spiro2-CBP é maior dos valores de 6-8%
encontrados para os PHOLEDs baseados nos complexos de Iridio. Para estes,
um aumento da concentragdo do complexo de Iridio levava a uma diminuicéo da
eficiéncia devido ao processo de aniquilacdo tripleto-tripleto. No caso dos
dispositivos baseados nos complexos lantanideos parece evidente que este tipo
de limitacdo ndo é um papel importante sendo também diferente o processo de
transferéncia de energia. Neste caso, o uso do sistema matriz.dopante &,
principalmente, Gtil para utilizar uma menor quantidade de complexo de Eurépio
e para aumentar a condutividade do dispositivo. A Fig.5.43 mostra uma analise
parecida aquela da Fig.5.40, mas desta vez para um PHOLED cuja camada
emissora € formada por x%[Eu(DBM)3;PHEN]:TcTa, onde x% € a concentracao

do complexo de Eu.

(a) ; (b)
15 Gé o0 3 A 4
0® 4
E 3- 9400 é10-l_ ra a o unnuugunﬁ
= A o = p ¢ 0 0°0000g, g
< L 'S 4 oo o
£ 4 P :
= 3 & o @ o a
210':1; B o [EUDEM)PHEN]:TCTa o 1 wov 5 © [Eu(DEM) PHEN]:TcTa
< E
s ] 6 o %k i S b x%h Vo
S 3 4 o6 s2 | 8 1° s e
& E ° g w 2 o 98 13,1
3 B i ik a M2 15,3
i & A 112 15,3 e : :
10'° T T T T 10 ~ mv,o T AR
° 5 10 15 10” 10" 10°
Voltagem (V) J(mAskcm’)
(c) o2
500 5%
0.8 Al
st i+
0,7 f i 50
A .o
0,6 50
580
0,5
5=
0,4
0,3
0,2
0,1
0-0 T T T T T T

Figura 5.43: Curvas de (a) luminancia e (b) eficiéncia para PHOLEDs com diferentes
concentracbes de [Eu(DBM)sPHEN]:TcTa. Em (c) é mostrado o diagrama de
cromaticidade CIE e as fotos dos PHOLEDs [Eu(DBM)sPHEN] para uma densidade

corrente de 1mA/cm?.
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Para estes dispositivos os dados do diagrama CIE e as fotos
correspondem a uma densidade de corrente de J = 1mA/cm?. A eficiéncia destes
dispositivos € pouco inferior daqueles baseados na matriz Spiro2-CBP, mas a
estabilidade com a corrente é maior.

Observamos que, também neste caso, a melhor concentragéo foi de 11,2%
do [Eu(DBM);PHEN] em TcTa. Também neste caso, a cor de emissdo dos
PHOLEDs ndo € um vermelho puro. Pelos espectros de EL mostrados na
Fig.5.44 é possivel ver que existem, ainda uma vez, bandas largas na regido

entre 400 e 550nm devidas as emissfes das outras camadas organicas.
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Figura 5.44: Espectro de EL do PHOLED com 15,3%[Eu(DBM)sPHEN] em TcTa em

funcdo da tensédo aplicada. No detalhe o aumento da regido entre 350 e 600nm onde é

possivel notar a contribuicdo da emissao das outras camadas.

Em particular, a emissdo da camada B-NPB é mais pronunciada aqui que
no caso da matriz Spiro2-CBP. A razdo pode ser devida ao menor valor de
LUMO do TcTa (-2,1eV) em comparacao com aquele do Spiro2-CBP (-2,93eV).
Com isso os elétrons vindos do catodo e que passaram para a camada emissora
podem também se recombinar na camada do B-NPB (-2,3eV). Além da
contribuicdo do B-NPB na regido entre 400 e 550nm continua existindo, também,
a contribuicao do ligante DBM do complexo de Europio.

Na Fig.5.45 s8o mostrados os espectros de EL normalizados dos
PHOLEDs baseados em 15,3%[Eu(DBM)3;PHEN]:Y e
15,3%[Eu(DBM)3(DMSO0),];Y, sendo Y as matrizes Spiro2-CBP e TcTa. Juntos
sdo mostrados, também, os espectros de EL dos PHOLEDs onde a camada co-

depositada (matriz+dopante) foi substituida com o complexo lantanideo “puro”:
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[Eu(DBM)3;PHEN] e [Eu(DBM)3(DMSO),]. Na mesma figura sdo mostradas as

fotos de alguns destes dispositivos.

1 15,3% [EW{DBM) {(DMSO) J:Y

E— ‘|’|= 0
—‘|‘== TeTa
— = Spiro2-CBP

| spiro22BP_

: . L : )
1- 15,35 EWDEM)_phen]:Y -
| i - '
' —¥=TcTa
—— Y,=Spwo2CEP

EL normalizada

5 Spir62-CBP
Froean '
700

A(nm)

Figura 5.45: Espectros normalizados de EL dos PHOLEDs baseados em
[Eu(DBM)sphen], [Eu(DBM)3(DMSO),] e dos dispositivos baseados em 15,3% em massa
de [Eu(DBM)sphen].Y e [Eu(DBM)3(DMSO),]:Y, sendo Y as matrizes de Spiro2-CBP e
TcTa. No lado as fotos dos PHOLEDs de 15,3%[Eu(DBM);phen]:Y e
15,3%[Eu(DBM)3(DMSO),]:Y, sendo Y as matrizes de Spiro2-CBP e TcTa com uma

densidade de corrente de 1 mA/cm?.

Observando, também, os dados mostrados na Fig.5.46 é possivel ver que
os dispositivos com a camada emissora “pura” do complexo lantanideo sdo mais
“resistivos” que os dispositivos baseados no sistema matriz+dopante. Em outras
palavras, estes ultimos funcionam com valores de tensdo menores e uma
eficiéncia maior.

Assim, 0 uso da matriz pode ajudar a melhorar as caracteristicas elétricas
dos PHOLEDs baseados nos complexos lantanideos. Por outro lado, é
necessaria uma atencdo particular na escolha da arquitetura do dispositivo para

minimizar os efeitos de emissdo das outras camadas orgéanicas.
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Figura 5.46: Curvas de (a) luminéncia e (b) eficiéncia dos PHOLEDs baseados em
[Eu(DBM)sPHEN], [Eu(DBM)3(DMSO0),] e 15,3%[Eu(DBM)sPHEN]:Y e

15,3%[Eu(DBM)3(DMSO0),]:Y, sendo Y as matrizes de Spiro2-CBP e TcTa.

5.4. Aumento do desempenho dos OLEDs

Geralmente, filmes finos organicos depositados por evaporacado térmica,
sdo amorfos e, portanto, ndo possuem ordem de longo alcance. Isso se reflete,

na maioria, das vezes numa topografia irregular e com superficies com certa
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rugosidade. O equilibrio das interacbes entre molécula-molécula e molécula-
substrato, pode levar os cenarios de crescimento completamente diferentes.

Em particular, a interacdo com o substrato desempenha um papel
importante na estrutura final da camada organica. Por exemplo: a baixa
interacdo com o substrato promove a difusdo molecular e, em alguns casos,
filmes organicos bem ordenados podem ser formados. Por outro lado, se é
gerada uma forte interacdo com o substrato, pode aparecer uma limitagdo na
mobilidade da superficie do filme, levando a uma alta densidade de
aglomerados. Em geral, as interacBes entre a camada organica e o substrato
sdo de tipo Van der Waals e, portanto, ocorrem processos de adsorcéo fisica. No
entanto, no caso extremo de uma superficie altamente reativa podem ocorrer
adsorcdo quimica, e as moléculas adsorvidas podem até mesmo se dissociar.
Tudo isso quer dizer que a interacdo entre flme e o substrato € fundamental na
morfologia final da camada. Desta forma, muitas das imperfeicbes estruturais
morfolégicas que podem acontecer durante o crescimento de filmes orgéanicos,
podem ser reduzidas ou até eliminadas com uma sele¢do oportuna dos diversos
parametros que influenciam o crescimento da camada organica, como: a
temperatura do substrato, a taxa de deposicdo, a espessura da camada, entre
outros. O controle destes parametros pode, também, melhorar a interface entre
camadas organicas num dispositivo de multicamada.

Em particular, para filmes finos o aumento da temperatura do substrato é
um parametro importante para melhorar a morfologia das camadas. No caso dos
filmes organicos esta estratégia ndo pode ser usada devido a degradacdo
térmica destes compostos. Por isso, € necessario utilizar outras técnicas que
possam aumentar a energia das particulas de material na superficie do substrato
e, de forma controlada, modificar as propriedades do filme formado.

A vibracdo mecanica do substrato durante a deposi¢cdo é uma das técnicas
que pode ser utilizada para este filme. Até o trabalho desta tese *® ndo se
possui aplicacédo desta técnica para filmes organicos, mas somente para alguns

compostos inorganicos #8133

. A montagem experimental e as condicdes desta
técnica foram descritas no Capitulo 3.

O objetivo final € a modificagdo controlada da morfologia dos filmes orgénicos
visando aumentar o desempenho dos dispositivos eletroluminescentes. Para
este fim é necessario, primeiramente, caracterizar os filmes depositados nestas
condicdes com algumas técnicas que permitam detectar as mudancas

desejadas.
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5.4.1. Caracterizacao dos filmes organicos depositados com a
técnica de vibracdo do substrato

Foram utilizadas duas técnicas de microscopia que permitem analisar a
morfologia dos filmes produzidos:
e Microscopia de for¢a atbmica (AFM)
¢ Microscopia eletrdonica de transmissao (TEM e STEM)
No caso da microscopia eletrénica de transmisséo utilizou-se, também, a

técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS).

5.4.1.1. Andalise de AFM dos filmes obtidos com a técnica de vibracao
do substrato

Para testar a variacdo na morfologia dos filmes depositados termicamente
com esta técnica, utilizamos os compostos orgéanicos B-NPB e Algs, onde as
estruturas quimicas sao mostradas no Capitulo 3. Os dois compostos foram
escolhidos ndo somente porque sdo os mais comumente usados na fabricacdo
de OLEDs, mas também, pela diferente maneira de deposi¢cdo. De fato,
enquanto o Algs deposita sublimando, o B-NPB sofre primeiro um processo de
liquefacéo e, sucessivamente, evapora.

Os filmes foram depositados termicamente com uma pressdo de 5x10™ Pa
em substratos de silicio de area 1 cm?. A espessura nominal dos filmes foi de
70nm, monitorada através do controlador de espessura e confirmada, em
seguida, por um perfilometro.

O estudo consistiu de trés fases:

1) Analisar a morfologia em funcao da frequiéncia de oscilacédo do substrato;

2) Analisar a morfologia dos filmes mantendo fixa frequéncia do substrato e
variando a taxa de deposicao;

3) Analisar a morfologia em funcdo do composto organico mantendo fixa a
frequéncia de vibracéo e variando a taxa de deposicéo.

Para obter as oscilacdes do substrato “in-situ” utilizamos um alto-falante de
baixa impedancia (8Q) fixado ao porta substrato no interior da camara de
deposicdo. O alto-falante oscila na faixa de frequéncia de centenas de Hz, com
oscilagbes em direcao perpendicular a superficie do substrato e com amplitude
de centenas de micrometros. A amplitude e a frequéncia de vibracdo do
substrato foram controladas por um gerador de funcdes conectado ao alto-
falante. A morfologia dos filmes foi analisada por microscopia de forca atdbmica

(AFM). O microscopio foi operado em modo de contato intermitente com uma
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ponta de silicio de raio 10nm. Cada amostra foi analisada no AFM em dez (10)
posicbes diferentes numa regido de 3um x 3um. Na Fig.5.10, mostramos
imagens AFM (3um x 3um) dos filmes de Algs para cinco diferentes frequéncias
do substrato. As imagens 3D (1um x 1um) (f) e (g) s&o um aumento das imagens
(a) area marcada com a flecha e (d), respectivamente. Nas imagens da Fig.5.47
€ possivel observar que o numero de “aglomerados” produzidos durante o
processo de deposicdo térmica diminui com o incremento da frequéncia de
vibrag&o do substrato de zero (Fig.5.47a), a 800 Hz (Fig.5.47e).

(b)

15.0 nm [~15.0 nn

7.5 nm

7.5 nm

0.0 nm 0.0 nn

15.0 nu

7.5 nn

0.0 nm

15.0 nm

7.5 nm

0.0 nu

0
0 1.00 2.00 3.00
-

Figura 5.47: Imagens AFM (3 x 3um) dos filmes de 70nm de Alg; depositados
termicamente sobre (a) substrato de silicio que néo foi submetido a vibracéo; e sobre
substratos de silicio submetidos a vibracdo de: (b) 50Hz, (c) 100Hz, (d) 300 Hz, (e)
800Hz. (f) e (g) sdo imagens AFM (1um x 1um) em 3D da area indicada pela seta em (a)

e da imagem (d), respectivamente.
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A diferenca na morfologia dos filmes do Algs; pode ser evidenciada na
Tabela 5.12, através dos valores da rugosidade quadratica media (RMS), de um
conjunto de 10 medidas feitas em cada amostra. A rugosidade RMS mostra uma
progressiva diminuicdo com um aumento da freqiéncia de oscilacdo do
substrato. O resultado pode ser explicado considerando que a vibracdo
mecanica do substrato aumenta a mobilidade dos aglomerados **? na superficie
do substrato, aumentando, desta forma, a coalescéncia, em comparagdo com 0s
filmes depositados nas mesmas condicbes, mas sem vibracdo do substrato.
Portanto, a vibracdo durante a deposicdo leva a um aumento da coalescéncia,
resultando em um filme com uma melhor morfologia e superficie. A mesma
analise foi realizada no caso dos filmes de B-NPB, composto orgénico
amplamente utilizado como camada transportadora de buracos na fabricacdo
dos OLEDs. Também neste caso, durante a deposicdo do B-NPB, o substrato de
silicio foi posto em vibracdo desde zero a 300 Hz e os resultados foram
semelhantes aos obtidos para os filmes de Algs.

Tabela 5.12: Valores da rugosidade quadratica media (RMS) dos filmes de Algs; em

funcao da frequéncias de vibracao do substrato de silicio.

Frequéncia Rugosidade (RMS)
(Hz) {nm}
0 1,30£0,08
50 0,61£0,07
100 0,51£0,08
300 0,20£0,01
800 0,36£0,01

Na Fig.5.48, mostramos uma comparacédo entre os filmes de Algs e B-NPB
depositados sobre substratos de silicio a temperatura ambiente, com a mesma
taxa de deposicdo (0,1 nm/s) e com os substratos vibrando e sem vibrar. Neste
caso, a frequéncia de vibracdo do substrato foi fixada em 100 Hz. A partir destes
dados podemos concluir que para os semicondutores organicos, € possivel
reduzir a rugosidade de seus filmes termicamente depositados através de uma

vibracdo mecanica adequada durante o processo de deposi¢ao.
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Figura 5.48: Imagens AFM de filmes orgéanicos depositados termicamente com uma

espessura de 70nm de (a) Algs e (b) B-NPB, sobre substratos de silicio sem vibrar e

substrato de silicio vibrando (100 Hz).
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Na tabela 5.13, mostramos os valores da rugosidade RMS obtidos para os

filmes de Algs e B-NPB, crescidos com uma taxa de deposigéo fixa (0,1 nm/s) e

com o substrato vibrando e sem vibrar.

Tabela 5.13: Valores da rugosidade RMS dos filmes depositados termicamente de Algs e

B-NPB com uma taxa de deposi¢cdo de 0,1nm/s com o substratos de silicio sem vibrar e

substratos de silicio com vibracao fixa (100 Hz).

Rugosidade (RMS)
Amostra Nsio Vibrando
Vibrando (100 Hz)
Alg; 1,30+0,08 0,51+£0,08
p-NPB 0,20+0,01 0,340,001

Para comparacdo, a Tabela 5.14, apresenta os valores da rugosidade

RMS dos dois materiais para uma vibragéo do substrato fixo (100 Hz) em funcéo
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das diferentes taxas de deposicéo, indicando que a rugosidade RMS, no caso do
Algs, é reduzida em 60% para filmes com vibracdo em comparagdo dos filmes
sem vibracdo. No entanto, no caso do B-NPB a reducéo € so de 32%. Isto pode
sugerir que o efeito da vibragcdo do substrato afeita mais os compostos que

sublimam, do que os compostos que evaporam de um estado liquido.

Tabela 5.14: Valores da rugosidade RMS dos filmes de Algs e B-NPB com diferentes

taxas de deposi¢do com o substratos de silicio vibrando a 100Hz.

Rugosidade media quadrada (RMS)

{nm)
Amostra 0.05 0.1 0.2
(nmls) (nmis) (nmis)
Algs 0.52+0,02 0.51+£0,08 1,48+0,39

p-NPB O, 74+0,12 0,340,071 0,95+0,38

Um resultado importante deste estudo pode ser visto comparando o valor
de rugosidade do filme de Algs; depositado sem vibracdo com uma taxa de
vibragdo de 0,1nm/s com o valor de rugosidade do filme com o substrato
vibrando a 100Hz e uma taxa de deposi¢cao de 0,2nm/s. Em outras palavras, é
possivel obter a mesma qualidade do filme aumentando a taxa de deposigéo
mas fazendo vibrar os substratos ?*°. Isto pode aumentar, significativamente, a
eficiéncia na producdo dos dispositivos (menor tempo de fabricagdo com a

mesma qualidade).

5.4.2. Analises TEM dos filmes co-depositados [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP

A microscopia de transmisséo eletrénica (TEM) oferece uma ferramenta
poderosa para a analise da estrutura e da morfologia de filmes finos organicos.
No nosso caso, a intencdo era estudar a homogeneidade dos filmes orgénicos
co-depositados do tipo dopante:matriz em funcdo das condi¢cdes de deposicao,
incluindo a vibracdo do substrato. Portanto, filmes de [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP com
espessura e concentracdes diferentes foram co-depositados em substratos
especiais para TEM: grades de cobre de 3mm com recobrimento de carbono. O
microscopio de transmissédo utilizado foi o modelo FEI TITAN 80-300 kV, nos
modos STEM (com corretor de aberracao esférica) e TEM. A energia utilizada foi
de 300kV.
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Na Fig.5.49, mostramos em: (a) a imagem no modo TEM por campo claro
de um filme de 10nm de espessura co-depositado termicamente com 10% de
concentracdo em massa de [Ir(ppy)s] na matriz Spiro2-CBP e (b) o sinal EDS do

1
w
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Figura 5.49: Observacédo e andlise do filme com 10nm de espessura e 10% em massa
do [Ir(ppy)s] em Spiro2-CBP: (a) Imagem por campo claro no modo TEM do filme; nas
regibes 1,2 e 3 observa-se diferencas no contraste do filme de [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP,
sendo a regido 3 a zona que ndo tem filme, (b) Espectro EDS na regido indicada no
guadrado 1 confirmando que a amostra possui Iridio. A presenca de Cu e parte do C é

devido a grade utilizada como substrato.

Na Fig.5.49(a), o contraste que observamos nas diferentes regides (1,2 e
3) no filme de [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP € proveniente a variagdo massa-espessura.
A diferenca de contraste entre a regido 1 e 2 € devido ao efeito que sofre a
membrana de carbono quando sobre esta é depositado termicamente um filme
fino. Sua tendéncia € de romper-se e enrolar-se nas bordas provocando um sinal
de contraste diferente. A andlise local (area 1) EDS (Fig.5.49(b)) mostra a
presenca de iridio, carbono, oxigénio, sodio, silicio, enxofre, cloro e célcio no
filme co-depositado. Os sinais EDS do Na, Si, S, O e Ca podem ser devidos a
contaminacéo produzida na manipulacdo e/ou deposicdo do filme no substrato
de cobre. Para um sinal EDS da ordem de 10° contagens foi possivel observar
as linhas M,, L, e Lg; de energias 1,97; 9,17; e 10,7eV, respectivamente, do
Iridio. A confirmacao da presencga de iridio na analise EDS das amostras permite
afirmar que a técnica é capaz de detectar pequenas concentragdes do composto
[Ir(ppy)s] numa matriz organica (Spiro2-CBP). O sinal EDS do carbono é devido
aos compostos organicos e a presenca do filme de C que recobre a grade de Cu
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usada como substrato. O tempo de exposicdo ao feixe de elétrons provoca uma
degradacdo quase instantanea do filme organico. Para minimizar este efeito foi
realizado um segundo teste depositando um filme mais espesso.

A Fig.5.50 mostra o resultado desta segunda andlise: (a) imagem por
campo escuro (HAADF) no modo STEM de um filme de 40nm de
[Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP com 10% de concentragcdo em massa de [Ir(ppy)s] e (b) o

sinal EDS da mesma amostra em diferentes areas do filme.
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Figura 5.50: Micrografia e andlise EDS do filme de 40nm de espessura e concentragao
de 10% em massa de [Ir(ppy)s] em Spiro2-CBP. (a) Imagem por campo escuro (HAADF)
no modo STEM do filme. (b) Espectros EDS nas regides indicadas nos quadrados 1,3 e
4 confirmando que a amostra possui iridio. A presenca de Cu é devida & grade usada

como substrato.
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Na Fig.5.50(a), o contraste Z que observamos nas diferentes regides no
filme de [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP é proveniente do espalhamento elastico dos
elétrons na amostra, gerando grandes angulos que sdo dependentes ao
quadrado do numero atdbmico Z dos atomos que o conformam. Este tipo de
imagem é realizado unicamente no microscopio eletrdnico de transmissédo por
varredura (STEM), e a vantagem deste modo € que é possivel obter o sinal EDS
no mesmo tempo. A analise EDS da area 2 ndo mostrou sinais de emisséo de
raios X. Na area 1, a andlise EDS mostra a presenca de C, O, Pb, e Ca, mas
nao observou-se presenca de iridio. Ja nas areas 3 e 4 foram observadas linhas
de emissédo do iridio como também emissdes de C e O, e na area 3, observamos
também a presenca de Ca. As contagens dos sinais EDS nas diversas areas da
amostra sao bastante baixas (Fig.5.50b). Portanto, para continuar as analises foi
decidido aumentar a concentragdo de [Ir(ppy)s] acima de 10% em massa na
amostra.

Na Fig.5.51, mostramos em:. (a) e (b) imagens em campo escuro (HAADF)
no modo STEM, do filme co-depositado de 40nm de espessura e 30% de
concentracdo em massa de [Ir(ppy)s] ha matriz Spiro2-CBP.

A diferenca entre as micrografias (a) e (b) é o contraste da imagem. Abaixo
de cada micrografia € mostrado o sinal EDS das respectivas areas do mesmo
filme. Na micrografia da Fig.5.51(a) os pontos mais claros sdo devidos a uma
maior quantidade de massa (aglomeracdo do composto organico) que espalha
um maior numero de elétrons que sdo coletados pelo detector HAADF. A
Fig.5.51(b) com um contraste diferente apresenta a imagem de um destes
aglomerados.

O sinal EDS da regi&o 1 (aprox. 250x250nm?) na micrografia da Fig.5.51(a)
revela a presenca de C, O e as trés linhas de Iridio. A analise da regido 2, em
Fig.5.51(b), que possui uma area menor (cerca de 50x50nm?) e que representa
um destes aglomerados, revela quase exclusivamente Ir, com a excecdo do sinal
de Cu devido ao substrato (observar o aumento da Fig.5.51(b)). Isto € uma clara
evidéncia do fato que os aglomerados sédo, na maioria das regides com alta

concentracao de [Ir(ppy)s].
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Figura 5.51: Observacgao e andlise EDS do filme de 40nm de espessura e concentragdo
de 30% em massa de [Ir(ppy)s] em Spiro2-CBP. (a) e (b) Imagens por campo escuro
(HAADF) no modo STEM. Abaixo de cada imagem s&o reportados 0s respectivos
espectros EDS das regides indicadas nos quadrados confirmando a presencga de Iridio. A

presenca de Cu é devida & grade usada como substrato.

Na Fig.5.52 mostramos em: (a) e (b) imagens em campo escuro (HAADF)
no modo STEM e (c) o sinal EDS das diferentes areas da micrografia (b) do filme
co-depositado com uma espessura de 40nm e 30% de concentracdo em massa
de [Ir(ppy)s] na matriz Spiro2-CBP. A regido indicada pela seta na micrografia (a)
€ a ampliagdo observada na micrografia (b). Na ultima é possivel observar um
cristal de cloreto de sédio na regido 1. A andlise EDS deste cristal (Fig.5.52(b))
mostra linhas de C, O, Na, Ir e Cl indicando uma contaminagdo de NaCl que
pode ser ocasionada durante a manipulacdo da amostra. Por outro lado, a
analise EDS da regido com a membrana de carbono mais fina (regido 2) revela
emissdes de C, Na e Ir sendo as linhas de iridio mais intensas nesta regido.
Apesar de realizar as analises da micrografia da Fig.5.52(b) e ter registrado que
aqueles pontos muito intensos sdo contaminacdo de Ca (Fig.5.52(a)),

encontramos na micrografia da Fig.5.52(b) pontos menos intensos entre as
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bordas e interior do filme que ndo possuem a estrutura cristalina do NaCl e que
sdo justamente os aglomerados de composto organico vistos nas andlises

anteriores (Fig.5.51).
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Figura 5.52: Observagéo e andlise EDS do filme de 40nm de espessura e concentracdo
de 30% em massa do [Ir(ppy)s] em Spiro2-CBP. (a) e (b) Imagens por campo escuro
(HAADF) no modo STEM do filme e (b) Espectros EDS das regides 1 e 2 da micrografia
(b), confirmando que a amostra possui Iridio. A presenca de Cu é devida a grade do

substrato.

Na Fig.5.53 apresentamos as andlises de trés linhas de EDS, nas quais
escolhemos para coleta o sinal do Iridio La (Fig.5.53(b) — faixa de energia de 1,9
a 2,146 KeV) e ao mesmo tempo observamos a intensidade do sinal detectado
no HAADF do filme de 40nm de espessura e concentracédo de 30% em massa de
[Ir(ppy)s] em Spiro2-CBP. Na micrografia de 7x7um? (Fig.5.53(a)) observamos as
trés linhas que foram varridas com o microscopio. As curvas que mostramos na
Fig.5.53(c) sdo os sinais do detector HAADF que é a resposta do espalhamento
dos elétrons no filme em fungdo da posicdo do filme. Por outro lado, a
Fig.5.53(d) mostra o sinal EDS em fungdo da posicdo do filme para as trés

linhas.
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Figura 5.53: Analises de varreduras lineares no modo STEM do fiime de 40nm de
espessura e concentracdo de 30% em massa do [Ir(ppy)s] em Spiro2-CBP. (a) Imagem
(7x7 um?®) por campo escuro (HAADF) no modo STEM, (b) Curvas do sinal de Ir (linha
Mao) espalhado e medido pelo detector HAADF em funcdo da posicdo do filme, e (c)

Curvas do sinal EDS em funcéo da posicdo do filme.

As curvas do detector HAADF em fungdo da distancia (Fig.5.53(c))
mostram variagbes na intensidade dos sinais, indicando uma n&o
homogeneidade do filme co-depositado. Por outro lado, os resultados de
intensidades EDS (Fig.5.53(d)), apresenta as mesmas variacbes mais

acentuadas no sinal confirmando que a distribuicdo do composto [Ir(ppy)s] no
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filme ndo é do todo homogéneo, com uma porcentagem de erro mais elevada,

observar a Tabela 5,15.

Tabela 5.15: Valores meios dos sinais receptadas pelos detectores HAADF e EDS

Detectores Linha 1 Linha 2 Linha 3

HAADF 1.02140,002 1,052+0,0M1 0.877+0,005

EDS BA 22 3 82,162 1437

Com a finalidade de melhorar estas variacbes nos dois sinais (EDS e
HAADF) detectados pelos filmes co-depositados de [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP e
portanto a homogeneidade do filme, utilizou-se a técnica de vibracdo do
substrato na co-deposi¢cdo térmica do filme de [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP. As
condi¢des da deposicdo foram as mesmas que no estudo anterior. A frequéncia
de vibracdo do substrato foi de 100 Hz e amplitude na ordem do pm. As taxas de
deposicéo do dopante/matriz foram de 0,106 A/s e 1,5 A/s, respectivamente.

Na Fig.5.54 mostramos de igual forma que no caso anterior (Fig.5.53) as
andlises de duas linhas de EDS, nas quais escolhemos para coleta o sinal do
Iridio La (Fig.5.54(b) — faixa de energia de 1,9 a 2,146 KeV) do filme de 40nm de
espessura e concentracao de 30% em massa de [Ir(ppy)s] em Spiro2-CBP, mas
neste caso o filme foi submetido ao efeito da vibracdo do substrato. Na
micrografia de 7x7um? (Fig.5.54(a)) observamos as duas linhas que foram
analisadas com o0 microscopio e a regido (area 1). As curvas que mostramos na
Fig.5.54(c) séo os sinais de intensidade do detector HAADF e na Fig.5.54(d) as
curvas do sinal EDS, as duas em funcé&o da posi¢éo do filme na linha.

As curvas do detector HAADF (Fig.5.54(c)) mostram uma tendéncia a
diminuicdo do sinal em funcéo da distancia. Apesar de esse decrescimento as
duas linhas apresentam o mesmo formato, indicando homogeneidade. Por outro
lado, os resultados de intensidades EDS (Fig.5.54(d)), mostram que ndo existem
variag6es muito altas de sinal como foram vistas na Fig.5.53d na distribuicdo do

composto [Ir(ppy)s] no filme, conforme Tabela 5,16.
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Figura 5.54: Analises de varreduras lineares no modo STEM do fiime de 40nm de

espessura e concentracdo de 30% em massa do [Ir(ppy)s] em Spiro2-CBP usando a

técnica de vibracdo do substrato (100Hz). (a) Imagem (7x7 um?) por campo escuro
(HAADF) no modo STEM, (b) Curvas do sinal de Ir (linha Ma) espalhados e medidos

pelo detector HAADF em funcdo da posicdo do filme, e (c) Curvas do sinal EDS em

funcéo da posicao do filme.

Tabela 5.16: Valores meios dos sinais receptados pelos detectores EDS e HAADF

usando a técnica de vibracdo do substrato na co-deposicao do filme [Ir(ppy)s]:Spiro2-

CBP.

Detector

Linha 1

Linha 2

HAADF

0,9583+0,006

091710005

EDS

1,243 4

70,6+6 4
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Apesar de observar uma diferenca nos sinais EDS e HAADF dos filmes co-
depositados que foram ou ndo submetidos a técnica de vibragéo, ndo é possivel
concluir de forma categoérica, com estes valores, que a técnica de vibragdo do
substrato pode homogeneizar o filme co-depositado, é necessario realizar mais

medidas para obter uma melhor estatistica.

5.4.3. Andlises elétricas dos OLEDs fabricados utilizando a técnica
de vibracao

Uma vez analisados os aspectos morfolégicos do uso da técnica de
vibracdo do substrato em filmes de compostos organicos, esta mesma técnica foi
utilizada na fabricacdo de OLEDs.

A estrutura dos dispositivos utilizada para este estudo foi a seguinte

(espessura nm):

Dispositivo 9: ITO/ CuPc (12)/ B-NPB (25)/ Algs (50)/ Al (120).

Trata-se, portanto, de um dispositivo “padrao” com uma camada de B-NPB
transportadora de buracos e uma camada emissora e transportadora de elétrons
Algs. A estrutura foi escolhida pela sua simplicidade com o fim de testar a técnica
de vibrag&o do substrato. Eficiéncias de 0,5 até 2,7 Im / W e luminosidade de 50

2142171 nara dispositivos que

até 3000 cd/m?, podem ser encontradas na literatura !
utilizam espessuras parecidas das camadas organicas e Al ou Al/ LiF como
catodo. As camadas orgénicas foram depositadas sequencialmente, sem quebra
de vacuo entre as diferentes fases. O ITO é usado como eletrodo positivo,
enguanto o filme de Al foi usado como eletrodo negativo. As taxas de deposicdo
utilizadas foram de 0,1 nm/s e 0,3 nm/s para 0s organicos e o catodo de
aluminio, respectivamente. Os dispositivos foram fabricados sem e com vibracdo
do substrato (100Hz, 300Hz e 800Hz). A area ativa do dispositivo ativo foi de
aproximadamente 0,5 mm?. As curvas caracteristicas como, densidade de
corrente (J) - Tensédo (V) e luminancia (L) foram medidas simultaneamente,
usando uma fonte de tensao/corrente marca Ketihley, um medidor de poténcia
Optica de marca Newport e um luminancimetro portétil, da marca Konica Minolta.

Na Fig.5.55 é mostrado o diagrama dos niveis de energia para o
dispositivo 9 com os valores HOMO e LUMO de cada camada. O CuPc foi
depositado sem vibracdo sobre o ITO, e foi utilizado a fim de reduzir a barreira

de potencial entre 0 ITO e a camada transportadora de buracos (B-NPB) 28,
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Vale a pena mencionar que os resultados aqui apresentados sdo o produto

de uma média de trés dispositivos fabricados para cada condi¢do experimental.

Na fabricacdo dos OLEDs obtiveram-se curvas que apresentam um desvio

padrdo de 0.5% e 3% para o substrato vibrando e o substrato ndo vibrando,

respectivamente.
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Figura 5.55: Estrutura do OLED com emisséo no verde usado em este estudo, indicando

0s niveis de energia dos materiais organicos.

As curvas da luminancia em funcéo da tenséao, (Fig.5.56(a)), referem-se a

um grupo de dispositivos fabricados com o substrato submetido a diferentes

frequéncias de vibracdo apenas durante a evaporacao do Algs. H4 uma melhora

evidente do desempenho dos dispositivos quando o substrato é submetido a

vibracoes.
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Figura 5.56: Curvas luminancia — tensdo dos OLEDs fabricados em dois condi¢cfes
experimentais diferentes: (a) s6 o filme de Algs foi depositado com o substrato vibrando,

(b) os filmes de Algsz e B-NPB foram depositados com o substrato vibrando.

A frequéncia correspondente para o melhor desempenho dos OLEDs é de
100 Hz. Este comportamento € confirmado para o caso em que ambas as
camadas de Algs e B-NPB sdo depositadas com o substrato vibrando, como
mostrado na Fig.5.56(b). Comparando os valores de luminéncia dos OLEDs
fabricados sem vibracdo do substrato, com os valores e luminancia dos
dispositivos fabricados com vibracdo do substrato (100 Hz) durante a
evaporacao do Algs, e durante a evaporacédo do Algs e do B-NPB, obtemos um
aumento de 173 cd/m? e 352 cd/m?, respectivamente.

O valor da luminancia de 173 cd/m?, concorda com os valores encontrados
para dispositivos fabricados com o0s mesmos materiais, em condigbes
semelhantes (densidades de corrente), e com arquiteturas semelhantes 87,

Definitivamente, as mudancas no catodo de metal usando, por exemplo, Mg/Ag
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ou a adicdo de uma camada de LiF, permite melhorar consideravelmente o

desempenho do dispositivo.
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Figura 5.57: Curvas da eficiéncia dos OLEDs para duas condi¢6es diferentes: (a)

somente o filme de Alqgs foi depositado com o substrato vibrando (100 Hz), (b) os filmes

de Alqg; e B-NPB foram depositados com o substrato vibrando (100 Hz).

Considerando que todos os dispositivos foram fabricados com a mesma

arquitetura e nas mesmas condi¢cdes ambientais, o Ultimo resultado corresponde

a uma luminancia 250% maior, em relacdo, a um OLED fabricado sem a

vibracdo do substrato. Esse aumento pode ser visto nas curvas de eficiéncia que

sdo apresentados para os diferentes dispositivos na Fig.5.57. Na Fig.5.57(a),

observamos os dados para os dispositivos com apenas a deposi¢ao do Algz com

0 substrato vibrando, enquanto na Fig.5.57(b) tanto o Algs e o B-NPB séo

depositados com o substrato vibrando. A eficiéncia dos OLEDs fabricados com
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as duas camadas orgéanicas depositadas com o substrato vibrando (100 Hz) é
40% maior do que a obtida para os outros dispositivos.

Estes resultados preliminares e muito promissores confirmam a
possibilidade de utilizar a técnica de vibracdo do substrato como um método
“alternativo” ao aumento da temperatura do substrato para aumentar o
desempenho dos dispositivos orgénicos.

Medidas adicionais deverdo ser realizadas com a finalidade de descobrir a
influéncia do valor da frequéncia de vibragdo nas diversas caracteristicas dos
OLEDs.

5.4.4. Influéncia da injecéo de carga no desempenho dos OLEDs

Otimizar a injegé@o de carga e o transporte sdo questdes muito importantes
para aumentar o desempenho dos dispositivos eletroluminescentes organicos
(OLEDSs). Muito esforco tem sido feito para melhorar, e equilibrar a injecdo de
elétrons e buracos na camada emissora. O uso de camadas finas de isolantes,
entre a camada organica e o catodo tem melhorado dramaticamente o
desempenho dos OLEDs ##%Y_ Um exemplo disso é a insercdo da camada de
LiF %211 entre o0 Algs e o catodo metalico para aumentar a injecéo eletronica.

Utilizando camadas ultrafinas de LiF obteve-se uma melhoria na eficiéncia
dos OLEDs. No entanto, o efeito da camada de LiF na eletroluminescéncia dos
OLEDs ainda permanece ambigua *2??3, Neste trabalho, foi estudado o efeito
da eficiéncia da EL quando uma camada fina de LiF é crescida entre o Alqgs
(transportador de elétrons) e o catodo de Aluminio. A estrutura do dispositivo

estudado foi (espessura em nm):

Dispositivo 10:
ITO/CuPc(12)/B-NPB(25)/7%l[Ir(fliq).acac]:X/BCP(28)/Alqs(20)/LiF(Y)/Al(120)

onde X é Spiro2-CBP ou TcTae Y éigual a 0, 10, 15A.

Cabe frisar que a camada de CuPc crescida entre 0 anodo (ITO) e a
camada orgénica transportadora de buracos (B-NPB), é também utilizado, para
aumentar a estabilidade elétrica e o desempenho dos OLEDs diminuindo a
rugosidade da camada de ITO e aumentado a injecdo de portadores positivos
[218,224—226].

Os dispositivos do tipo 10 foram fabricados por evaporagdo térmica

sucessiva com uma quebra de vacuo, entre as camadas emissoras (co-
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depositada) e a bloqueadora de buracos (BCP). Todas as espessuras, a
excecdo da camada de LiF foram mantidas. Foi variada, também, a matriz
orgéanica (Spiro2-CBP e TcTa) para estudar o seu comportamento em fungéo da
variacdo da injecdo de portadores negativos.

Na Fig.5.58, mostramos os espectros de eletroluminescéncia normalizada,
por uma densidade de corrente aplicada de 0,5mA/cm? para os PHOLEDs
baseados em 7%]Ir(fliq).acac]:Spiro2-CBP ou TcTa com diferentes espessuras
de LiF. Na parte superior e inferior da Fig.5.58, mostramos a comparacdo dos
espectros de EL em funcdo da variagdo da camada de LiF, e em funcdo da

variacdo da matriz, respectivamente.
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Figura 5.58: Espectros de eletroluminescéncia dos PHOLEDs de 7%]Ir(fliq),acac] em
Spiro2-CBP e TcTa, com e sem LiF.

Nos espectros de EL da parte superior da Fig.5.58 observamos que um
aumento da espessura de LiF no dispositivo 7%]Ir(flig),acac]:Spiro2-CBP (a),
promove um aumento na largura da banda de EL. No entanto, no caso do
PHOLED de 7%llIr(flig),acac]:TcTa (b), ndo existe um comportamento claro da
largura da banda em funcéo do aumento da espessura do LiF. Para verificar se o
problema é devido a reproducédo na fabricacdo dos PHOLEDSs, precedeu-se a
comparar os espectros de EL mantendo fixa a espessura do LiF, e variando a

matriz da camada emissora. Na Fig.5.58(c) é possivel ver que a banda de EL é


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0721806/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0721806/CA

Resultados 181

praticamente a mesma para as duas matrizes, sendo que os dispositivos foram
fabricados em tempos diferentes. Portanto, podemos concluir que a variagao na
largura da banda de EL nos PHOLEDs de 7%]Ir(fliq),acac]:TcTa ndo € devida a

um problema de reprodutibilidade dos dispositivos.
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Figura 5.59: (a) Estrutura do dispositivo 10 no diagrama rigido de bandas de energia das
diferentes camadas orgénicas. Para os eletrodos (ITO e Al) é indicada a energia da
funcéo de trabalho e para os orgéanicos os niveis de HOMO e LUMO e (b) Diagrama de
bandas de energia e processos de transferéncia de energia dos PHOLEDs de

Ir(flig),acac:Spiro2-CBP e Ir(flig),acac:TcTa.
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Observando a Fig.5.59(a) e analisando o HOMO e LUMO da camada
emissora dos PHOLEDs 7%l[Ir(fliq),acac]:TcTa e 7%l[Ir(fliq),acac]:Spiro2-CBP,
observamos que as energias dos niveis HOMO e LUMO do PHOLED que
contém Spiro2-CBP sdo mais negativas, do que as do PHOLED que possui
TcTa. Isso quer dizer que a variagdo da espessura na camada de LiF sera mas
evidente no caso dos PHOLEDs 7%llIr(flig),acac]:TcTa (Fig.5.58(b)). Em outras
palavras, aumentando a camada de LiF € provavel que aconteca uma saturacao
de portadores na camada emissora, provocando uma aniquilagédo tripleto e,
portanto, uma diminuicdo da eficiéncia da EL do dispositivo ! (Fig.5.58(e)).
Estas afirmacfes podem ser confirmadas observando a Fig.5.59(b), onde o nivel
de tripleto do TcTa encontra-se mais perto do estado de tripleto do complexo de
Iridio que o estado de tripleto da matriz Spiro2-CBP.

Na Fig.5.60, observamos que os dispositivos fabricados sem a camada do
LiF e com a matriz TcTa, sdo os dispositivos mais eficientes. Neste caso, a
recombinagdo dos portadores depende muito dos valores HOMO e LUMO

(Fig.5.59(a)) que possuem os respectivos compostos organicos.
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Figura 5.60: Curvas de luminancia (cd/m?) e eficiéncia em funcéo da tensdo e densidade
de corrente, respectivamente, dos PHOLED de 7%/[Ir(fliq),acac] em Spiro2-CBP e TcTa,
com e sem LiF.
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5.5. PHOLEDs com emissdo branca baseados nos complexos de Ir3*

A iluminacdo de estado solido € uma das mudltiplas aplicacbes dos
PHOLEDs. Para obter fontes de iluminacdo de luz branca é preciso ter um
espectro de eletroluminescéncia em toda a regido do visivel. Portanto, um
dispositivo eletroluminescente precisa empregar multiplos emissores que sao ou
co-depositados em uma Unica camada emissiva ou distribuidos em camadas ou
regides diferentes do dispositivo.

Nesta tese foi investigada a possibilidade de utilizar os compostos de Iridio
estudados para o desenvolvimento de PHOLEDs com emisséo de luz branca. A
emissao branca corresponde as coordenadas X = 0,33 e Y= 0,33 no diagrama
CIE. Diferentes arquiteturas de PHOLEDs foram fabricadas para alcancar uma
boa eficiéncia de EL e s&o discutidas abaixo. Para este trabalho foi utilizado o
novo complexo [Ir(tpzp).pic] como emissor verde em todas as estruturas. Os

dispositivos estudados foram (as espessuras entre paréntesis sdo em nm):

Dispositivo 11:
ITO/CuPc(12)/B-NPB(25)/5%]Ir(tpzp).pic]:6%[Ir(flig).acac]:Spiro2-CBP(50)/
Spiro2-CBP(6)/BCP(28)/Alqs(20)/LiF(0,1)/Al(120)

Dispositivo 12:
ITO/CuPc(12)/B-NPB(25)/Spiro2-CBP(5)/12%lr(tpzp).pic]:Spiro2-CBP(9)/
/10%Ir(tpb).acac]:Spiro2-CBP(9)/Spiro2-CBP(13)/5%[Ir(tpzp).pic]:Spiro2-
CBP(6)/10%Ir(tpb),acac]:Spiro2-CBP(6)/BCP(28)/Alg3(20)/LiF(0,1)/Al(120)
Dispositivo 13:

ITO/CuPc(12)/B-NPB(25)/10%]Ir(btp).acac]:Spiro2-CBP(30)/ 3-NPB(10)/
10%][Ir(tpzp).pic]: Spiro2-CBP(30)/B-NPB(10)/BCP(25)/Algs(20)/LiF(0,1)/Al(120)

Nas Figuras de 5.61 a 5.63, mostramos em: (a) os espectros de EL dos
PHOLEDSs fabricados em funcao da tenséo aplicada; (b) as coordenadas CIE em
funcdo da tensdo no PHOLED; e (c) as fotos dos PHOLEDs para diferentes
tensdes aplicadas. Na Fig.5.61 observamos a banda de EL do [Ir(flig).,acac] em
650nm muito mas intensa que as outras bandas. A emissdo do dispositivo €,
portanto deslocada para o vermelho. A auséncia de uma banda intensa no azul
reforca este fato. Devido ao fato de ndo possuir um complexo fosforescente no
azul se optou para utilizar emissores fluorescentes nesta regido, mudando a

arquitetura do dispositivo.
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Figura 5.61: (a) Espectros de EL do dispositivo 11 em fun¢éo da tenséo aplicada, (b)
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coordenadas de CIE do dispositivo em fungéo da tensdo aplicada e (c) fotos do PHOLED

com diferentes tensdes aplicadas ao dispositivo.
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Figura 5.62: (a) Espectros de EL do dispositivo 11 em funcdo da tenséo aplicada, (b)
coordenadas de CIE do dispositivo em funcdo da tenséo aplicada e (c) fotos do PHOLED

com diferentes tensdes aplicadas ao dispositivo.
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Figura 5.63: (a) Espectros de EL do dispositivo 13 em funcdo da tenséo aplicada, (b)
coordenadas de CIE do dispositivo em funcao da tenséo aplicada e (c) fotos do PHOLED

com diferentes tensdes aplicadas ao dispositivo.
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No segundo dispositivo (Fig.5.62), fabricou-se uma estrutura ligeiramente
mais complexa que a primeira. Cresceu-se uma fina camada do emissor singleto
(Spiro2-CBP) apés crescer a camada transportadora de buracos (B-NPB) e no
meio das duas camadas co-depositadas. O objetivo neste caso € compensar a
perda de emissédo do azul, utilizando a emissdo do mesmo material usado como
matriz. Desta vez, a co-deposicdo dos emissores tripleto foi realizada em
camadas diferentes e em regibes diferentes. Na Fig.5.62, observamos que
apesar da insercdo das camadas finas de Spiro2-CBP, o0 espectro de EL
continua tendo pouca contribuicdo na regido do azul. Apesar disso, obtivemos
uma melhoria nas intensidades das bandas de EL dos emissores vermelho e
verde. Em outras palavras, com o aumento da tensdo aplicada a cor do
dispositivo se mantive quase constante, como se observa no diagrama CIE.

Depois dos resultados do “dispositivo 12" se precedeu a fabricar o
dispositivo 13 onde, desta vez, foram utilizadas finas camadas de B-NPB no
meio das camadas co-depositadas e antes do crescimento da camada
bloqueadora de buracos (BCP). Como o B-NPB € um emissor singleto no azul e
ndo possui niveis de tripleto mais alto que os niveis de tripleto dos emissores
fosforescentes foram possiveis aumentar a eficiéncia da emisséo nesta regiao.

Na Fig.5.63, € possivel observar o resultado obtido com este dispositivo. A
cor do PHOLED continua dependendo do valor da tenséo aplicada, mas por uma
tensdo de 14V o dispositivo fornece uma emissao praticamente branca (X=0,33 ;
Y=0,32). Para tens6es menores ou maiores de 14V a emissao varia do azul ao
vermelho, respectivamente. O problema que enfrentamos e que é muito dificil
eliminar os decaimentos nao radiativos (“quenching”) quando se aumenta a
tensdo no dispositivo. Observando o diagrama de cromaticidade (Fig.5.63) se
nota como a area de recombinagéo dos portadores elétron/buraco se movimenta
em funcdo da tensdo aplicada até chegar a uma saturacao na regido vermelha
do dispositivo. Podemos concluir este estudo preliminar afirmando que, para ter
um OLED com emissédo branca é necessario que as emissfes no azul, verde e
vermelho tenham a mesma “natureza”: o seja que os trés compostos organicos
possuam decaimentos radiativos jA seja desde o estado de singleto ou de
tripleto. Como o objetivo é ter dispositivos com alta eficiéncia, € bom escolher
emissores tripleto. Por outro lado, a arquitetura do dispositivo € outro fator
importante a ser considerado para o resultado final. De fato a pureza de cor
(branco) deve ser independente da tensdo aplicada, e devera ser obtida,
também, com uma escolha apropriada do nimero de camadas e das respectivas

espessuras.
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