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6
Conclusodes

6.1. Conclusdes

Os objetivos principais, em especial os resultados referente a implantacao,
caracterizacao e teste da técnica de co-deposi¢do térmica, foram alcancados em
sua totalidade, concluindo os seguintes pontos.

¢ A implantac&o da técnica de co-deposicéo térmica nos laboratérios do grupo
aumentou o numero de possibilidades para o crescimento de filmes
orgéanicos e para a fabricagédo de diferentes tipos de dispositivos. Cabe frisar
também, que esta técnica ja foi utilizada para uma dissertagdo de mestrado
e esta sendo utilizado numa tese de doutorado e numa outra dissertacdo de
mestrado.

e A técnica de co-deposicdo permitiu, também, o desenvolvimento de uma
metodologia usando fluorescéncia de raios X (XRF) e retro-espalhamento
de Rutherford (RBS) para estabelecer com precisdo a concentracdo do
dopante [Ir(ppy)s] nos filmes finos co-depositados termicamente. Desta
forma, a partir dos dados absolutos da medida RBS em um sistema de
[Ir(ppy)s]:CuPc foi possivel construir um gréafico de calibracdo, que permite
determinar a concentracéo de dopante através dos obtidos por XRF.

e Através desta metodologia foi possivel determinar a concentracao efetiva
dos diversos dopantes, dentro das matrizes: Spiro2-CBP e TcTa usadas na
fabricacdo dos diversos PHOLEDSs deste trabalho.

e Através das analises dos filmes co-depositados de [Ir(ppy)s]:Spiro2-CBP e
utilizando, também, as analises FTIR foi possivel avaliar a reprodutibilidade
da técnica de co-deposicéo.

¢ O uso da microscopia eletrdnica de transmissao no modo STEM e as linhas
de energia (EDS) caracteristicos do Iridio, auxiliaram na compreensao da

distribuicdo do complexo de Ir no filme.

Para fabricar dispositivos orgénicos mais eficientes foi implementada a
técnica de vibracdo do substrato que permite melhorar a morfologia e/ou a

homogeneidade dos filmes orgénicos fornecendo resultados promissores para a
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aumento da eficiéncia dos OLEDs. Os resultados oriundos do uso desta técnica
podem ser assim resumidos:

¢ A partir das andlises de filmes depositados de Algs, B-NPB e dos filmes co-
depositados termicamente de [Ir(ppy)s] dopado em Spiro2-CBP foi possivel
evidenciar as alteracdes na morfologia através da rugosidade (analises
AFM), e da homogeneidade da distribuicdo do dopante dentro da matriz
através da microscopia eletronica de transmissao.

¢ Através da instalacdo da técnica de vibracdo na nossa evaporadora térmica
e com frequéncia de vibracdo na faixa das centenas dos Hz, conseguimos
obter uma melhoria da qualidade da morfologia e da homogeneidade dos
filmes finos sem aumento da temperatura do substrato.

e A morfologia do filme teve impacto direto sobre o desempenho dos
dispositivos, como pode ser verificado nos OLEDs fabricados (ITO/CuPc/B-
NPB/Algs/Al) utilizando esta técnica. Obtivemos um aumento de
luminosidade de 173 para 352 cd/m?, em comparagéo aos mesmos OLEDs
fabricados sem o uso da técnica, o que corresponde a um aumento de cerca

de 40% na eficiéncia do dispositivo.

Na fabricacdo de OLEDs é frequente 0 uso de compostos fluorescentes,
que sao receptores de éxcitons singleto. Para melhorar a eficiéncia da
eletroluminescéncia dos dispositivos organicos eletroluminescentes (OLEDS),
houve o uso de complexos fosforescentes, utilizam éxcitons singleto e tripleto.
Estes complexos foram utilizados como dopantes dentro de uma matriz organica,
permitindo um aumento da eficiéncia externa do dispositivo. Os resultados
alcancados com o uso destes complexos podem ser assim resumidos:

e Caracterizacdo do novo complexo [Cis-Ir(tpzp).pic] com emissao verde
(542nm) que demonstrou ser uma molécula polar com estabilidade Optica e
térmica. Este complexo é denominado emissor fosforescente por ter
decaimentos radiativos ndo permitidos (singleto — tripleto) e por ter tempos
de decaimento na faixa dos microssegundos (t; = 0,62us e 1, = 4,13us).

« Na fabricacdo dos PHOLEDs baseados nos ions Ir** mostramos, por meio
da analise da eficiéncia (Im/W), a importancia da dopagem do complexo na
matriz organica. No caso do complexo [Ir(tpzp).pic] obtivemos um aumento
na eficiéncia de 6,3 e 13,7Im/W, para os sistemas [Ir(tpzp).pic]:Spiro2-CBP

e [Ir(tpzp).pic]:TcTa, respectivamente. O aumento € significativo quando

comparado com a eficiéncia de 0,11Im/W do PHOLED de [Ir(tpzp).pic] puro.
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e Determinamos que no caso dos complexos de Ir** os melhores valores da

concentracdo encontram-se na faixa 13-15% em peso. No caso dos
complexos de ions de terra rara (Eu®") foi possivel determinar que as
melhores concentragbes devam ser superiores a 15% em peso, de forma
qgue ocorra a transferéncia de energia eficiente e manutengéo do espectro
de emissdo do complexo de terra rara.

Demonstramos que para fabricar PHOLEDs eficientes é necessario
selecionar a matriz adequada e determinar a concentracdo efetiva do
dopante. Como no caso do complexo [Ir(tpzp).pic] que foi dopado em duas
matrizes diferentes: Spiro2-CBP e TcTa, cujas melhores concentragdes
foram de 15 e 14,2% para os sistemas [Ir(tpzp).pic]:Spiro2-CBP e
[Ir(tpzp).pic]:TcTa, respectivamente. O sistema Spiro2-CBP apresentou
eficiéncia quéantica externa de 4,36% para densidade de corrente de
10mA/cm?, luminancia de 245cd/m? com coordenadas CIE x=0,27 e y=0,52
para Spiro2-CBP; e o sistema TcTA apresentou eficiéncia quéntica externa
de e 6,57%, luminancia de 583cd/m® com coordenadas CIE x=0,25 e
y=0,52. Além disso, determinou-se que a melhor concentragdo e matriz para
o [Ir(tpzp).pic] é 14,2% em TcTa.

Na fabricacdo dos PHOLEDs baseados nos fons de terra rara (Eu®"), em
particular o [Eu(DBM)sPHEN], mostramos por meio da andlise da eficiéncia
luminosa (ImM/W), que o uso do método da dopagem, aumenta
consideravelmente a eficiéncia dos PHOLEDs: de 0,29 e 0,32Im/W, para os
sistemas [Eu(DBM)3;PHEN]:Spiro2-CBP e [Eu(DBM)3;PHEN]:TcTa,
respectivamente, em comparacao da eficiéncia da potencia de 0,003Im/w
do PHOLED baseado na camada pura de [Eu(DBM)sPHEN].
Contrariamente aos PHOLEDs baseados no Ir demonstramos que a melhor
matriz no caso do complexo [Eu(DBM);PHEN] é o Spiro2-CBP, resultando
em um aumento da eficiéncia do dispositivo e mantendo o espectro de
emissdo do complexo. O Spiro2-CBP apresenta um gap Optico maior do
gue o TcTa, o que concentra a maioria da recombinacao dos portadores na
camada emissora.

Na fabricagdo do PHOLED baseados nos complexos de terra rara
demonstramos que a escolha adequada do dopante e a matriz sdo
indispenséaveis. No caso do PHOLED [Eu(DBM);(DMSO),] mostramos que
as duas matrizes usadas nesta tese, ndo propiciam uma boa transferéncia
de energia, resultando em um espectro de emissdo diferente daquele do
complexo [Eu(DBM)3(DMSO),].
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Como as maiorias dos OLEDs apresentam uma heteroestrutura de
camadas, muitas vezes € necessario fazer uso de injetores de carga, além das
camadas que foram mencionadas (camadas transportadoras de elétron e buraco
e camada emissora). Nesta tese foram utilizados dois materiais nas diferentes
geometrias dos OLEDs e PHOLEDs fabricados: o CuPc e o LiF. Para este ultimo
foram realizados alguns estudos da sua influencia na EL, luminancia e eficiéncia
(Im/W) em fungéo da sua variagdo de espessura.

¢ Os resultados obtidos com a variacdo de espessura do LiF (fluoreto de Litio)
demonstram que este pode aumentar a eficiéncia do dispositivo. No entanto
existe interferéncia na EL do dispositivo, alterando a forma do espectro de
emisséo da camada emissora.

e Indicamos que a melhor espessura do LiF para a fabricagcdo do OLEDs é de
0,1nm, garantindo com esta espessura uma estabilidade na eficiéncia do

dispositivo para diferentes valores de densidade de corrente.

Para finalizar este trabalho foram fabricados PHOLEDs com emisséo
branca usando complexos baseados nos ions de Ir** dopados na matriz Spiro2-
CBP. Os complexos utilizados [Ir(tpzp).pic] como emissor verde e [Ir(flig).acac] e
[Ir(tpb),acac] como emissores no vermelho.

e Os resultados demonstram que emissores de mesma natureza sao
necessarios, pois 0 uso de emissores de natureza fosforescente e
fluorescente ao mesmo tempo limita a estabilidade do dispositivo. As
diferentes estruturas analisadas apresentaram instabilidade na cor do

dispositivo com variacdo da corrente.

6.2. Perspectivas

E evidente que num trabalho de doutorado alguns dos objetivos ndo sejam
ser concluidos de forma definitiva e, a0 mesmo tempo, outras pesquisas nao
previstas surjam durante este periodo. Assim, nesta sec¢do gostaria de sugerir
alguns trabalhos futuros para a continuidade desta pesquisa.

e No caso da caracterizacdo da técnica de vibracdo usando a microscopia
eletrbnica de transmissao (TEM e STEM) é certamente necessario realizar
outros estudos experimentais para a obtencdo de mais dados que reforcem

os resultados obtidos.
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No entanto, as idéias principais e os trabalhos desenvolvidos ja estdo
prontos. Com isso pode-se pensar em varios caminhos a serem trilhados para
dar continuidade a este projeto; a saber:

e Os estudos realizados através da técnica “vibragdo do substrato”
apresentam resultados promissores. Trabalhos futuros necessitam ser
desenvolvidos como pesquisas tedricas e experimentais, para a
compreensédo dos principios fisicos envolvidos e no estudo de engenharia
para otimizar esta técnica em camaras de deposicao térmica.

e Estudos e pesquisas que ajudem a nossos grupos de quimicos parceiros
para a sintese de novos complexos fosforescentes com emissdo azul
eficiente no caso dos ions de metais de transicéo (bloco d).

¢ Estudos e pesquisas que ajudem a nossos grupos de quimicos parceiros na
sintese de novas matrizes que auxiliem na transferéncia de energia para os
dopantes com niveis energéticos altos como ocorre no caso dos emissores
azuis. De forma geral, matrizes que auxiliem na transferéncia de energia
para os complexos de terra rara.

e Estudar novas geometrias de dispositivos que auxiliem na fabricagdo de
PHOLEDs brancos com estabilidade de cor na emissdo com a variacdo da

corrente.

Pode-se perceber que ha ainda muitos caminhos a seguir para um
aprimoramento e continuidade do trabalho feito com o0s complexos
fosforescentes usados nesta tese, o que significa que este trabalho ainda pode
render muitos frutos e uma vasta gama de pesquisas a nivel tedrico e
experimental. Os pontos mencionados acima séo todos de extremo interesse, e
poderdo produzir resultados interessantes, sempre com o intuito de fabricar

dispositivos organicos com emissao de cor pura e alta eficiéncia luminosa.
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