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RESUMO

Como semicondutores organicos, os cristais liquidos
discéticos colunares apresentam propriedades vantajosas, entre
elas, a auto-organizacdo, a auto-cura dos defeitos estruturais, a
possibilidade de alinhamento de forma controlada, levando a alta
mobilidade dos portadores de carga, além da facilidade de
processamento em solugdo. Isto torna os cristais liquidos
discéticos colunares promissores na aplicacdo em dispositivos
optoeletrénicos organicos. Este trabalho visa caracterizar dois
materiais liquidos cristalinos discéticos colunares inéditos,
derivados do centro perileno, a fim de investigar suas
propriedades intrinsecas para aplicacdo em dispositivos
optoeletrénicos. As mesofases foram caracterizadas através da
calorimetria diferencial de varredura (DSC), microscopia de luz
polarizada (MOLP) e difragdo de raios X (DRX). As
propriedades  dpticas foram  investigadas através da
espectroscopia  UV-Visivel e da  espectroscopia de
fotoluminescéncia. O estudo da fotoluminescéncia em fungédo da
temperatura mostrou a reducdo da emissdo na mesofase discética
colunar devido a quantidade significativa de agregados, e ao
aumento do processo de decaimento ndo radioativo. Os tempos de
vida do estado excitado dos materiais puros e misturados foram
medidos em solu¢do e no estado solido. Os niveis de energia
HOMO e LUMO do composto M1 foram determinados por
voltametria de pulso diferencial, e para 0 composto D2 o0s niveis
de energia foram extraidos da literatura. Nas caracterizagdes
morfoldgicas, obtidas por AFM, o composto M1 apresentou
dominios granulares enquanto o composto D2 apresentou
dominios granulares e dominios alongados com o aumento da
espessura. Na analise morfol6gica dos CLs ap6s trés tipos de
tratamento térmico, foi observado que o tratamento térmico
aplicado encadeou significativamente um aumento da rugosidade,
além do surgimento de “vales” em toda a superficie do filme. Na
andlise dos CLs variando o solvente, 0 composto M1 apresentou
melhor resultado morfoldgico usando cloroférmio como solvente,
enquanto o composto D2 apresentou resultado morfoldgico
satisfatério para os trés solventes estudados. Na andlise Optica e
morfolégica dos CLs apds o tratamento térmico dos filmes para
as trés espessuras diferentes 0s compostos M1 e D2 apresentaram
comportamento distinto, no entanto ambos apresentaram uma



morfologia homogénea, plana e com textura suave. As medidas
de mobilidade dos materiais liquidos cristalinos foram estudadas
em trés estruturas: ITO/PEDOT:PSS/CL/Au, para determinar a
mobilidade de buracos; AI/CL/AI para determinar a mobilidade
de elétrons, e ITO/PEDOT:PSS/CL/Al para determinar a
mobilidade efetiva do dispositivo. As mobilidades foram
mensuradas a partir da aplicacdo de um modelo tedrico as curvas
experimentais de densidade de corrente em funcdo do potencial
aplicado.

Palavras-chave: Semicondutor organico, Cristal liquido colunar,
Perileno.



ABSTRACT

Among the organic semiconductors, the columnar
discotic liquid crystals present advantageous properties, such as,
self-organization, self-healing of the structural defects, the
possibility to control the alignment on surfaces, leading to the
high mobility of the charge carriers, besides the ease of
processing in solution. These make columnar discotic liquid
crystals promising for application in organic optoelectronic
devices. This work aims to characterize two new columnar
discotic liquid crystalline materials derived from the perylene
core and to investigate its intrinsic properties for application in
optoelectronic devices. The mesophases were characterized by
differential scanning calorimetry (DSC), polarized light
microscopy (MOLP) and X-ray diffraction (XRD). Optical
properties were investigated through UV-Visible spectroscopy
and  photoluminescence  spectroscopy. The study of
photoluminescence as a function of temperature showed the
reduction of the emission in the columnar mesophase due to the
significant amount of aggregates and to the increase of the
nonradioactive decay process. The excited state lifetimes of the
pure and mixed materials were measured in solution and in the
film. The HOMO and LUMO energy levels of compound M1
were determined by differential pulse voltammetry, and
compound D2 energy levels were extracted from the literature. In
the morphological characterization the compound M1 presented
granular domains while the compound D2 presented both
granular and elongated domains, as in the pure perilenes. In the
morphological analysis of the LCs after three types of thermal
treatment, it was shown that the applied heat treatment
significantly increased the roughness, in addition to the
appearance of "valleys" on the entire surface of the film. In the
analysis of the CLs varying the solvent, the compound M1
presented better morphological result with the chloroform as
solvent, whereas the compound D2 satisfactory presented
morphological results with the three studied solvents. In the
optical and morphological analysis of the CLs after another
thermal treatment, in three different thicknesses, the compounds
M1 and D2 presented a distinct behavior, however both presented
an homogeneous, flat and smooth texture morphology. The
mobility of the liquid crystalline materials were studied in three



structures: ITO / PEDOT: PSS / CL / Au, to determine the
mobility of holes; Al / CL / Al structure to determine electron
mobility and ITO / PEDOT: PSS / CL / Al to determine the
effective mobility of the device. The mobility was measured from
the application of a theoretical model to the experimental curves
of current density as a function of the applied potential.

Keywords: Organic semiconductors. Columnar liquid crystal.
Perylene.
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1 INTRODUCAO

No inicio do século XXI o ramo da eletronica passou por
uma nova evoluc¢do devido ao progresso do desenvolvimento e da
compreensdo dos semicondutores organicos, 0s quais adaptam as
vantagens eletrbnicas dos materiais semicondutores com o0s
beneficios quimicos. ™ @ Os semicondutores organicos tém a
capacidade de absorver e emitir luz e conduzir eletricidade, além
disso, sua estrutura pode ser modificada por sintese quimica
proporcionando, por exemplo, materiais com propriedades
Opticas distintas. Estas caracteristicas levam ao aumento na
utilizacdo de materiais organicos na eletrénica a cada ano. %
Atualmente os semicondutores organicos sdo objeto de grande
interesse devido as suas aplicagbes em novas geracOes de
dispositivos optoeletrdnicos, tais como os diodos emissores de
luz (OLEDs - Organic Light Emitting Diode), as células
fotovoltaicas orgénicas (OPVs — Organic Photovoltaics), os
transistores organicos de efeito de campo (OFETs- Organic Field
Effect Transistors%, sensores, celulas de memoria e transistores
emissores de luz. ™ Estes materiais possibilitam a construcéo de
dispositivos flexiveis, leves e com baixo custo de processamento
através de uma variedade de técnicas como impresséo, roll to roll,
deposicdo por solucdo e deposicdo a vécuo. Isto torna o0s
semicondutores organicos materiais atraentes para aplicagcdes em
dispositivos mdveis com telas flexiveis e transparentes,
monitores, painéis de iluminacao, entre outros. 3 °!

A mobilidade de portadores de carga nos materiais
organicos revela a eficiéncia do transporte de carga no
dispositivo, uma vez que a mobilidade controla a velocidade de
comutacdo dos OFETS, a intensidade dos OLEDs e a separagdo
de carga nas OPVs. © ®1 Os avancos na eletronica organica tem se
dado com o aumento continuo da mobilidade de carga nos
semicondutores organicos, 0s quais ja superaram a mobilidade do
silicio amorfo  (aproximadamente 1 cm?%V.s) aplicado
comercialmente em monitores de tela plana. Porém, apesar da
alta mobilidade j& alcancada, os materiais organicos apresentam
algumas limitac6es na estabilidade e na processabilidade. ©!

Os semicondutores organicos sdo geralmente divididos
em moléculas pequenas e polimeros. Enquanto as moléculas
pequenas sao processadas por evaporacgao térmica a alto vacuo, 0s
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polimeros sdo depositados a partir de solucdo. Estes materiais
podem ter suas propriedades, como bandgap, solubilidade,
estabilidade, entre outras, ajustadas alterando apenas a
composicdo quimica. ! Os materiais organicos a base de perileno
diimida tetracarboxicilico (PTCDIs) estdo sendo investigados em
OLEDs, OFETs, OPVs, entre outros, devido ao seu baixo custo,
alto coeficiente de absorcdo, alta afinidade eletrbnica e
estabilidade fotoquimica e térmica. [

Dentre os semicondutores organicos, alguns materiais
apresentam uma mesofase liquido cristalina estavel entre o estado
solido e o estado liquido isotrépico e, portanto, estes materiais
sdo chamados de cristais liquidos (CLs). ® * Os CLs sio
considerados materiais promissores como semicondutores, pois
apresentam auto-organizacdo molecular capaz de resultar em
mobilidades elevadas para os portadores de cargas, atingindo a
mesma ordem de grandeza obtida para o silicio amorfo. Além
disso, os CLs podem ser facilmente processados por solucdo,
assim como 0s polimeros ou por deposi¢do a vacuo como as
moléculas pequenas. Estes materiais, sob tratamento térmico
adequado, possuem a capacidade de auto-cura dos defeitos
estruturais, 0s quais podem atuar como armadilhas para os
portadores de carga, reduzindo a condutividade elétrica. % *4A
mesofase é frequentemente sensivel a aplicacdo de campo
elétrico, campo magnético e efeitos de superficie, e a fisica destes
materiais € normalmente incluida na grande area da “matéria
mole” por serem materiais altamente deformaveis. Estas
propriedades conduzem a muitos fendbmenos nado vistos em fases
condensadas ordinérias, possibilitando aplicacbes em novas
tecnologias. ** ¥

Os cristais liquidos séo classificados em termotropicos e
liotropicos, apresentando diferentes fases, dependendo das
mudancas na ordem orientacional e posicional das moléculas.
Nos termotropicos as transicdes de fase ocorrem principalmente
sob influéncia da temperatura, enquanto que nos liotropicos o
pardmetro determinante é a concentragdo em um solvente
adequado. Nos CLs termotropicos, as mesofases sdo distintas, de
acordo com a anisometria das moléculas. As moléculas que
apresentam formato de bastdo déo origem as fases calamiticas,
sendo estas classificadas em nematica, colestérica e esmética. As
moléculas que apresentam forma de disco formam as fases
discoticas, e sdo subdivididas em nemaética e colunar. Algumas
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moléculas, entre elas as com forma de banana, sdo denominadas
mesdgenos nAo convencionais e emergiram COmMO um nNoOvo
campo de pesquisa na area de cristais liquidos. ™ !

Nos cristais liquidos discéticos colunares a magnitude da
mobilidade de carga é estabelecida fundamentalmente pelo grau
de ordem e pela sobreposi¢do dos orbitais @ no interior das
colunas. Assim, quando alinhados, eles séo semicondutores quase
unidimensionais e apresentam elevada mobilidade de portadores
de carga. Outras caracteristicas dos CLs discéticos colunares séo
a alta solubilidade em solventes organicos, a alta facilidade de
processamento, a auto-organizacdo e a capacidade de auto-cura
dos defeitos estruturais. Estas propriedades tornam os CLDs
colunares como promissores para aplicagdes em dispositivos
optoeletronicos organicos, como os OLEDs e OPVs, 816171

1.1  Objetivos gerais

Este trabalho visa caracterizar dois materiais inéditos
eletronicamente complementares, ambos CLs colunares contendo
centro aromatico perileno e analisar as propriedades intrinsecas
para potencial aplicagdo em dispositivos optoeletronicos
organicos.

1.1.1  Objetivos especificos

¢+ Caracterizar a mesofase colunar dos materiais, por
meio de microscopia Optica de luz polarizada
(MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC),
e difracdo de raios X (DRX);

% Caracterizar as propriedades dpticas em solugdo e no
estado solido, através de espectroscopia de
absorbancia UV-Visivel e espectroscopia de
fotoluminescéncia;

% Investigar o comportamento da fotoluminescéncia em
funcédo da temperatura;

% Analisar o tempo de vida do estado excitado dos
materiais individuais e misturados;

¢+ Caracterizar morfologicamente os filmes finos,
utilizando a microscopia de for¢a atbmica (AFM);



38

Investigar os aspectos morfologicos dos filmes apds
tratamento térmico, por meio da microscopia de forca
atbmica;

Estudar a morfologia dos filmes finos na estrutura de
dispositivo, usando trés solventes distintos no preparo
das solucdes;

Analisar o comportamento éptico e morfologico dos
filmes finos, variando a espessura dos mesmos na
estrutura de dispositivo, antes e apds tratamento
térmico;

Determinar a mobilidade de buracos e a mobilidade de
elétrons dos materiais, por meio da aplicacdo de um
modelo tedrico as curvas experimentais de densidade
de corrente em funcdo do potencial aplicado (J x V),
obtidas para os dispositivos com eletrodos similares;
Determinar a mobilidade dos portadores de carga
aplicando o modelo tedrico as curvas experimentais de
densidade de corrente em fungéo do potencial aplicado
obtidas para os dispositivos fabricados com eletrodos
dissimilares.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1  Semicondutores organicos

Os semicondutores organicos sdo materiais a base de
carbono e apresentam propriedades tipicas dos semicondutores,
entre elas, absorcdo e emissdo de luz no espectro visivel e
condutividade elétrica suficiente para o funcionamento de
dispositivos eletronicos. @ O mercado industrial tem investido
significativamente em dispositivos eletrénicos organicos (Figura
2-1), pela possibilidade de construir dispositivos de grande gorte,
baixo peso, flexiveis e, principalmente, com baixo custo. ¥ %

Figura 2-1- Display flexivel usando tecnologia de transistores de filmes
finos organicos da Plastic Logic combinado com materiais de plano
frontal OLED da Novaled GmbH (Dresden, Alemanha) a esquerda.
Painel solar flexivel embutido no teto de uma parada de énibus usando
material organico (Massachusetts, EUA) a direita.

Fonte: Crédito e fabricacdo Plastic Loic (a esquerda) e Konarka
Technologies, Inc (a direita).

Os materiais organicos apresentam uma natureza
semicondutora distinta dos materiais inorganicos. No
semicondutor inorgénico a condutividade intrinseca esta na faixa
de 10® a 10° Q™ cm™, enquanto que nos semicondutores organicos
a condutividade é basicamente extrinseca, sendo resultante da
injecdo de cargas pelos eletrodos, da dopagem ou da dissociagao
de pares elétron-buraco fotogerados. Nos semicondutores
inorganicos a temperatura ambiente, a energia térmica é
suficiente para quebrar as ligacbes covalentes, resultando na
geracdo de portadores de carga intrinsecos. Em contrapartida, nos
semicondutores organicos, devido ao grande bandgap, cerca de 2
a 3 eV, a geracdo de portadores de carga intrinsecos dificilmente
ocorre. A geracdo de pares elétron-buraco nos semicondutores
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organicos ocorre em uma pequena faixa do espectro visivel (400-
600 nm), sendo este um fator limitante para aplicacOes
optoeletr6nicas. Outro contraste é a constante dielétrica, que nos
inorgénicos ¢ alta (E=11), e assim, os efeitos Coulombianos entre
o elétron e buraco ndo séo significativos, devido & blindagem
dielétrica, enquanto que nos semicondutores organicos ela é baixa
(€=3,5), e as interagdes Coulombianas sdo significativas, de
modo que qualquer par elétron-buraco criado por excitacdo Optica
é ligado por energia coulombiana de 0,5-1,0 eV. ™

Os polimeros sdo adequados para misturas, uma vez que
guando misturados eles sdo termodinamicamente mais estaveis e
menos vulneraveis a cristalizacdo. ™ Estes materiais possuem um
sistema m-conjugado, caracterizados pela alternancia de ligagdes
simples e duplas entre os &tomos de carbono da cadeia principal
(Figura 2-2a). Este sistema conjugado é formado pelos orbitais p,
hibridizados dos atomos de carbono das moléculas (Figura 2-2 b).
I #lyma vez que o carbono no estado fundamental possui seis
elétrons, os quais estdo dispostos na configuragdo 1s® 2s® 2p,*
2py1, ele s6 pode fazer duas ligacbes covalentes. Caso um dos
elétrons se movesse do orbital 2s para o orbital 2p, vazio, ele
passaria a realizar quatro ligacGes covalentes, no entanto, a
energia de ligacdo excederia a energia necessaria para promover
um elétron do orbital 2s para o orbital 2p, Logo, quando outros
atomos como hidrogénio ou outro carbono, por exemplo, se
aproximam do atomo de carbono as forcas externas coexistentes
compensam a diferenca de energia entre os orbitais 2s e 2p,
tornando-os degenerados e gerando orbitais hibridos a partir da
combinagéo linear dos orbitais 2s e 2p.1?
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Figura 2-2— Tlustragdo do (a) sistema m-conjugado representado pelo
poliacetileno e em (b) da hibridizagdo sp® para a molécula de eteno com
suas respectivas ligagdes ¢ e 7.

(a)

120°

Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [01].

As moléculas m-conjugadas sdo referidas como
semicondutores do tipo-p quando os portadores majoritarios sao
0s buracos e tipo-n quando os portadores majoritarios sdo 0s
elétrons. Entre os semicondutores organicos predominam 0s
materiais tipo-p, e a maioria dos materiais tipo-n tém seus
portadores aprisionados por oxidantes como oxigénio ou agua
quando estio em condicdes ambientes. !

Nos semicondutores organicos a banda de condugdo é
conhecida como LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
e a banda de valéncia denomina-se HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital). ¥ A Figura 2-3 mostra os orbitais ligantes
(o, m) e a sequéncia dos orbitais antiligantes (n*, ¢*), onde o
HOMO (orbital ligante) e o LUMO (orbital antiligante) sdo
chamados de orbitais de fronteira. Quando a diferenca energética
entre os orbitais de fronteira é muito maior do que a energia
térmica, ha o aparecimento da faixa de energia proibida, isto &, o
bandgap. Assim, quando um elétron é injetado na molécula, ele
entrara no orbital vazio que estd com energia mais baixa, o
LUMO. De forma similar, a injecdo de buracos equivale a
remover um elétron do HOMO para o eletrodo. A injecdo de
elétrons ou buracos depende da funcéo trabalho do eletrodo () e
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dos niveis de energia HOMO e LUMO das moléculas. Se os
orbitais de fronteira sdo ¢ e 6* cujo o bandgap ¢ alto (~8 eV),
torna-se mais dificil ocorrer a injegdo de carga a partir dos
eletrodos em sélidos moleculares. Porém, se as transicdes
ocorrem entre os orbitais m e m*, cujo bandgap ¢ proximo de (2,5
+ 0,5) eV, o0s niveis de energia sdo favoraveis para a injecéo a
partir de eletrodos com materiais adequados, e com isso, esta
estrutura é propicia para aplicagdes em semicondutores
organicos. %

Figura 2-3 — llustracdo dos niveis energéticos dos orbitais ligante e anti-
ligante no carbono em relagéo a funcéo trabalho do metal (¢), como por
exemplo o célcio.

0 4 Nivel de vacuo
A
/LUMO
D — %
E: v /\—iﬂ*’ii 8,0 eV
[ P— sl ] ~25eV] ~80e
—H— (0} \
HOMO
Metal (Ca) Molcfcula
n—conjugada

Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [02].

Na absorg¢do da luz, quando os orbitais de fronteira sdo ¢ e
o*, as transi¢cdes ocorrem na faixa espectral ultravioleta, e quando
os orbitais de fronteira sdo @ e * as transicdes podem ocorrer na
faixa espectral visivel. Isto também se aplica a emissao de luz, ou
seja, na transigdo de um elétron do LUMO para 0 HOMO. Como
cada molécula pode ter o bandgap controlado pelo grau de
conjugacdo, as propriedades optoeletrdnicas dos materiais
organicos podem ser ajustadas por sintese quimica. ™%

As bandas de energia HOMO e LUMO nos
semicondutores organicos apresentam certa desordem posicional
e energética, logo ndo podem ser consideradas como nos
semicondutores inorganicos, 0s quais possuem duas bandas de
energia deslocalizadas separadas por um bandgap.  Nos
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semicondutores organicos, a densidade de estados é ampliada
devido a desordem (ver Figura 2-4a) e pode ser modelada por
uma distribuicdo Gaussiana de energia, resultando em estados
localizados. Assim, o transporte dos portadores de carga é
realizado através do “salto”, ou seja, os portadores de carga
saltam de sitio em sitio, através das interagdes n-tt (Figura 2-4b).
De forma que o salto para um estado de energia maior requer
energia de ativacdo, sendo este menos provavel do que o salto
para um estado de energia menor. Em temperaturas elevadas o
transporte de carga é beneficiado, uma vez que os portadores de
carga recebem energia necessaria Para superarem as barreiras, e
saltarem entre os estados vizinhos. %%

Figura 2-4 - a) Densidade de estados LUMO (linha sélida) e estados
LUMO ocupado (linha pontilhada) para um semicondutor liquido-
cristalino desordenado. b) As linhas horizontais indicam os niveis de
energia de moléculas individuais em um conjunto de moléculas
desordenadas. A sequiéncia das setas mostra um caminho arbitrario para
um elétron transitar através do conjunto molecular.

(= carga
‘;n. \ __——__{x__—:—
ﬁ ALY

v

Densidade de Estados Coordenada espacial
Fonte: Figura extraida da referéncia [21].

O desempenho dos dispositivos estd relacionado com a
eficiéncia do transporte de carga, analisado através da mobilidade
dos portadores de carga nos materiais organicos. ! A maioria dos
semicondutores organicos desordenados apresenta defeitos
estruturais e/ou impurezas, que podem atuar como armadilhas
Hg}ra os portadores de carga, reduzindo a mobilidade eletronica.
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Figura 2-5 - Representacdo esquematica do estado fundamental singleto
(So), primeiro estado excitado singleto (S,) e estado tripleto (T,) e dos
fendmenos de fluorescéncia, fosforescéncia e cruzamento entre sistemas.

Cruzamento entre sistemas
S, %f\

Fluorescéncia o
Fosforescéncia

v

Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [17].

8 T| v !

Quando comparado com o silicio amorfo os sdlidos
moleculares orgéanicos sdo ligados por interacdes de van der
Waals, implicando em uma ligagdo intermolecular
consideravelmente mais fraca. Portanto, na fraca deslocalizacéo
das funcBes de onda eletrbnica, as propriedades Opticas e o
transporte de carga sdo afetadas. Esta deslocalizagdo eletronica
nos semicondutores organicos acarreta em um estado de spin bem
definido (singleto e tripleto), como em moléculas isoladas, sendo
este um fator importante para a fotofisica destes materiais. A
Figura 2-5 apresenta o primeiro estado excitado singleto (S;), o
estado tripleto (T;) e o estado fundamental, sendo este o estado
singleto com o nivel HOMO contendo dois elétrons de spins
opostos. A emissdo radiativa de fluorescéncia ocorre a partir do
estado excitado singleto, e de fosforescéncia decorre do estado
tripleto, onde este processo € ineficiente em materiais organicos.
O fenbmeno de cruzamento entre sistemas realiza-se a partir da
transicdo S; — T, porém este processo é fraco em compostos
organicos. Portanto, a eficiéncia quéntica da eletroluminescéncia
em OLEDs é limitada. ™ " Além disso, o0s éxcitons (par elétron-
buraco) sdo usualmente localizados em uma molécula tendo uma
energia de ligacdo em torno de 0,5 a 1,0 eV. Com isso, na OPV
esta energia de ligagéo precisa ser superada antes de dissociar 0
par elétron-buraco. Outra consequéncia é a pequena largura de
banda proibida em relagdo aos semicondutores inorganicos,
resultando em mobilidades na faixa de 1 a 10 cm/V.s a
temperatura ambiente. '3
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Os semicondutores inorganicos apresentam mobilidades
elevadas, porém sao frageis e dificeis de serem processados. De
forma geral, os semicondutores organicos se classificam em
moléculas pequenas, e em polimeros. Os polimeros apresentam
facilidade no processamento através de solucdo e satisfazem os
requisitos de fabricacdo de dispositivos optoeletrénicos de baixo
custo, no entanto apresentam baixa mobilidade. Os cristais
liquidos (CLs) apresentam uma situacdo intermedidria, devido ao
seu estado auto-organizado e ao dinamismo no processamento,
mantendo uma significativa ordem supramolecular. !

Os CLs tém fases intermedidrias entre o estado sélido e o
estado liquido, de maneira que as moléculas podem se
movimentar como no estado liquido, devido as partes flexiveis da
molécula, constituida por longas cadeias laterais, e a0 mesmo
tempo possuem ordenamento molecular como no estado solido,
sendo este comportamento provocado pelas interacdes de van der
Waals entre os nicleos rigidos. @ Nos CLDs, as moléculas
podem se empacotar umas sobre as outras formando
macroestruturas colunares, com consideravel sobreposicdo dos
orbitais 7. Esta auto-organizacdo favorece a migracdo quase
unidimensional dos portadores de carga com capacidade para
alcancar elevadas mobilidades. % %!

2.2  Cristais liquidos
2.2.1 Contexto histérico

O boténico austriaco Friedrich Reinitzer, em 1888, nos
seus estudos experimentais, ao aquecer benzoato de colesterila e
acetato de colesterila, notou que ambos 0s compostos
apresentavam dois pontos de fusdo distintos. O benzoato de
colesterila fundiu a 145,5 °C, ficando turvo e viscoso, e ao
aumentar a temperatura para 178,5 °C o composto tornou-se
isotropico, claro e transparente, tipico do estado liquido, sendo
este fendmeno reversivel. O outro composto, acetato de
colesterila, apresentou um ponto de fusdo a 94,8 °C e outro ponto
de fusio em 114,3 °C.B °I Reinitzer acreditava que este fendmeno
ocorria devido a presenca de impurezas, porém, mesmo apds
varias tentativas e refinamento das amostras, ele observava
sempre 0 mesmo comportamento nos compostos. Como Reinitzer
ndo conseguia explicar este fenémeno, em 14 de margo de 1888,
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ele escreveu ao jovem fisico alemdo Otto Lehmann uma carta
com 16 paginas descrevendo os dois pontos de fusdo encontrados
e junto enviou amostras dos dois materiais. Lehmann,
posteriormente, confirmou as observacfes de Reinitzer, e
percebeu que estava lidando com um novo estado da matéria,
compreendido entre o estado solido e o estado liquido, e
apresentado apenas por certos materiais de forma fluida e turva.
Ele também verificou que este estado mostrava uma dupla
refracdo. Em 1889, em um artigo, Lehmann denominou estes
materiais de cristais liquidos de fluxo ou cristais liquidos
viscosos. Em seus estudos Lehmann encontrou compostos que
exibiram até trés pontos de fusdo, e todas suas pesquisas se
encontram em um livro intitulado “Liquid Crystals”. Nesta época
varios cientistas foram céticos, afirmando que ndo passava de
uma mistura de componentes solidos e liquidos, enquanto outros
subestimaram a importancia do fendmeno.

Ludwig Gattermann, em 1890, publicou um artigo com a
sintese completa de p-azoxyanisole, sendo este um material
liquido cristalino entre 116 °C a 134 °C. Este material, por ter um
método de sintese bem definido e por ter uma faixa de
temperatura acessivel, se tornou a escolha para os estudos
sequentes referentes as propriedades dos cristais liquidos.

Em 1904, os cristais liquidos foram comercializados pela
primeira vez. !Nos anos posteriores o fisico quimico Rudolf
Schenck de Marburg registrou 24 novos materiais liquidos
cristalinos. Neste contexto, outro cientista importante foi o
guimico aleméo Daniel Vorlander, da Universidade de Hall, que
juntamente com seus alunos sintetizou centenas de materiais
liquidos cristalinos, e pela primeira vez pode-se observar que um
mesmo material podia apresentar mais de uma fase liquida
cristalina. ® 22 Em 1922, George Friedel, um cristalégrafo,
esclareceu que conforme seus aspectos estruturais, os CLs
apresentam trés tipos de organizacdo molecular: esmética,
nematica e colestérica, e propds o termo mesofase para descrever
a fase liquido-cristalina. Em contrapartida, C. Mauguin estudou o
comportamento do CL em filme fino (entre 10 a 150 pum) quando
confinado entre placas, e verificou que eles se orientavam com
campo magnético. Assim, Vsevolod Freédericksz e seu grupo de
pesquisa no Instituto Fisico-Técnico de Leningrad analisaram
teoricamente os alinhamentos dos CLs por meio do campo
magnético. Além disso, Carl W. Oseen e Hans Zdcher
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desenvolveram um modelo matematico macroscopico para 0
estudo dos cristais liquidos e introduziram o pardmetro de ordem.
Neste momento, a comunidade cientifica acreditou que as
caracteristicas relevantes ja haviam sido descobertas, com isso
diminui-se o interesse sobre os cristais liquidos. 2!

Na década de 1950, os trabalhos de Glenn Brown, George
W. Gray e Charles Frank avigoraram o interesse em cristais
liquidos; além do mais, Wilhelm Maier e Alfred Saupe, neste
periodo, formularam uma teoria molecular dos CLs. ™! O
interesse comercial nos cristais liquidos comecgou a crescer na
década de 60, visto que na 2% Conferéncia de Cristais liquidos,
realizada na Universidade de Kent em agosto de 1968, Heilmeir
apresentou o primeiro mostrador a base de cristais liquidos que
funcionava a temperatura ambiente, o que fortaleceu o
ressurgimento do interesse cientifico por esses materiais. A partir
disso, comecou a producdo de mostradores para reldgios,
calculadoras, equipamentos de escritorio, computadores, televisdo
miniatura, etc.. ; este progresso, nos estudos destes materiais,
também culminou em um esclarecimento do funcionamento da
membrana celular, assim como o entendimento de algumas
doencas como a arteriosclerose e alguns tipos de anemia. ©* *

Em 1991, Pierre-Gilles de Gennes, em Paris, ganhou o
Prémio Nobel em prol dos seus estudos sobre a expansdo da
teoria das transicBes de fase de Lev Davidovich Landau em
cristais liquidos, proporcionado & descricdo do fendmeno da
ordem molecular na mesofase liquida cristalina. ©! A Figura 2-6
apresenta alguns dos cientistas envolvidos na historia dos cristais
liquidos.
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Figura 2-6 — Imagem de alguns dos cientistas envolvidos na historia dos
cristais liquidos. (a) Friedrich Reinitzer (1857-1927), (b) Otto Lehmann
(1855-1922), (c) Georges Friedel (1865-1933), (d) Carl W. Oseen
(1878-1944), (e) Hans Zocher (1893-1969), (f) George W. Gray (1926),
(9) James L. Fergason (1934), (h) Pierre- Gilles de Gennes (1932-2007).

(@
Fonte: Figura extraida da referéncia [09].

Atualmente, os cristais liquidos sdo competitivos com
outras tecnologias, devido a facilidade de processabilidade, custo
e durabilidade, encontrando aplicacGes em tecnologia de display
e dispositivos optoeletronicos. & ¥

2.2.2 O estado liquido cristalino e sua classificagdo

Os cristais liquidos apresentam um grau de ordem
molecular intermedidrio entre a ordem posicional de longo
alcance e orientacional do sélido cristalino, e a desordem de
longo alcance do liquido isotrpico, conforme Figura 2-7. De
forma que, com 0 aumento da temperatura ha um aumento no
grau de desordem. Os CLs possuem propriedades anisotropicas
como os soélidos cristalinos e propriedades fluidas como os
liquidos isotropicos. Contudo, assim como nos sélidos, liquidos e
gases, as fases liquido-cristalinas sao estados
termodinamicamente estiveis da matéria. A forma molecular do
cristal liquido, as interagbes moleculares especificas e a auto-
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organizacdo sao fatores importantes, os quais conduziram a
formacgdo de diversas fases liquido-cristalinas. Estas mesofases
sdo frequentemente sensiveis a pequenas perturbacdes, como
campo elétrico e magnético e efeitos de superficie.

Figura 2-7 — Esquema ilustrativo da relagdo da mesofase liquido-
cristalina com a fase liquida e com a fase sélida.

VIl AN
AN
ANVARGA

Sélido Cristalino —— Fase Liquido-cristalina Liquido

Resfriamento Aguecimento

Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [08].

As moléculas do cristal liquido sdo propensas a se
alinharem em paralelo umas com as outras devido as interacdes
n-, como consequéncia, as fases liquido-cristalinas apresentam
ordem orientacional de longo alcance. As fases liquido-cristalinas
sdo geralmente divididas em duas categorias: mesofases
liotropicas e mesofases termotrdpicas. O termo mesofase vem da
palavra grega meso, que significa "entre"”, ou seja, entre a fase
cristal e a fase liquida. As mesofases liotropicas sdo atingidas por
dissolucdo do material anfifilico (constituido de uma parte polar e
hidrofilica e uma parte apolar e hidrof6bica) em solventes
adequados, sendo neste caso, a concentragdo o parametro mais
importante para as transicdes de fase. As mesofases termotrdpicas
sdo alcangadas por efeito da temperatura sobre o material puro ou
sobre uma mistura dos materiais durante o processo de
aquecimento do solido cristalino ou resfriamento do liquido
isotropico. Os cristais liquidos descobertos por Reinitzer e pelos
primeiros pesquisadores eram todos termotrdpicos. Os cristais
liquidos liotrépicos sdo investigados principalmente nos campos
da bioquimica, biofisica e bi6nica, sendo a membrana de uma
célula biolégica constituida por CLs liotrépicos assim como 0s
esterdides, glicolipidos, fosfolipidos, lipossomas. & °
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Para que os cristais liquidos termotrdpicos exibam
mesofase, 0 mesodgeno, isto €, a molécula responsavel pela
formagcéo da fase liquido-cristalina, deve apresentar caracteristica
anisométrica. ®) O meségeno consiste normalmente em um
nucleo rigido, com uma ou varias cadeias flexiveis que circundam
o ndcleo, impedindo que o mesmo cristalize completamente. !
A direcdo de orientacdo média das moléculas é fornecida por um
vetor unitario chamado diretor (n). Geralmente, 0s cristais
liquidos termotrdpicos sdo distinguidos em calamiticos ou
discéticos, conforme a forma molecular das moléculas
constituintes. A denominacédo calamitica é dada as moléculas que
apresentam formato de bastdo (Figura 2-8a). Elas representam a
maioria das fases liquido-cristalinas tradicionais e formam as
fases classificadas em nematica, colestérica e esmética.

Figura 2-8 - llustragdo dos cristais liquidos termotrépicos na (a)
mesofase calamitica e na (b) mesofase discética, onde n representa o
vetor diretor.

Fonte: llustragdo elaborada pela autora.

Nos calamiticos, uma caracteristica estrutural comum é um
nicleo relativamente rigido e dois grupos terminais flexiveis
(Figura 2-9a). Os mesogenos discoticos, sdo assim chamados
devido a sua forma molecular de disco (Figura 2-8b). A
caracteristica estrutural comum é a ligacdo de seis grupos
terminais flexiveis a um nucleo rigido (Figura 2-9b). Na fase
colunar, as moléculas se auto-organizam em colunas e estas
colunas podem se arranjar de formas diferentes, levando a
mesofases: colunar hexagonal, retangular, clbicas, etc. Além
disso, as moléculas discoticas também podem formar fases
nematicas. [ %271
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Figura 2-9 - llustracdo da caracteristica estrutural dos CLs (a)
calamiticos, com um ndcleo rigido e duas cadeias flexiveis e dos CLs (b)

discéticos, com um nucleo rigido e seis cadeias flexiveis.
(a) (b)

\/\/O/\/\

Fonte: llustracdo elaborada pela autora.

Os mes6genos ndo convencionais sdo aqueles que exibem
propriedades extraordinarias. Alguns desses mesdgenos, como 0
de forma de banana, se tornaram um novo campo de pesquisa na
area de cristais liquidos. 4!

A caracterizacdo da mesofase pode ser feita por diversas
técnicas experimentais. A primeira identificagdo da mesofase é
feita por microscopia Optica de luz polarizada, pela visualizacdo
das texturas caracteristicas. A calorimetria diferencial de
varredura é realizada para determinar as temperaturas de
transicdo e as entalpias associadas com as transi¢des. Utiliza-se a
difracdo de raios X para confirmar o arranjo estrutural e a
presenca de ordem de longo alcance da mesofase. & **!

2.2.3  Cristais liquidos colunares

Em 1977, Chandrasekhar descobriu os cristais liquidos
discoticos (CLDs), e desde entdo, estes materiais tém atraido a
atencdo de muitos pesquisadores. S. Kumar fez uma revisao
detalhada dos aspectos quimicos dos CLDs, e relatou a existéncia
de seis fases colunares distintas: colunar hexagonal (Colpey)
(Figura 2-10a), colunar retangular (Col,) (Figura 2-10b), colunar
obliqua (Colyy) (Figura 2-10c), colunar plastica (Coly,) (Figura 2-
10d), colunar helicoidal (Figura 2-10e) e colunar lamelar (Figura
2-10f). As mesofases colunar hexa?onal e colunar retangular séo
as mais comumente observadas. ™ * I importante ressaltar
gue alguns  materiais  liquido-cristalinos  apresentam
polimorfismo, ou seja, a existéncia de mais de uma mesofase
colunar, !
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Figura 2-10- llustracdo das mesofases colunares (a) hexagonal (Coly,),
(b) retangular (Col,), (c) obliqua (Coly,), (d) plastica (Coly), (e)

helicoidal e (f) lamelar.

Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [17].

Na mesofase colunar, conforme mostra a Figura 2-11, a
distancia intracolunar, ou seja, a distancia nacleo-nucleo ao longo
da direcdo da coluna é tipicamente da ordem de 3,5 A, a qual é
suficiente para permitir o salto dos portadores de carga entre as
moléculas vizinhas, ao longo do eixo colunar. A distancia
intercolunar, ou seja, a distancia entre duas colunas adjacentes, é
tipicamente da ordem de 20-40 A, dependendo do comprimento
das cadeias laterais. Com isso, as interacdes entre as moléculas
vizinhas dentro de uma mesma coluna (intracolunares) sdo mais
fortes do que as interacdes entre as colunas vizinhas
(intercolunares). Além disso, as cadeias flexiveis em torno do
nGcleo atuam como isolantes, levando a anisotropia na
mobilidade. As colunas dos CLDs alinhados sdo referidas como
fios condutores quase unidimensionais, de forma que a estrutura
do nlcleo conjugado regula suas propriedades eletronicas,
enquanto que as cadeias periféricas flexiveis juntamente com os
nticleos aromaticos controlam a auto-organizacéo. [ 2
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Figura 2-11 — Representacdo da mesofase colunar atuando como um
sistema de condugdo quase unidimensional.

20-40 A

Transporte de carga

Nicleo
condutor

Isolante
Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [12].

A magnitude da mobilidade de carga nos CLDs é
determinada, fundamentalmente, pelo grau de ordem, pelo
dinamismo dos discos (movimentos rotacionais e translacionais
das moléculas), e pela sobreposi¢do dos orbitais = ao longo das
colunas. Com isso, a capacidade de controlar a ordem estrutural e
o0 alinhamento dos CLDs é crucial para se obter uma mobilidade
de portadores de carga elevada (0,2-1,3 cm?V.s). Dependendo
do potencial de ionizagdo ou da afinidade eletrénica, os CLDs,
sob algumas condigdes, podem ser portadores de elétrons, ou de
buracos ou de ambos. No entanto, na literatura os CLDs, em sua
maioria, s&o transportadores de buracos. © ¢ 7]

Os CLDs possuem propriedades vantajosas para aplicacfes
em dispositivos eletrdnicos e optoeletrdnicos organicos, entre elas
a predisposicao para automontagem de longo alcance, capacidade
de auto-cura dos defeitos estruturais, facilidade de
processamento, alta solubilidade em solventes orgénicos e alta
mobilidade dos portadores de carga. ! As propriedades dpticas
anisotropicas sdo as caracteristicas mais notaveis dos CLs para as
aplicagbes em dispositivos. Devido a sua forma e anisotropia de
polarizacdo, eles sdo birrefringentes, exibindo propriedades
distintas. Assim, a ordem e, portanto, a birrefringéncia podem ser
manipuladas, por exemplo, com a a{'uda de campos magnéticos,
elétricos ou dpticos bastante fracos. !

O alinhamento dos CLDs pode ser obtido de maneira
homeotrépica (face-on), no qual os discos se alinham com o eixo
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colunar perpendicular ao substrato e, portanto, o transporte de
carga ocorre perpendicular a superficie (Figura 2-12a), sendo este
tipo de alinhamento ideal para dispositivos OPVs e OLEDs. Em
contrapartida, no alinhamento planar (edge-on) as colunas adotam
uma configuracdo paralela ao substrato e, assim, o transporte de
carga ocorre de forma paralela a superficie (Figura 2-12b),
conforme requerido para dispositivos OFETS. Diversas técnicas
tém sido aplicadas para alinhar CLDs, entre eles o tratamento
térmico, a aplicacdo de campo magnético, campo elétrico e
tratamentos de superficies. Além disso, a partir do lento
resfriamento da fase isotrdpica, pode-se conduzir ao alinhamento
homeotrépico, com o CL confinado entre duas superficies
sélidas. & 1722

Figura 2-12 — Representacdo do (a) alinhamento homeotrépico (face-
on) e (b) alinhamento planar (edge-on) da mesofase discdtica colunar. A
seta na ilustracdo indica a dire¢do do transporte de carga.

(a) (b) /
‘\*-)/' == .4

Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [6].

Um conceito bem explorado no campo dos CLDs esta
relacionado com a ordem molecular. Aumentando o tamanho do
nacleo aroméatico das moléculas discéticas acarretara em um
aumento da mobilidade dos portadores de cargas. Porém, as
moléculas com nlcleos aromaticos maiores tém temperaturas de
transicdo da fase liquido-cristalina para a fase isotropica bem
elevada e, além disso, apresentam solubilidade fraca. Uma forma
de melhorar as propriedades de conducdo dos CLDs esta na
incorporacdo de nanoparticulas metalicas e semicondutoras nas
fases colunares. Portanto, 0 aumento da condutividade nos CL
termotropicos discoticos é um desafio de engenharia. [ 6
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2.3 Dispositivos optoeletrénicos

2.3.1 Diodo orgénico emissor de luz

A estrutura basica de um diodo orgénico emissor de luz
(OLED) é apresentada na Figura 2-13, onde a camada emissora é
intercalada entre dois eletrodos (anodo e catodo), de forma que
um dos dois eletrodos deve ser transparente (ou semitransparente)
para permitir a passagem de luz. #1719

Figura 2-13 — Estrutura mais simples de um OLED: eletrodo/camada
emissora/eletrodo.

Catodo
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de luz
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<

Camada
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Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [17].

O principio de funcionamento do OLED conforme pode
ser visto na Figura 2-14, consiste na polarizagdo direta (aplicacéo
de potencial negativo no catodo, e aplicacdo de potencial positivo
no anodo), onde o catodo injeta elétrons no LUMO da camada
emissora e 0 anodo injeta buracos no HOMO da camada
emissora. Em seguida, os elétrons e os buracos s&o transportados
na camada emissora, até formarem o éxciton. Em seguida, ocorre
a recombinacédo do éxciton resultando na geracdo de um féton, ou
seja, na emissdo de luz.
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Figura 2-14 — Diagrama de energia e ilustracdo de um processo ideal de
funcionamento de um OLED na estrutura de monocamada. Sob
polarizacéo direta o processo se divide em quatro etapas: 1) Injecéo, 2)
transporte das cargas, 3) formacdo do éxciton e 4) recombinagdo do
éxciton com emissdo de luz. A espessura da camada organica é
representada por d. ¢, € ¢c sdo as fungbes trabalho do anodo e do
catodo. ¢g € dpe SA0 as barreiras de ativacéo para injecdo de elétrons e
buracos.

Anodo \ 1
X=0 X=d
Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [16].

Para que ocorra a injegdo de elétrons e buracos na camada
emissora, as barreiras de ativacdo de buracos e elétrons, ¢g, €
dse, respectivamente, precisam ser superadas. O espectro de
emissdo da camada emissora estd diretamente relacionado com o
seu bandgap. O contato do eletrodo com a camada emissora gera
uma tenséo interna, isto €, um campo interno ¢é incorporado. No
entanto, o transporte dos portadores de carga ndo ocorre quando
ndo ha uma tensdo externa sendo aplicada, pois somente quando a
tensdo externa é maior em magnitude do que a tensdo interna, que
pode haver um fluxo de corrente. 74

Apos a formacdo do éxciton, o par elétron-buraco pode
formar um estado excitado singleto ou tripleto, sendo que em
ambos o0s estados de excitacio o éxciton pode decair
radiativamente e, assim, contribuir para a eletroluminescéncia.
Embora nos OLEDs seja predominante a fluorescéncia dos
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éxcitons singletos, existem também importantes emissores de
tripleto. ™Em equilibrio térmico o dispositivo pode apresentar
barreiras de energia para o transporte dos portadores de carga e,
também podem ocorrer recombinagdes fora da camada ativa ou
mesmo perdas por decaimento ndo radioativo ou por vibragéo da
rede (fénon), reduzindo a eficiéncia do OLED. Com isso, para
auxiliar e reduzir as barreiras energéticas para a injecdo dos
portadores, aplica-se materiais como o PEDOT:PSS (poli (3,4-
etilenodioxitiofeno)) para a funcéo de transporte de buracos e, em
contrapartida, materiais como a hidroxiquinolina de aluminio
(Alg3) para o transporte de elétrons.™

No OLED de monocamada em seu estado estacionario, ao
injetar elétrons e buracos na mesma quantidade por unidade de
tempo, a recombinagdo ocorrerd mais préxima do catodo, se a
mobilidade de buracos for muito maior do que a mobilidade de
elétrons. Com isso, ocorrerda um aumento na recombina¢do nao
radiativa e, consequentemente, uma reducdo na eficiéncia
luminosa. Por outro lado, se forem injetados elétrons e buracos
em quantidade diferentes por unidade de tempo, a carga em
excesso ndo contribuird para a emissdo de luz e assim também
reduzira a eficiéncia do OLED. ™!

Com o intuito de aumentar a eficiéncia dos OLEDSs estudos
mostram que é necessario o uso do estado tripleto e também
reduzir as perdas por reflexdo. Além disso, empregar uma
camada de emissdo com rendimento quantico mais elevado e
manter o equilibrio na injecdo de elétrons e buracos. Outra
proposta é fabricar OLEDs com diversas camadas emissoras, das
quais cada uma estimularia cada etapa do processo da
eletroluminescéncia sem perturbar os demais processos. *°!

As caracteristicas fundamentais para um bom
funcionamento do OLED sdo um transporte eficiente de carga e
uma emissdo efetiva. Assim, os CLDs colunares, por serem
excelentes transportadores de carga, chamaram a atencdo para
aplicacdo em OLEDs. Wendorff mostrou pela primeira vez o uso
de CLDs em OLEDs de monocamada, em seguida, Bacher
apresentou OLEDs de bicamada com compostos de trifenileno
polimérico. &7

A Figura 2-15 apresenta a curva caracteristica de um
diodo, em que na polarizacdo direta hd passagem de corrente
elétrica. O desempenho de um OLED é caracterizado através da
eficiéncia de poténcia (ww), eficiéncia luminosa de poténcia (1),
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eficiéncia luminosa de corrente (1) e eficiéncia quéntica externa
(EQE). As caracteristicas tipicas do OLED sdo representadas por
meio de um gréfico J-V-L (densidade de corrente - tensdo -
luminéncia), e geralmente a luminancia é proporcional a
densidade de corrente, apontando que a eficiéncia quantica é
constante em uma faixa de corrente ampla. & %!

Figura 2-15 — Curva caracteristica de um diodo.
|

A
V<0 V>0 \
Polariza¢ao Polarizacao
Reversa Direta

Fonte: llustragdo elaborada pela autora.

2.3.2  Célula fotovoltaica organica

A célula fotovoltaica organica tem a funcdo de converter
energia luminosa em energia elétrica. A estrutura basica de um
OPV de monocamada, apresentada na Figura 2-16a, é formada
por uma camada ativa intercalada entre dois eletrodos, uma
camada transparente com a funcéo de coletar buracos e outra com
a funcgdo de coletar elétrons. Na estrutura basica de heterojungéo
de bicamada (Figura 2-16b) a camada ativa é formada por duas
camadas: uma doadora de elétrons e outra aceitadora de elétrons,
que sdo intercaladas entre dois eletrodos como na estrutura de
monocamada. Em contrapartida, na estrutura bésica de
heterojuncédo de volume (Figura 2-16c) a camada ativa é formada
pela mistura de dois materiais, um doador de elétrons e outro
?%eitador de elétrons também intercalado entre dois eletrodos.
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Figura 2-16 — Estrutura basica da célula fotovoltaica organica em (a)
monocamada, (b) heterojuncdo de bicamada e em (c) heterojungdo de
volume.
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Substrato Doador + Aceitador

Anodo
Fonte: llustragdo elaborada pela autora.

Na célula fotovoltaica organica de heterojuncdo de
bicamada (Figura 2-17) o elétron da camada ativa, ao absorver
fétons, transita do estado fundamental para o estado excitado.
Logo, o elétron no estado excitado forma o éxciton (par elétron-
buraco) fortemente ligado. Em seguida, ocorre a difusdo do
éxciton até a interface entre a camada doadora e a camada
aceitadora. Na interface o éxciton é dissociado, e assim os
portadores de carga sdo transportados (elétron no LUMO do
aceitador e o buraco no HOMO do doador), de forma que a
diferenca das fungdes trabalho dos eletrodos gera um campo
elétrico interno que causa a coleta destes portadores livres pelos
respectivos eletrodos. 17 %
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Figura 2-17 — Diagrama de energia e ilustracdo de um processo ideal de
funcionamento de uma célula fotovoltaica organica na estrutura de
heterojuncdo de bicamada. O processo se divide em seis etapas: 1)
Absorcdo de fotons, 2) Formacao do éxciton, 3) Difusdo do éxciton 4)
Dissociagdo do éxciton, 5) transporte dos portadores de carga e 6) coleta
dos portadores de carga no eletrodo correspondente.
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Fonte: llustragdo elaborada pela autora.

O mecanismo de absorcdo dos fotons é o primeiro
pardmetro importante, pois esti diretamente relacionado com a
guantidade de éxcitons formados. O éxciton formado se move,
por saltos, entre sitios vizinhos, de forma que a eficiéncia do
transporte é limitada pelo comprimento de difusdo, ou seja, pela
distincia a qual os éxcitons podem percorrer antes de
recombinarem. A energia de ligacéo do éxciton (Egg) é da ordem
de 0,4 a 1,2 eV em materiais organicos e a temperatura ambiente
Ege » KT, onde K é a constante de Boltzmann e T é a
temperatura. Assim, 0s éxcitons formados ndo podem ser
dissociados termicamente. Logo, para ocorrer a dissociacdo dos
éxcitons a energia de ligag8o precisa ser superada. Além disso, a
dissociacdo do éxciton deve ocorrer em uma escala de tempo
inferior a 100 fs na interface doador-aceitador, uma vez que 0s
processos concorrentes, como a recombina¢do radiativa
(fluorescéncia e fosforescéncia), a recombinacdo ndo radiativa
por reacdo de fonon (calor) e processos de recombina¢do nos
eletrodos metélicos, ocorrem em uma escala de tempo de
nanosegundos ou sub-nanosegundos. 7+
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Os cristais liquidos discdticos colunares como camada
ativa nas OPVs sdo vantajosos em relacdo a outros materiais
organicos. Eles exibem uma mesofase altamente ordenada
guando alinhados homeotropicamente, oferecendo grande
comprimento de difusdo do éxciton e alta mobilidade dos
portadores de carga, sendo estes pardmetros fundamentais para a
eficiéncia da célula fotovoltaica organica. Além disso, os nlcleos
aromaticos m-conjugados sdo grandes, gerando uma absor¢do ao
longo do espectro solar. Os CLDs mais promissores investigados
para células fotovoltaicas sdo as porfirinas, ftalocianinas,
trifenilenos, perilenos e derivados. Em 1990, Gregg publicou o
primeiro filme de porfirina com efeito fotovoltaico na estrutura
de monocamada. Anos mais tarde, Petritsch relatou o
desempenho de uma célula fotovoltaica em heterojuncdo de
bicamada composta por um derivado de ftalocianina como
doadora e um derivado de perileno como aceitador. Uma
melhoria no desempenho das células fotovoltaicas organicas foi
marcada pela heterojuncdo de volume composta pelo doador
HBC (hexabenzocoronene) com o composto aceitador perileno,
em que se alcancou uma eficiéncia quantica externa maxima de
34% e uma eficiéncia de conversdo de energia (IPCE) em torno
de 2%. Atualmente, existem também estudos de células
fotovoltaicas organicas compostas por cristais liquidos discotico
como doadores e polimeros como aceitadores em busca de um
melhor desempenho. ™7}

As grandezas mensuraveis da célula fotovoltaica sdo a
densidade de corrente de curto-circuito (Js), a tensdo de circuito
aberto (V,), 0 fator de preenchimento (FF), eficiéncia quéntica
externa (EQE) e a eficiéncia de conversio (n). A curva
caracteristica de uma célula fotovoltaica corrente-tensdo no
escuro é tipica de um diodo, conforme mostrado na figura 2.18. A
curva com iluminacdo muda na faixa de corrente negativa §J<0)
devido aos portadores de carga fotogerados (Figura 2-18). 7]
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Figura 2-18 — Curva caracteristica J x VV de uma célula fotovoltaica sob
iluminacéo e no escuro.
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Fonte: lustracdo elaborada pela autora.
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3 MATERIAIS

Os materiais liquidos cristalinos colunares estudados neste
trabalho sdo derivados do centro aromético perileno e foram
sintetizados pelo grupo do Dr. Harald Bock do Centro de
Pesquisa Paul-Pascal, Universidade de Bordeaux, na Franca, em
colaboracéo estabelecida através do projeto CAPES-COFECUB.

Os materiais derivados do centro perileno normalmente
apresentam alto coeficiente de absorcdo e alto rendimento
guéntico de fluorescéncia. Com isso, esses materiais se tornam
candidatos promissores para aplicagdes em células fotovoltaicas
organicas (OPVs), diodos organicos emissores de luz (OLED) e
transistores organicos de efeito de campo (OFETs). [*°!

Na figura 3.1 estdo apresentadas as estruturas moleculares
dos CLs colunares estudados: dinaftoperilenotetracarboxidiimidas
(Figura 3-1a) de peso molecular de 1039,4 g/mol e o
perilenotetracarboxilico diimida (Figura 3-1b) de peso molecular
de 839,2 g/mol. Neste trabalho para simplificar a nomenclatura os
materiais foram denominados M1
(dinaftoperilenotetracarboxidiimidas) e D2
(perilenotetracarboxilico diimida).

Figura 3-1 — Estrutura molecular dos materiais liquido-cristalinos
colunares (a) dinaftoperilenotetracarboxidiimidas (M1) e (b)
perilenotetracarboxilico diimida (D2).

CoHig
o3 ‘3\9
N

(@) (b)

Fonte: Figura adaptada a partir das referéncias [30 e 31].

O material M1 apresenta mesofase colunar de simetria
hexagonal, sendo esta mesofase estdvel e persistindo até a
temperatura ambiente ap6s o resfriamento a partir da fase
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isotropica. De forma que este material, em 279 °C, transita da
mesofase colunar hexagonal para a fase isotropica. Além disso,
os valores dos niveis de energia HOMO (-5,49 eV) e LUMO (-
3,24 eV), obtidos por voltametria de pulso diferenciado, indicam
gue o material M1 é consideravelmente menos deficiente de
elétrons do que os perilenos-3,4,9,10-tetracarboxdiimidas
(PTCDIs) semelhantes, ou seja, um doador de elétrons que pode
ser aplicado em dispositivos de heterojungdo combinadas com
materiais do tipo PTCDIs.E”!

O material D2 apresenta mesofase colunar de simetria
hexagonal a temperatura ambiente, persistindo ap6s o
resfriamento a partir da fase isotrépica. Sendo que este composto,
em 164 °C, transita da mesofase colunar hexagonal para a fase
isotropica. Os perilenotetracarboxilico diimidas (PDIs) sdo uma
classe elevada de materiais aceitadores de elétrons fortemente
fluorescentes para optoeletronica organica. Os niveis de energia
HOMO (-6,40 eV) e LUMO (-3,85 eV) do composto D2, que se
encontra na literatura, e os niveis de energia do composto M1 séo
complementares eletronicamente (ver Figura 3-2), sendo assim
promissores para aplicacdo em OPVs. O composto M1 sera um
possivel doador de elétrons por ter baixo potencial de ionizagdo e
0 composto D2 um possivel aceitador de elétrons por possuir alta
afinidade eletrnica. *!

Figura 3-2 — Esquema dos niveis de energia dos compostos M1 e D2.
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Fonte: llustragdo elaborada pela autora.
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4 METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
4.1 Meétodos de caracterizacao

Neste trabalho os métodos utilizados para a caracterizagéo
dos materiais estdo descritos a seguir.

4.1.1 Microscopia 6ptica de luz polarizada

A microscopia 6ptica de luz polarizada (MOLP) é um
método essencial para estudar as texturas exibidas pelas
mesofases dos CLs. No MOLP a luz é polarizada por um prisma
de quartzo chamado de polarizador. A luz polarizada passa pela
amostra e, consequentemente, por um segundo prisma,
denominado analisador. Quando o polarizador e analisador estdo
descruzados - os feixes luminosos tém um trajeto paralelo — a
amostra pode ser observada. Se o analisador tem 0 seu eixo
formando um angulo reto com o polarizador (cruzado) nenhuma
luz ¢ alcangada, logo 0 campo de vis&o ¢ escuro. [*°

Figura 4-1 — llustracdo do fendmeno da birrefringéncia, sendo esta uma
caracteristica dos cristais e dos cristais liquidos.

Material
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Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [32].

Os materiais liquidos cristalinos possuem uma propriedade
fisica denominada birrefringéncia ou anisotropia dptica, na qual a
luz branca que atravessa o material é dividida em dois feixes
refratados com angulos distintos, e que se propagam paralelos
entre si. Esses dois feixes sdo polarizados e se propagam
perpendicularmente um ao outro (Figura 4-1). 2
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Devido a propriedade de birrefringéncia dos materiais
liquidos cristalinos, quando o polarizador e o analisador de um
microscopio oOptico estdo cruzados ocorre uma defasagem nas
componentes do campo elétrico da luz, formando assim uma
imagem denominada textura. Assim, as mesofases s&o
identificadas por meio da observacdo dessas texturas Opticas e
comparando-as com as texturas existentes na literatura. Além
disso, utiliza-se 0 método do MOLP para verificar se a mesofase
esta alinhada homeotropicamente. Ao posicionarmos a amostra
do material no seu estado liquido cristalino com o polarizador e o
analisador cruzados, se 0 campo de visdo € preto, tem-se entdo
um alinhamento homeotrépico. Pois, neste caso, 0 eixo Optico
coincide com o eixo colunar e assim, ocorre a extingdo da luz. No
MOLP quando o material esta na fase isotrépica e o polarizador e
0 analisador estéo cruzados, o campo de visdo também é escuro.

Para investigar a textura exibida pelo material M1 uma
pequena quantidade do p6 foi colocada entre duas laminas de
vidro. Em seguida, foi iniciado o processo de aquecimento da
amostra até a temperatura da fase isotropica, e posteriormente foi
iniciado o processo de resfriamento. As imagens das texturas
foram capturadas nesta etapa até a temperatura ambiente. O
material D2 foi investigado através de um filme depositado por
casting entre duas laminas de vidro, de forma que passou pelo
mesmo procedimento citado anteriormente.

Nesta caracterizacao realizada pela mestranda utilizou-se o
microscopio éptico de luz polarizada pertencente ao grupo de
pesquisa LOOSA (Laboratério de Optoeletrbnica Organica e
Sistemas Anisotropicos) do Departamento de Fisica da UFSC. O
MOLP é do modelo Olympus BX 50 equipado com um estagio
de aquecimento modelo Mettler Toledo FP-82 com controle de
temperatura de 0,1 °C de precisdo. As imagens foram capturas
por uma camera acoplada ao microscépio.

4.1.2 Difragdo de raios X

A difracdo de raios X corresponde ao espalhamento da
radiacdo eletromagnética provocado pela interacdo entre o feixe
de raios X incidente e os elétrons dos &tomos que compdem o
material estudado. Neste método, utiliza-se o material em po,
para que exista uma orientacdo aleatdria do composto, ou seja,
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assegurar que algumas das particulas estejam orientadas em
relacdo ao feixe de raios X, assim as condi¢6es de difracdo da lei
de Bragg (2dj,;senf = nA) sdo satisfeitas. A Figura 4-2 é um
difratograma com a intensidade do feixe difratado em funcéo dos
angulos de difracdo 26 de uma amostra.

Figura 4-2 — llustracdo de um difratograma com os indices de Miller em
destaque nas reflexdes.
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Fonte: Ilustracdo elaborada pela autora.

Para um material liquido cristalino um espectro de DRX
geralmente é dividido em reflexdes de Bragg na regido de baixo
angulo (20 ~ 3°- 10°) e reflexdes na regido de alto angulo (260
~20° - 25°). O surgimento de reflexGes nestas regifes é um
indicativo qualitativo do grau de ordem presente na mesofase, de
forma que quanto mais intensa for a primeira reflexdo e quanto
maior for a quantidade de reflexdes secundarias, mais organizada
é a mesofase. As reflexfes na regido de baixo angulo estdo
relacionadas com as distancias entre os planos moleculares e a
reflexdo mais larga na regido de alto angulo esta relacionada as
distancias entre as colunas vizinhas na mesofase colunar e entre
0s discos em uma mesma coluna. 22 %

As distancias interplanares dos planos (dng) do material
liquido cristalino sdo determinadas pela razdo entre a posi¢do da
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primeira reflexdo em relagdo as demais reflexdes na regido de
baixo angulo. Para uma mesofase colunar hexagonal as razdes
s80: 1 = dygo, V3 = doo/diz0, 2 = digo/dago, V7 = digo/daro, 3 =
d100/d300, V12 = dygo/dano..., O aparecimento destas reflexdes esta
relacionado a periodicidade de longo alcance da estrutura
hexagonal. A partir das reflexGes observadas nesta regido é
possivel obter a distdncia intercolunar (pardmetro de rede a)
utilizando a seguinte relagéo (%% 3*!:

2
a= 1’1_\/5 (d100 + \/§d110 + 2d200 + - ), (41)

em que n € o nimero de reflexdes de Bragg, pois ha casos em que
determinadas reflexdes ndo aparecem no difratograma.

O difratograma da figura 4.2 ilustra a mesofase colunar
hexagonal, onde a reflexdo de Bragg (100) esta associada ao
diametro da molécula. A reflexdo de Bragg (001) observada na
regido de alto angulo (26 ~ 25°) esta relacionada com a distancia
entre as moléculas discéticas de uma mesma coluna (distancia
intracolunar). O aparecimento desta reflexdo indica a existéncia
de ordem posicional de curto alcance no interior das colunas.
Estas correlagbes correspondem a uma distancia média entre os
discos de aproximadamente 3,5 A. ®* A Figura 4-3 mostra o
parametro de rede a e as distancias associadas as reflexfes de
Bragg digo, di110, d2go, bem como, a distancia entre os discos (001)
para um cristal liquido disc6tico com mesofase colunar
hexagonal. 3+ 3%
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Figura 4-3 — llustracdo das distancias associadas as reflexdes de Bragg
(dy00, di10 € dygo), O parametro de rede a e a distancia entre os discos
(001).

Fonte: llustragdo elaborada pela autora.

Para preparar as amostras utilizou-se o0 estagio de
aquecimento Mettler Toledo FP82, em que uma pequena
quantidade do material foi depositada sobre uma lamina de vidro
e a mesma foi aquecida até a temperatura da fase isotrépica com
uma taxa de 10 °C/min. Em seguida, a amostra foi resfriada até
atingir a temperatura ambiente. A partir disso, a amostra foi entdo
colocada na cimara do difratbmetro sobre uma unidade de
controle de temperatura TCU2000 (Anton Paar) e a mesma foi
novamente aquecida até a temperatura da fase liquida isotrdpica e
os dados foram coletados durante o resfriamento da amostra para
temperaturas pré-programadas acima e abaixo das temperaturas
de transicGes de fase obtidas por meio do DSC.

As medidas de DRX foram realizadas pela mestranda com
o difratdbmetro multiusuério do Departamento de Fisica da UFSC,
modelo X"PERT-PRO (Panalytical) usando radiagcdo Cu Ka (A =
1,5418 A), com uma poténcia aplicada de 1,2 KVA. As
varreduras foram feitas de modo continuo a partir de 2° até 30°
(angulo 26) e os feixes difratados foram coletados com o detector
“X’Celerator”.
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4.1.3 Espectroscopia de absorcéo e de fotoluminescéncia

A absorcdo de um féton com energia maior ou igual ao
band gap da molécula, consiste na transicdo de um elétron do
orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) para o
orbital molecular desocupado de mais baixa energia (LUMO), ou
seja, a temperatura ambiente a maioria das moléculas se encontra
no nivel mais baixo de energia vibracional (S, — estado
fundamental), assim a absorcdo de um féton pode levar a
molécula para um dos niveis vibracionais de S;, S,... (estado
excitado), conforme mostra a Figura 4-4. Quando a molécula se
encontra no estado excitado S; e decai para o estado fundamental
emitindo radiacdo, este fenébmeno é dito fluorescéncia (figura
4.4).

Figura 4-4 — Representacdo esquematica do diagrama de Jablonski das
transi¢des vibronicas no processo de absorgdo e de fluorescéncia.

2
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g [y
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2 y

So 1 } Estado fundamental
0

Fonte: llustragdo elaborada pela autora.

Na medida de fotoluminescéncia, a emissdo ndo depende
do comprimento de onda de excitagdo e 0 seu espectro é
localizado em comprimentos de onda maiores do que o espectro
de absorcdo, devido a relaxacdo vibracional. Frequentemente o
espectro de fluorescéncia apresenta uma resposta especular ao
espectro de absorcgo. ¥
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As medidas de absorcdo UV-Visivel e de
fotoluminescéncia dos materiais estudados foram realizadas em
solucdo e em filmes finos produzidos por spin coating. A partir
do espectro de absorcdo em filme fino, calculou-se o “band gap”
Optico dos materiais, conforme a literatura. O comprimento de
onda para se determinar o valor de band gap é dado pelo ponto de
interseccdo da linha base do espectro e a reta sobre a maxima
inclinacdo da banda de menor energia, conforme mostrado na
Figura 4-5. Com isso, o band gap é calculado através da

~ h . .
expressdo E = TC onde h é a constante de Planck, ¢ é a

velocidade da luz, e A € o comprimento de onda. 371

Figura 4-5 — llustragcdo do espectro de absorbancia, a linha base do
espectro, a reta sobre a maxima inclinacdo da banda de menor energia e
0 ponto de interseccdo entre estas retas, para o célculo do band gap
optico.

Absorbancia em filme

1.0 1

Reta sobre a maxima inclinaciio

0.8 da banda de menor energia

0.6 1
0.4

0.2 Linha base Ponto de interseccio

Absorbancia normalizada (u.a)

0.0 +———
450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de onda (nm)
Fonte: Ilustracdo elaborada pela autora.

A fotoluminescéncia em funcdo da temperatura foi
coletada a partir da producdo de filme casting do material D2.
Para a realizacdo da medida o filme casting foi posicionado sobre
uma placa de aguecimento e iluminado com uma lampada UV
(Mongo = 365 nm). A intensidade da radiacéo emitida foi capturada
por meio de uma fibra dptica localizada préxima ao filme (Figura
4-6). Os espectros foram obtidos durante o processo de
aquecimento e de resfriamento do material.
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Figura 4-6 — Imagem do experimento de fotoluminescéncia em funcéo
da temperatura do material D2.

Fonte: Imagem capturada pela autora.

As medidas de absorbancia foram realizadas pela
mestranda onde se utilizou o equipamento Ocean optics de
modelo USB4000 Fiber Optic Spectromete, pertencente ao grupo
de pesquisa LOOSA (Laboratério de Optoeletronica Organica e
Sistemas Anisotrépicos) do Departamento de Fisica da UFSC.
Para as medidas de fotoluminescéncia a mestranda utilizou o
fluorimetro de modelo F-7000 Fluorescence spectrophotometer
da Hitachi, pertencente ao Laboratério de Sintese de Cristais
Liquidos e Materiais Moleculares, do Departamento de Quimica
da UFSC.

4.1.4  Tempo de vida no estado excitado

Os processos fotofisicos, fotoquimicos e fotobioldgicos
podem ser compreendidos a partir do conhecimento da dinamica
dos estados excitados. Assim, o estudo do tempo de vida no
estado excitado é utilizado em espectroscopia de fluorescéncia a
fim de se obter informagfes sobre reagdes intermoleculares tais
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como: formacdo de dimeros, excimeros, exciplexos, transferéncia
de energia entre outras. %

O dimero ¢ constituido pela juncdo de dois mondmeros,
ou seja, é formado pela ligacdo de duas moléculas. Quando o
dimero é formado por dois mondmeros idénticos, de forma que
um esteja no estado fundamental e o outro esteja no estado
excitado tem-se a formacdo do excimero. Caso o dimero seja
formado por mondmeros de espécies diferentes, o termo utilizado
normalmente é exciplexo. Estas moléculas possuem interacdo
repulsiva no estado fundamental, mas atrativa quando uma delas
esta no estado excitado. Portanto, a emissdo gera a dissociacéo do
complexo. Quando ha formag8o de excimero/exciplex o espectro
de emissdo é deslocado para o vermelho em comparacdo ao
espectro de emissdo do mondmero, a estrutura vibrbnica é
perdida, o espectro se torna mais alargado e o tempo de vida é
mais longo. ¥ *!

A fluorescéncia resolvida no tempo é uma técnica
utilizada para medir decaimentos de intensidade ou decaimentos
de anisotropia. A amostra é excitada por um pulso de luz e a
resposta de fluorescéncia é registrada como uma funcgéo do tempo
na escala de nanosegundos. B

Neste trabalho as medidas do tempo de vida no estado
excitado foram realizadas em solugdo, usando o cloroférmio
como solvente, e em filme nos compostos puros e misturados nas
proporcBes (M1:D2): 3:1, 1:3 e 3:1. As curvas de decaimento de
fluorescéncia resolvidas no tempo foram registradas usando a
técnica de contagem de foton Unico correlacionada ao tempo. A
excitacdo foi proporcionada utilizando um laser de diodo pulsado
de 401 nm com taxas de repeti¢do variando de 5,0 a 20 MHz. A
fluorescéncia foi coletada perpendicularmente a excitacdo e
passada por meio de um polarizador ajustado ao angulo mégico.
O sistema de detecgdo consistiu de um monocromador e um
fotomultiplicador de bases multicanais (Hamamatsu R3809U-50).
Os tempos de vida (t) foram obtidos por encaixe dos decaimentos
de fluorescéncia a uma convolu¢do da funcdo de resposta do
instrumento e uma soma de exponenciais usando o software
FluoFits. As parcelas de residuos ponderados e qui-quadrado
reduzido (x?) foram utilizadas para determinar com preciséo a
qualidade dos acessorios durante o procedimento de analise.>*”!
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Estas medidas, do tempo de vida, foram realizadas pelo
grupo do Prof. Dr. Thiago Cazati do Departamento de Fisica,
Universidade Federal de Ouro Preto, Ouro Preto, MG.

4.1.5 Microscopia de forca atdmica

A microscopia de forca atdbmica (AFM — Atomic Force
Microscope) é um método que permite 0 mapeamento de
superficies em escala atdbmica e/ou nanométrica. Este método é
fundamental para analisar a morfologia das superficies, obter
informacOes de rugosidade e espessuras dos filmes finos dos
materiais estudados.

As imagens obtidas pelo AFM sdo geradas através da
varredura da amostra, em que sdo medidas as forcas de atrago ou
repulsdo (da ordem de 107 N), entre a superficie da amostra e
uma ponteira fixada na extremidade livre da alavanca
(cantilever). No AFM, um sistema Optico é composto por um
laser e um fotodetector, que determina o quanto a alavanca
deflete nos eixos x e y, devido as variacdes de altura da
superficie. O AFM possui alguns modos de operacéo, entre eles:
i) 0 modo contato, em que a varredura da amostra por intermédio
da ponteira mantém a menor distancia possivel na faixa das
distancias interatdmicas e as forcas envolvidas neste modo séo as
forcas de repulsdo; ii) o modo ndo contato é um modo de
operacdo em que somente forcas de interagdo de longo alcance
interagirdo, no caso van der Waals, eletrostatica e forca de dipolo
magnético, uma vez que a alavanca é mantido a distancias em
torno de 10 a 100 nm da amostra. Além disso, ele vibra proximo
de sua frequéncia de ressonancia, a fim de que a ponteira
identifique a interagdo atrativa entre os atomos; iii) 0 modo
contato intermitente é intermediario ao modo ndo contato e
contato, em que a alavanca vibra proximo da sua frequéncia de
ressonancia. A ponteira é posicionada proxima a amostra, a fim
de que sua oscilagdo vertical toque a amostra por um periodo de
tempo muito curto e salte. Esta técnica é aplicada em amostras
cujas superficies a serem analisadas sejam consideradas macias,
como os polimeros, pois a influéncia da forga lateral pode gerar
uma deformacéo ou danificar a amostra. [*!

Nas caracterizacbes morfologicas deste trabalho foram
obtidas imagens em diferentes &reas no modo contato
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intermitente. Em seguida, foi feito um risco no filme, usando uma
agulha para a andlise da espessura, de forma que a varredura foi
realizada em mais de uma regido do risco, a fim de se obter um
valor médio de espessura. O tratamento das imagens e a andlise
da rugosidade, do tamanho dos grdos e da espessura do filme foi
determinado pelo software WSxM 5.0 Develop 8.2 [I.Horcas et
al.Rev.Sci.Instrument,78,013705(2007)]

Para as medidas de AFM realizadas pela mestranda
utilizou-se o microscopio de forca atdmica da Nanosurf modelo
FlexAFM no modo de varredura contato intermitente, ponta: TAP
190Al/-G, frequéncia: 190 KHz, constante de mola: 48 N/m, taxa
de varredura: 1linha/segundo, resolucdo (512 x 512) pixels,
pertencente ao grupo de pesquisa LOOSA (Laboratdrio de
Optoeletronica Orgénica e Sistemas Anisotropicos) do
Departamento de Fisica da UFSC. Também foi utilizado para a
andlise de espessura o perfildmetro da Bruker, multiusuario do
Departamento de Fisica da UFSC, de modelo Dektak XT Entry
System.

4.1.6 Caracterizacao elétrica

4.1.6.1 Mobilidade dos materiais

Em semicondutores organicos as técnicas convencionais
mais utilizadas para determinar a mobilidade dos portadores de
carga sdo: Tempo de Voo (TOF — Time Of Flight), Extracdo da
Corrente pelo Aumento Linear da Tensdo (CELIV — Current
Extraction by Linear Increasing Voltage) e corrente limitada por
carga espacial (SCLC, Space Charge Limited Current).

O modelo SCLC foi proposto por Rose e Lampert, e nesta
teoria, considera-se que a corrente elétrica é limitada pelo
acumulo de carga ao longo do volume do semicondutor organico,
devido a incapacidade do mesmo de transportar as cargas que sao
injetadas pelos eletrodos.

Para um baixo potencial elétrico aplicado, e desprezando
possiveis barreiras de injecdo, espera-se um comportamento
o6hmico, uma vez que a densidade de portadores injetados seja
préxima da densidade dos portadores livres (n) termicamente
gerados, resultando em uma mobilidade baixa. Assim, neste caso,
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a relacdo entre a densidade de corrente (J) e o potencial elétrico
aplicado (V) € dada por:

eunV
J=— (4.2)
onde, e é a carga elétrica elementar, x é a mobilidade elétrica dos

portadores de carga e d é a espessura do filme fino.

Com o aumento do potencial aplicado, ocorre 0 aumento
dos portadores de carga injetados, quando n se torna desprezivel
em relacdo aos mesmos, tem-se a predominancia do mecanismo
SCLC. A carga acumulada causa reducdo no campo elétrico
aplicado ao semicondutor, o que resulta na redugdo da velocidade
dos portadores de carga, uma vez que ela é proporcional ao
campo elétrico. Isto faz com que a corrente elétrica seja limitada
no dispositivo. Neste caso a densidade de corrente é dada pela lei
de Mott-Gurney:

2
_ JpeVT (4.3)
8 d3
em que ¢ é a constante dielétrica do material orgénico e g, € a
permissividade do espaco livre.

Na presenca de armadilhas rasas, a mobilidade passa a ser
modulada por um fator 6, que é definido pela razdo entre n e a
densidade total de portadores de carga (livres e armadilhados).
Neste caso o regime € dito SCLC limitado por armadilhas rasas, e
0 campo elétrico ndo é alterado significativamente, mantendo-se
assim uma dependéncia aproximadamente quadratica de J e a
expressao que caracteriza este regime é dada por:

9 uBegyV?
~ 5T (4.4)

Com o aumento do potencial aplicado a densidade de
portadores de carga injetada aumenta, de maneira a preencher
todas as armadilhas, regime conhecido como limitado preenchido
por armadilha (TFL — Trap Full Limit). Assim, os portadores que
sdo injetados estdo livres para conducdo (SCLC livre de
armadilhas), e a densidade de corrente é dada pela equacdo (4.3).
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Como os semicondutores organicos tém alta concentragdo de
armadilhas, ndo é comum atingir este regime. % #*- 42

Para armadilhas profundas, 8 sera dependente do campo
elétrico (distribuicdo exponencial) fazendo com que a densidade
de corrente aumente com uma dependéncia superior & quadratica.
Neste caso J é expressa analiticamente por:

m+1
Vm+1

_ N( £ )m(2m+1) 45
J = peNe eN,(m+ 1) m+1 dzm+i1 (4-5)

em que N, é a densidade efetiva de estados na banda de
conducdo, N; a densidade das armadilhas, m é a razdo entre a
temperatura caracteristica T, que especifica 0 decaimento da
distribuicdo exponencial, e T a temperatura.

A Figura 4-7 mostra o comportamento ideal de um diodo
com os quatro regimes de condug&o.

Figura 4-7 — Curva caracteristica J x V para um diodo ideal com os
quatros regimes de condugdo: dhmico, SCLC limitado por armadilhas,
TFL limitado preenchido por armadilha e SCLC livre de armadilhas.

SCLC - Livre de armadilhas

TFL

SCLC - Limitado por armadilhas

Densidade de corrente

Ohmico

Potencial

Fonte: Figura adaptada a partir da referéncia [22].

Nas curvas experimentais J X V deste trabalho, a
dependéncia quadratica da corrente com o potencial aplicado foi
observada apenas em alguns casos. Assim, a fim de modelar o
regime SCLC - limitado por armadilhas observado
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experimentalmente, utilizou-se o modelo tedrico elaborado
durante a tese de Juliana Eccher em colaboracéo com o Prof. Dr.
Gregorio C. Faria, do Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP./%
] Este modelo foi desenvolvido com base no modelo de Béssler,
0 qual assume que o movimento dos portadores de carga em um
solido desordenado pode ser descrito por uma mobilidade
dependente do campo elétrico (E) dentro de uma densidade de
estados gaussiana:

2

20
i = yte”GR) erVE = o (1)erVE (4.6)

Onde uq representa a mobilidade de carga para campo nulo, ¢ é a
largura da densidade de estados Gaussianos, k é a constante de
Boltzmann , T a temperatura , E o campo elétrico e y o
coeficiente de Poole-Frenkel, o qual representa a assimetria dos
pogos potenciais gerados pelo campo elétrico. A partir da
combinacdo da equacéo:

J = neuE (4.7)
com a equacao de Poisson:

dE. p
—=— = 4.8
o e ,  p=ne (48)

e com a equacdo 4.6, obteve-se a equacdo que relaciona a
espessura (x) e a intensidade do campo elétrico (E):

2e,2010"VE (y3E /2 = 3y2E + 6yE /2 — 6)
x = T (4.9)

A relacdo final de J x V foi obtida através da integracdo do
campo elétrico (E) em relagdo a espessura (x).

Eq

d
V=f E(x)dx=Ex|g—f x(E)dE  (4.10)
0 0

A partir do ajuste tedrico sobre as curvas experimentais J X
V, determina-se os parametros livres uo e y. Posteriormente, a
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mobilidade dos portadores de carga é obtida a partir da equacao
4.6, sendo o campo elétrico corrigido, uma vez que ele varia com
a espessura da amostra (equacdo 4.9). Este modelo pode ser
aplicado quando J o V", paran > 2.

O modelo foi desenvolvido e aplicado as curvas
experimentais utilizando-se o programa Mathematica 9.0. No
anexo desta dissertagdo encontra-se um exemplo dos ajustes
realizados pela mestranda, assim como o algoritmo desenvolvido
originalmente.

4.1.6.2 Medicdes elétricas

As medicBes de corrente versus tensdo dos dispositivos
estudados foram realizadas pela mestranda utilizando um
eletrometro da SourceMeter® Keithley 2450 e para o controle e
aquisicdo da medida foi utilizado o software KickStart. Também
foi utilizado o eletrémetro da Keysight do modelo B2902A e para
0 controle e aquisi¢do da medida foi utilizado o software Quick
IV Measurement. As medigdes dos dispositivos foram realizadas
por meio do porta-amostra (Figura 4-8) dentro da Glovebox. O
porta-amostra foi construido pelo aluno de mestrado Alessandro
Lopes Alves. Os equipamentos utilizados sdo pertencentes ao
grupo de pesquisa LOOSA (Laboratério de Optoeletronica
Organica e Sistemas Anisotrépicos) do Departamento de Fisica
da UFSC.

Figura 4-8 - Imagem do porta-amostra utilizado nas medi¢des elétricas.

Fonte: Imagem capturada pela autora.
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4.2  Preparacgdo das amostras

4.2.1 Preparo das solucdes

Inicialmente os materiais foram pesados na balanca
analitica, e em seguida foi adicionado o solvente, por meio de
uma micropipeta. Para a homogeneizacdo da solugdo foram
realizados dois processos. Primeiramente a solucdo foi aquecida
em “banho maria” com agitacdo magnética por trinta minutos.
Posteriormente, a solucéo foi agitada no ultrassom por mais trinta
minutos. Ambos os processos foram repetidos, a fim de se obter
um melhor resultado na solubilidade. Para o controle da
temperatura foi utilizado um multimetro com termopar. A Figura
4-9 mostra as solucBes apds os procedimentos descritos
anteriormente.

Figura 4-9 — Imagem das solugdes do composto M1 (a direita) e D2 (a
esquerda), na concentracdo de 10 mg/mL em cloroférmio.

Fonte: Imagem capturada pela autora.

Nas caracterizagdes de microscopia Optica de luz
polarizada e nas caracterizagbes Opticas utilizou-se a
concentracdo de 10 mg/mL em cloroférmio para ambos os
materiais. Para as caracterizagdes morfoldgicas utilizou-se as
concentracdes de 3,5 mg/mL, 6,7 mg/mL, 8,8 mg/mL, 10 mg/mL
e 20 mg/mL em cloroférmio para ambos os compostos. Para as
caracterizacfes dos dispositivos utilizou-se as concentracdes de
3,5 mg/mL, 6,7 mg/mL, 8,8 mg/mL e 20 mg/mL em cloroférmio
para 0 composto M1 e para o composto D2 utilizou-se as
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concentragBes de 3,5 mg/mL, 6,7 mg/mL e 8,8 mg/mL em
heptano.

Nesta etapa foi utilizada a balanca analitica Shimadzu de
modelo AUW220D, o aquecedor magnético MS 400 Magnetic
Stirrer e uma lavadora ultrassbnica Unique de modelo
UltraCleaner 1400.

4.2.2 Corte e limpeza dos substratos de vidro

As laminas de vidro foram cortadas com um cortador de
vidro, na dimensdo 1,25 cm x 1,5 cm e submetidas ao processo de
limpeza. Inicialmente as Iaminas foram lavadas individualmente
utilizando detergente e agua, a fim de promover uma pré-limpeza.
Depois as ldminas foram posicionadas em um cesto de teflon na
posicdo vertical, de maneira que uma lamina ndo encostasse na
outra, e o cesto foi colocado em um béquer com acetona e levado
ao ultrassom por trinta minutos. Posteriormente, as laminas
foram lavadas com &gua destilada e o processo anterior foi
repetido com alcool etilico e depois com &gua destilada. Apos
este processo de limpeza, as laminas foram levadas ao forno
(T~100 C) para secagem, por cerca de 5 minutos.

Antecedendo o processo de deposicdo do filme, os
substratos de vidro passam pelo processo de tratamento UV-
Oz6nio, onde sdo expostos a luz UV em atmosfera ambiente por
4 minutos.

Nesta etapa foram utilizadas 1aminas de vidros da KASVI
do modelo K5-7101 e uma lavadora ultrassnica Unique de
modelo USC-1400.

4.2.3 Deposicao das solugdes

As solucdes dos cristais liquidos foram depositadas por
spin coating, usando uma micropipeta com volume de 80 pL, de
maneira a cobrir todo o substrato de vidro. Para as
caracterizacfes Opticas, morfoldgicas e dos dispositivos, as
solucbes foram depositadas com velocidade de rotacdo de
2000rpm e com tempo de rotacdo de 30 segundos. Os filmes
foram submetidos a um processo de annealing na temperatura de
50 °C por quinze minutos, a fim de remover qualquer residuo do
solvente. Nas caracterizagbes de microscopia Optica de luz
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polarizada e na fotoluminescéncia variando a temperatura do
composto D2 a solucdo foi depositada por casting. Em ambos os
métodos (spin coating e casting) as deposi¢cdes foram realizadas
em atmosfera e temperatura ambiente. A Figura 4-10 apresenta as
imagens dos filmes dos CLs em estudo com deposi¢do por spin
coating e por casting.

Figura 4-10 — Imagem dos filmes de CLs com (a) deposicdo por spin
coating e em (b) com deposicdo por casting, na concentragdo de
10mg/mL em cloroférmio.

Fonte: Imagem capturada pela autora.

Nesta etapa, foi utilizado o spin-coater da marca
CHEMAT Technology de modelo SM-100 e uma placa de
aquecimento da KASVI de modelo K40-1820H.

4.3  Confeccao dos dispositivos

Neste trabalho foram confeccionados trés tipos de
dispositivos. Para cada tipo de dispositivo, variou-se a espessura
da camada ativa em 20 nm, 30 nm e 40 nm baseando-Se nos
niveis de energia dos materiais estudados e dos materiais
comerciais utilizados. ™ “** Dois destes dispositivos com
eletrodos similares foram planejados para determinar a
mobilidade de elétrons e de buracos. Um dispositivo com
eletrodos dissimilares foi planejado para investigar as
propriedades de transporte, injecdo de carga e também avaliar o
comportamento retificador.
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4.3.1 Dispositivo para determinar a mobilidade de elétrons

No dispositivo para determinar a mobilidade de elétrons, a
camada ativa esta disposta entre dois eletrodos de aluminio, onde
0 eletrodo que tem a funcdo de anodo foi evaporado sobre a
lamina de vidro e o eletrodo de aluminio que tem a funcéo de
catodo foi evaporado sobre o filme de cristal liquido. O diagrama
de energia dos CLs M1 e D2 e a arquitetura deste dispositivo para
determinar a mobilidade de elétrons estdo ilustrados na Figura 4-
11.

Figura 4-11- Representagdo esquematica do digrama de energia dos
cristais liquidos M1 e D2 na estrutura AI/CL/Al e ilustracdo da
arquitetura deste dispositivo (abaixo).

A '
s 324 :
2 : -3185
©
D — — U — —
g | 410 410 ' 410 4,10
G| A Al A Al
-5,49 ,
M1 : '6,40
D2

Fonte: llustragdo elaborada pela autora.

Para a evaporagdo do aluminio os substratos de vidro
foram fixados no porta-amostra com fita térmica (Figura 4-12a),
deixando descoberta uma regido retangular de 15 mm x 3 mm.
Esta demarcacdo foi realizada com auxilio do paquimetro.



84

Figura 4-12 — Imagens do (a) substrato de vidro demarcado com fita
térmica para evaporacdo do aluminio, do (b) eletrodo (anodo) de Al
evaporado sobre o substrato de vidro, do (c) filme fino de CL sobre o
eletrodo (anodo) de Al evaporado e do (d) dispositivo confeccionado
para determinar a mobilidade de elétrons.

Fonte: Imagens capturadas pela autora.

Os substratos de vidro com aluminio evaporado (Figura 4-
12b) foram colocados na placa de aquecimento a 70 °C por 5
minutos. O fato de aquecer as Iaminas de alguma forma tornou a
superficie das mesmas mais “aderentes” a solu¢do de CL, o que
pode ser constatado por comparag¢do com outros filmes que foram
feitos sem este processo. Em seguida, a deposic¢éo do filme fino
de cristal liquido sobre o aluminio evaporado (Figura 4-12c) foi
realizada conforme secéo 4.2.3. Foi realizada a remocdao do filme
de CL fora da &rea ativa, a fim de se evitar curtos-circuitos e
também para que o contato com o aluminio na medida elétrica
seja mais rigido, uma vez que o aluminio estard apenas sobre o
vidro. Por fim, foi realizada a evaporacdo do aluminio com taxa
de 0,5 A/s e espessura de 100nm sobre o filme fino de cristal
liquido finalizando a confecgéo do dispositivo (Figura 4-12d).
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4.3.2 Dispositivo para determinar a mobilidade de buracos

No dispositivo para determinar a mobilidade de buracos, o
filme de cristal liquido est4 disposto entre dois eletrodos. O
eletrodo que tem a funcdo de anodo é o ITO/PEDOT:PSS e o
eletrodo que tem a fungdo de catodo é um filme de ouro
evaporado sobre o filme de cristal liquido. Uma vez que o ouro
ndo adere no substrato de vidro utilizou-se o ITO/PEDOT:PSS
como anodo, pois 0 mesmo tem funcdo trabalho semelhante a
funcgdo trabalho do ouro. O diagrama de energia dos CLs M1 e
D2 e a arquitetura deste dispositivo para determinar a mobilidade
de buracos estdo ilustrados na Figura 4-13.

Figura 4-13 — Representagdo esquemdtica do digrama de energia dos
cristais liquidos M1 e D2 na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/Au e
ilustracdo da arquitetura deste dispositivo (abaixo).
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Fonte: llustragdo elaborada pela autora.

Inicialmente as laminas de vidro/ITO foram cortadas na
dimensdo de 1,8 cm x 1,3 cm. Em seguida foi realizado o
processo de decapagem do ITO que consiste em delimitar a area
do ITO sobre o vidro que ndo sera removida, permitindo um
maior controle sobre a regido efetiva do dispositivo e evitando
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curto circuito entre os eletrodos. Com a fita isolante foi
delimitada a regido do ITO sobre o vidro (3 mm de largura)
(Figura 4-14a). Depois foi preparada uma solugdo aquosa de
zinco e a mesma foi aplicada sobre toda a lamina (Figura 4-14b).
Posteriormente as laminas foram levadas ao forno (T ~ 50 °C)
por 5 minutos. Logo, as laminas foram imersas individualmente
em béqueres com solugdes de acido cloridrico e adgua destilada
nas seguintes proporgdes: 2:1, 1:1, 1:2, respectivamente. Ao
entrar em contato com o &cido, o zinco reage, formando cloreto
de zinco, que por sua vez reage com o ITO desprotegido
formando sais de estanho e indio, os quais sdo sollveis em agua.
Depois as mesmas foram imersas em dois béqueres com éagua
destilada para remoc¢do dos residuos do acido cloridrico. Para
finalizar este processo, a fita isolante foi removida das laminas, e
as mesmas foram limpas individualmente com acetona, e depois
com detergente e agua corrente a fim de remover a cola da fita
isolante.

Figura 4-14 — Imagem da (a) l1amina vidro/ITO demarcada com a fita
isolante, em (b) l&minas de vidro/ITO demarcadas com fita isolante e
com solugéo aquosa de zinco, em (c) deposicdo do PEDOT:PSS por spin
coating sobre a lamina de vidro/ITO decapada e em (d) dispositivo
confeccionado para determinar a mobilidade de buracos.

Fonte: Imagens capturadas pela autora.

A fim de promover uma melhor adesdo do PEDOT:PSS
sobre a ldmina foi realizado o processo de hidrofilizacdo das
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laminas vidro/ITO decapadas. A hidrofilizagdo é realizada com
duas solucBes: a primeira foi preparada com 12 mL de H,0O,
(peréxido de hidrogénio) e 28 mL de H,SO, (acido sulflrico),
adicionado lentamente, por ser uma reacdo fortemente
exotérmica. Ja a segunda solugdo foi preparada com 30 mL de
agua Milli-Q, 5 mL de H,0, (per6xido de hidrogénio) e 5 mL de
NH;OH (hidréxido de ambnio). Inicialmente as laminas
decapadas foram colocadas no béquer, de maneira que uma nao
fique sobre a outra, e em seguida a primeira solucdo foi
depositada, e logo foi iniciado o banho de ultrassom por 1 hora.
Prontamente, as laminas foram mergulhadas uma a uma na agua
destilada a fim de remover todo o residuo da primeira solugéo.
Posteriormente as laminas foram colocadas em outro béquer e em
seguida a segunda solugdo foi depositada e o banho de ultrassom
foi realizado por 30 minutos. Depois, as laminas foram
mergulhadas uma a uma na agua destilada a fim de remover todo
o residuo da segunda solucdo. E por fim, as laminas foram secas
uma a uma com nitrogénio.

Ap6s 0 processo de hidrofilizacdo, foi realizado a
deposicdo do PEDOT:PSS por spin coating usando uma
micropipeta com volume de 150 pL para cobrir toda a lamina de
vidro/ITO decapada. Os filmes finos de PEDOT:PSS foram
produzidos em uma Unica deposicdo com trés rampas de
configuragdo:

1° Velocidade de rotagdo de 500 rpm e tempo de rotagdo
de 2 segundos.

2° Velocidade de rotacdo de 1500 rpm e tempo de rotacéo
de 30 segundos.

3° Velocidade de rotacdo de 3000 rpm e tempo de rotacéo
de 30 segundos.

Com esta configuragdo o filme fino de PEDOT:PSS obteve
uma espessura de 45 nm. Em seguida os filmes foram limpos na
parte inferior da Iamina e na regido do filme fora da regido efetiva
do dispositivo, com cotonete umedecido com agua (Figura 4-
14c). Ap6s o processo de limpeza, os filmes passaram por um
processo de tratamento térmico, na temperatura de 110 °C por 5
minutos. Em sequéncia o filme fino de cristal liquido foi
depositado conforme secéo 4.2.3. Para os dispositivos com filmes
finos de CL de espessura de 20 nm foi realizado um tratamento
térmico logo apds a deposicdo. Este tratamento térmico consiste
em aquecer o filme até a temperatura da mesofase liquida
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cristalina dos materiais M1 e D2, 255 °C e 120 °C,
respectivamente, a partir da temperatura ambiente. A partir disso,
os filmes permaneceram por 1 hora nesta temperatura. Em
seguida, a placa de aquecimento é desligada e o processo de
resfriamento ocorre lentamente até a temperatura ambiente. A
temperatura da placa de aquecimento foi monitorada por meio do
multimetro com termopar.

Por fim, foi realizada a evaporacdo do ouro com taxa de
0,5 A/s e espessura de 100 nm sobre o filme fino de cristal
liquido finalizando a confeccdo do dispositivo (Figura 4-14d).

4.3.3  Dispositivo na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/AI

Para o dispositivos na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/AI
0 eletrodo ITO/PEDOT:PSS, que atua como anodo, é 0O
responsavel pela injecdo de buracos no OLED ou coleta dos
buracos na célula fotovoltaica, enquanto que o eletrodo de
aluminio, que atua como catodo, é o responsavel pela injecdo de
elétrons no OLED ou coleta dos elétrons na célula fotovoltaica. O
diagrama de energia e a arquitetura deste dispositivo estdo
ilustrados na Figura 4-15.
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Figura 4-15- Representacdo esquematica do digrama de energia dos
cristais liquidos M1 e D2 na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/AI e
ilustracdo da arquitetura deste dispositivo (abaixo).
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Fonte: llustragdo elaborada pela autora.

A construcdo deste dispositivo é similar ao dispositivo
para determinar a mobilidade de buracos (secéo 4.3.2) até a etapa
da deposi¢do do CL. Porém, a delimitagdo do ITO no substrato de
vidro com fita isolante foi feita de forma diferente conforme
Figura 4-16a com 3 mm de largura. A evaporagdo do aluminio foi
realizada com taxa de 0,5 A/s e espessura de 100 nm sobre o
filme fino de cristal liquido finalizando a confeccdo do
dispositivo (Figura 4-16b).
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Figura 4-16- Imagens das (a) laminas vidro/ITO demarcada com a fita
isolante para o dispositivo de monocamada e em (b) dispositivo
confeccionado na estrutura de monocamada.

Fonte: Imagens capturadas pela autora.

Para a evaporacéo dos eletrodos de aluminio e de ouro dos
dispositivos  utilizou-se a evaporadora multiusuaria do
departamento de Fisica Thermionics Laboratory.inc de modelo
VE-160-PVD.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizagdo mesomorfica
5.1.1 Microscopia Optica de luz polarizada

A microscopia 6ptica de luz polarizada é um método
essencial para caracterizar os CLs, pois através dele pode-se
identificar as temperaturas de transicdo de fase e o tipo de
mesofase. A identificacdo da mesofase é feita comparando as
texturas exibidas pela amostra com as texturas existentes na
literatura. **!

As imagens de MOLP do composto M1 foram
capturadas no processo de resfriamento do CL a partir da fase
isotropica até a temperatura ambiente com uma taxa de 5 °C/min.
Em 287 °C a fase liquido isotrdpica pode ser observada (Figura
5-1a); a textura na transicdo da fase liquido isotropica para
mesofase liquida cristalina foi observada em 283 °C (Figura 5-
1b); o crescimento de hexagonos indicando orientacdo
homeotrépica na mesofase colunar hexagonal foi observado em
184 °C (Figura 5-1c); a evolucdo dos hexagonos foi observada
em 173 °C (Figura 5-1d); a textura da mesofase Coliey €
observada em 148 °C (Figura 5-1¢), e a temperatura ambiente
observa-se que a organizagdo foi preservada (Figura 5-1f).



92

Figura 5-1- Sequéncia de texturas Opticas observadas para 0 composto
M1 durante o resfriamento a partir da (a) fase liquida isotrépica na (b)
transigdo da fase liquido isotropica para a mesofase liquido-cristalina em
283 °C, (c) no surgimento de hexagonos confirmando a simetria
hexagonal da mesofase em 184 °C, (d) no aumento do nimero de
hexagonos no crescimento da mesofase Coly, em 173 °C, (e) na
mesofase Coly., em 148 °C e (f) na temperatura ambiente. A espessura
da camada de CL entre duas laminas de vidro é da ordem de
micrémetros (um). Ampliacao de 200x.

(a) 287°C (b) 283°C

(c) 184°C (d) 173°C
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As imagens de MOLP do composto D2 foram capturadas
no processo de aquecimento e de resfriamento do CL a partir da
fase isotrOpica até a temperatura ambiente. Em ambos os
processos utilizou-se uma taxa de 10 °C/min. No inicio do
processo de aquecimento foi observada a textura da mesofase
colunar hexagonal com dominios pequenos (Figura 5-2a). Em
123°C observa-se uma textura focal coénica, caracteristica da
mesofase Colney (Figura 5-2b). ™! No processo de resfriamento
em 170 °C a Figura 5-2c¢ mostra a fase liquido isotrdpica. A
textura da transicdo da fase liquido isotropica para a mesofase
liquida cristalina foi observada em 155 °C (Figura 5-2d). Na
figura 5.2e tem-se a textura da mesofase Colyex em 133 °C com a
presenca de dominios birrefringentes com orientacdo planar e
dominios parcialmente homeotropicos. A partir da Figura 5-2f
observa-se que a mesofase Colne, € preservada a temperatura
ambiente.
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Figura 5-2 — Sequéncia de texturas opticas observadas para 0 composto
D2 durante o aquecimento a partir de (a) 30 °C, em (b) 123 °C na
mesofase caracteristica Col,, € no resfriamento a partir da (c) fase
liquida isotrépica em 170 °C, na (d) transicdo da fase liquido isotropica
para mesofase liquida cristalina em 155 °C, (e) textura da mesofase
Colpex com presenca de dominios homeotrdpicos e planares em 133 °C e
em (f) textura da mesofase Colye, Na temperatura ambiente. As texturas
foram obtidas a partir da amostra do composto D2 em filme casting na
concentragdo de 10 mg/mL em cloroférmio confinado entre duas
Iaminas de vidro. Ampliag&o de 200x.

(a) 30°C (b) 123°C

(¢) 170°C (d) 155°C
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5.1.2 Calorimetria diferencial de varredura

A calorimetria diferencial de varredura (DSC - Differential
Scanning Calorimetry) € uma técnica que permite determinar as
temperaturas nas quais as transi¢fes de fase dos CLs ocorrem.
Nos termogramas a area do pico esta correlacionada com o fluxo
de calor envolvido na transi¢do (entalpia em J/g), e quanto mais
estreito e intenso for o pico, indica que uma fase ordenada esta
envolvida na transicéo.

No processo de aquecimento o termograma obtido para o
cristal liguido M1 (Figura 5-3a) apresenta dois picos
endotérmicos, um em 253,8 °C correspondendo & transicdo da
fase cristalina para a mesofase Colx € 0 outro em 279,8 °C
relacionado com a transicdo da mesofase Colye, para a fase
liquida isotropica. Além disso, 0 composto M1 apresenta um pico
exotérmico referente a cristalizacdo (ou pré-cristalizacdo) do
material durante o aquecimento. Isto ocorre porque o material
apresenta um comportamento liquido-cristalino super-resfriado,
ou seja, ele ndo cristaliza no processo de resfriamento somente no
processo de aquecimento.

No termograma obtido para o cristal liquido D2 durante o
aquecimento (Figura 5-3b) apenas um Unico pico endotérmico é
apresentado, indicando que a mesofase Colyey é estavel até 164 °C
onde ocorre a transi¢do para a fase liquido isotrépica. Nenhuma
transicdo associada & cristalizacdo foi observada para este
composto.

No processo de resfriamento para ambos 0s cristais
liquidos (Figura 5-3) apenas um unico pico é observado. Uma vez
gue este pico representa a transicdo do estado liquido isotrépico
para o estado liquido cristalino, os resultados de DSC corroboram
com as imagens de MOLP, indicando que ambos os materiais
preservam a organizacdo da mesofase a temperatura ambiente, o
gue os torna atrativos para aplicacdes praticas. No composto M1
esta transicdo ocorre em 277,7 °C enquanto que para 0 composto
D2 esta transicdo ocorre em 160 °C.
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Figura 5-3- Termogramas do cristal liquido M1 (a) obtidos durante o
ciclo de aquecimento/resfriamento com taxa de 30 °C/min e do cristal
liquido D2 (b) obtidos durante o ciclo de aquecimento/resfriamento com
taxa de 10 °C/min.
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De forma resumida, a Tabela 5-1 apresenta as
temperaturas de transicao de fase dos cristais liquidos M1 e D2.
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Tabela 5-1 — Temperaturas de transi¢cdes de fase dos compostos
M1 e D2 no processo de aquecimento e de resfriamento.

Composto Transicéo Taquecimento T restriamento
de fase
M1 Cr - Colpex 253,8 °C -
M1 Colpex— Iso 279,8 °C 277,7°C
D2 Colpex— Iso 164,0 °C 160,0 °C

Neste trabalho as medidas de DSC foram realizadas pelo
grupo do Dr. Harald Bock do Centro de Pesquisa Paul-Pascal,
CNRS, Universidade de Bordeaux na Franga.

5.1.3 Difragdo de raios X

As investigacBes de difracdo de raios X foram realizadas
para determinar a organizacdo estrutural da mesofase liquido-
cristalina apresentada pelos materiais M1 e D2. As reflexdes
foram coletadas durante o processo de resfriamento a partir da
temperatura da fase liquido isotropica até a temperatura ambiente.

Os difratogramas obtidos estdo apresentados na Figura 5-4
para o material M1 em 255 °C e na Figura 5-5 para o material D2
em 120 °C.

O difratograma obtido pelo material M1 (Figura 5-4)
apresentou na regido de baixo angulo uma unica reflexdo em 20 =
4,43°, a qual esta associada ao espacamento dip0=19,78 A,
correspondendo ao didmetro molecular medido. Na literatura o
aparecimento de uma Unica reflexdo na regido de baixo angulo é
atribuido & mesofase colunar hexagonal. [** *™! Na regido de alto
angulo, o difratograma apresentou uma reflexdo mais larga (001)
em torno de 20 = 25,14°, indicando que a distancia média entre os
discos ¢ de 3,54 A. Em termos de conduc&o eletronica a presenca
da reflexdo (001) indica a existéncia de periodicidade no
empacotamento intracolunar com uma consideravel sobreposigéo
dos orbitais @, levando a um transporte eficiente dos portadores
de carga ao longo das colunas. Conforme visto na secdo 4.1.2 é
possivel calcular o parametro de rede a por meio da equagéo 4.1.
Assim, o composto M1 apresenta um pardmetro de rede de
22,84A.
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Figura 5-4- Difratograma obtido para o material M1, na temperatura de
255 °C com a regido de alto angulo em destaque.
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No difratograma obtido pelo material D2 (Figura 5-5) a
reflexdo principal foi observada em 26 = 4,94°, sendo que esta
reflexdo dyo = 17,85 A | representa o diametro da molécula.
Além disso, mais duas reflexes secundarias foram observadas na
regido de baixo angulo, uma em 20 = 9,82° (dyp = 9,03 A), e
outra em 20 = 12,80° (d,o = 6,92 A). A razdo entre os
espagamentos digg € dygo COrresponde a aproximadamente dois,
obedecendo assim a relagdo 1:2. A razédo entre as distancias dig €
d,10 corresponde a relacéo 1:4/7 . Ambas sdo caracteristicas do
arranjo hexagonal das colunas, conforme foi descrito na secéo
4.5.1.2. Na regido de alto angulo, o difratograma apresentou a
reflexdo ampla (001) em torno de 20 = 25,51°, indicando que a
distancia média entre os discos é de 3,49 A. A partir destas
reflexfes o pardmetro de rede a encontrado para o composto D2
foi de 20,87 A.
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Figura 5-5- Difratograma obtido para o material D2, na temperatura de
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A partir dos resultados de DRX nota-se que pelo fato do
composto D2 apresentar mais reflexdes na regido de baixo
angulo, a ordem colunar hexagonal se propaga por distancias
maiores do que no composto M1. Os dados obtidos a partir das
medidas de DRX para 0s compostos M1 e D2 estdo descritos na

Tabela 5-2.

Tabela 5-2— Dados obtidos através dos difratogramas para 0s compostos
M1 na mesofase colunar de geometria hexagonal em 255°C e para o
composto D2 na mesofase colunar de geometria hexagonal em 120 °C.

Composto Mesofase Aopservado (A) Parametro
de rede a (A)
M1 Colyex — 255 °C dy00= 19,78 22,84
(001) = 3,54
D2 Colpex — 120 °C dio= 17,85 20,87
d200 = 9,03
dy0=6,92

(001) = 3,49
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Figura 5-6 - Difratogramas obtidos para os materiais M1 (superior) e D2
(inferior), a temperatura ambiente apds o processo de resfriamento a
partir da fase liquido isotrépica.
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Com o propo6sito de confirmar os resultados obtidos
através das andlises de DSC e MOLP, em que a organizagdo
colunar hexagonal da mesofase é preservada a temperatura
ambiente, a Figura 5-6 mostra os difratogramas coletados em
30°C apobs o resfriamento a partir do isotrépico. Através dos
difratogramas € visto que o parametro de rede a do composto D2
ndo é afetado pela variacdo da temperatura. No entanto, no
composto M1 observa-se 0 surgimento da reflexdo dyqo,
indicando uma mesofase mais organizada apds o processo de
resfriamento, € o novo parametro de rede é de 22,01 A A
auséncia de novas reflexGes na regido de alto angulo concorda
com os resultados obtidos por DSC e MOLP, em que nos dois
compostos a cristalizacdo ndo foi observada apds o processo de
resfriamento.
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5.2  Caracterizacdo Optica

5.2.1  Absorcao e fotoluminescéncia dos materiais

Os espectros de absorcdo e de fotoluminescéncia dos
materiais foram mensurados em solucdo, usando o cloroférmio
como solvente, e no estado solido (filme fino), a partir da
concentracdo de 10 mg/mL a temperatura ambiente. As Figuras
5-7 e 5-9 mostram o0s espectros de absorcdo e as Figuras 5-8 e 5-
10 apresentam os espectros de fotoluminescéncia, para 0s
compostos M1 e D2, respectivamente.

O espectro de absorgdo em solugdo para o composto M1
(Figura 5-7) apresenta duas bandas com méximos em 509 nm e
541 nm, as quais sdo atribuidas as transicdes eletrénicas 0-1 e 0-
0, respectivamente. No estado sélido, hd um ganho na estrutura
vibronica e o espectro é mais alargado com um deslocamento
para o vermelho dos méaximos (da ordem de 19 nm), devido a
ag[fsg%iéo molecular resultante das interagdes intermoleculares -
. '

Figura 5-7- Espectros de absorbancia obtidos para o composto M1, em
solucédo e em filme fino, em cloroférmio, a temperatura ambiente.
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O espectro de emissdo do composto M1 em solucéo e em
filme (Figura 5-8) foi obtido a partir da excitacdo no
comprimento de onda de maxima absorcdo, em 541 nm e 517 nm,
respectivamente. O espectro de fotoluminescéncia em solugéo
apresenta emissdo maxima em 591 nm. Em filme, além do
maximo, observa-se também um ombro em torno de 624 nm e um
alargamento do espectro de emissdo em relagédo a solugéo.

Figura 5-8 - Espectros de fotoluminescéncia para o composto M1, em
solucdo utilizando cloroférmio como solvente e em filme fino, a
temperatura ambiente. O comprimento de onda de excitagcdo foi de
517nm em filme e 541 nm em solucéo.
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O espectro de absor¢do em solucdo do composto D2
(Figura 5-9) apresenta duas bandas vibronicas bem definidas,
com maximos em 488 nm e 523 nm. A partir da solucéo para o
estado sélido, hd uma inversdo da intensidade relativa das bandas
de absorcdo e o0 espectro torna-se mais alargado com o
surgimento de um ombro pronunciado em 470 nm. Conforme
discutido anteriormente, estas mudangas no espectro a partir de
solucdo para filme podem ser atribuidas a formacéo de agregados
moleculares, devido as fortes interagdes m-m. Na literatura, a
inversdo da intensidade das bandas a partir de solucéo para filme,
é um indicio da formacao de estados excimeros. &
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Figura 5-9- Espectros de absorbancia obtidos para o composto D2, em
solucdo utilizando cloroférmio como solvente e em filme fino, a

temperatura ambiente.

1.04

0.81

0.6 1

0.4 -

0.21

Absorbéancia normalizada (u.a)

0.0

488,

500 523
., 543

i

D2
- --- Solugéo
— Filme

400 450

500 550

600

Comprimento de onda (nm)

O espectro de emissdo do composto D2 em solugéo e em
filme (Figura 5-10) foi obtido a partir da excitagdo no
comprimento de onda de maxima absorc¢do, em 523 nm e 500 nm,
respectivamente. O espectro de fotoluminescéncia em solugéo é
uma imagem especular da absorcdo, sendo esta uma caracteristica
tipica de derivados de perilenos. " *0Os méximos de emisséo
foram obtidos em 540 nm e 575 nm. Em filme houve uma perda
da estrutura vibrénica acompanhada de um deslocamento para o
vermelho de 67 nm para 0 maximo de emissdo (607 nm). Estas
alteracOes n[g)9 agpectro de PL sdo tipicas da fotoluminescéncia de

excimeros.
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Figura 5-10- Espectros de fotoluminescéncia para o composto D2, em
solucéo utilizando cloroférmio como solvente e em filme fino, a
temperatura ambiente. O comprimento de onda de excitagcdo foi de
500nm em filme e 523 nm em solug&o.
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A partir dos resultados os compostos M1 e D2 derivados
de perileno diimida, como esperado, exibem boas propriedades
opticas na regido espectral visivel. [*?!

A energia do band gap 6ptico (Egap-op) d0S compostos M1
e D2 foi determinada a partir dos espectros de absorcdo em filme
(secdo 4.1.3) e os valores obtidos foram de 2,12 eV, e 2,19 eV,
respectivamente.

O composto M1 que apresenta uma maior extensdo de
conjugagdo m, também apresentou um menor band gap dptico
quando comparado ao composto D2.

Os dados obtidos através da caracterizacdo Optica estdo
resumidos na Tabela 5-3.
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Tabela 5-3— Dados de absorgdo e emissdo em cloroférmio e em filme e
o rendimento quéntico em solucéo para os compostos M1 e D2.

CompOStO ;‘-absorcéo (nm) )‘-emisséo (nm) Egap-op (I)PL
Solugdo Filme Solugdo Filme (eV)* (%)**
M1 509 517 591 592 2,12 27,9
541 560
D2 488 500 540 607 2,19 89,4

523 543 575

* Determinado a partir dos espectros de absor¢gdo dos compostos em
filmes.
** Em solugdo com excitagdo em 401 nm.

5.2.2  Fotoluminescéncia variando a temperatura

O processo da fotoluminescéncia variando a temperatura
foi realizado para o material D2 em um filme depositado por
casting. A Figura 5-11 apresenta 0s espectros de
fotoluminescéncia obtidos durante o aquecimento a partir da
temperatura ambiente até a fase liquida isotropica. A Figura 5-12
apresenta os espectros de fotoluminescéncia obtidos durante o
resfriamento a partir da fase liquida isotrépica até a temperatura
ambiente.

No processo de aquecimento (Figura 5-11a), observou-se
que no intervalo da mesofase Colpe (30 °C — 150 °C) ocorreu
uma reducdo na intensidade de emissdo com o aumento da
temperatura. Isto € esperado para 0s materiais semicondutores
organicos, uma vez que ha uma quantidade significativa de
agregados devido as interagdes m-m, ¢ também um aumento da
probabilidade dos processos de decaimento ndo radiativos com o
aumento da temperatura. % Apos a transicdo da mesofase
Colpex para a fase liquida isotropica (170 °C), é notavel um
aumento da intensidade de emissdo. Isto é devido a auséncia de
agregados na fase isotropica, caracterizada pela perda da ordem
molecular e, consequentemente, aumento da desordem molecular.
Na Figura 5-11b observou-se que com o aumento da temperatura
0 pico de maxima emissdo apresentou um deslocamento para a
regido do azul (de 633 nm para 623 nm). Isto ocorre devido a
excitacdo das moléculas praticamente isoladas, uma vez que o
orbital © é mais localizado, resultando na emissdo de luz com
energia maior. #2
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Figura 5-11- Espectros de fotoluminescéncia (PL) do composto D2
obtidos durante o processo de aquecimento a partir da temperatura
ambiente até a fase liquida isotropica.
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Figura 5-12- Espectros de fotoluminescéncia (PL) do composto D2
obtidos durante o resfriamento a partir da fase liquida isotropica até a
temperatura ambiente.
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Conforme a Figura 5-12, no processo de resfriamento o
mesmo comportamento  foi observado, confirmando a
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reversibilidade das interages de agregagdo molecular com a
temperatura.

5.2.3 Tempo de vida dos CLs no estado excitado

O tempo de vida do estado excitado dos compostos M1 e
D2, puros e misturados nas propor¢des (M1:D2) 1:1, 3:1 e 1:3,
respectivamente, foi mensurado através do método de pulso
usando contagem de fétons Gnico correlacionada no tempo.

Os espectros de absorcdo e de fotoluminescéncia dos
compostos M1 e D2 puros e misturados nas proporgdes 1:1, 3:1 e
1:3 e em filme em cloroférmio sdo mostrados na Figura 5-13.

Figura 5-13- Espectros de absorcéo e de fotoluminescéncia (PL) dos
compostos M1 e D2 puros e misturados nas proporgdes 1:1, 3:1 e 1:3 e
em filme em cloroférmio. Em (a) absorbancia normalizada em solugdo,
em (b,c) fotoluminescéncia em solucéo, em (d) absorbancia normalizada
em filme e em (e,f) fotoluminescéncia em filme. O comprimento de
onda de excitagéo foi de 500 nm em filme e 524 nm em solugéo.
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A absorbancia e a fotoluminescéncia (PL) das misturas
3:1, 1:1 e 1:3 (Figura 5-13a-c) em solucéo retratam a preservagao
das caracteristicas vibrénicas dos compostos puros M1 e D2, de
maneira que na PL a energia méaxima de decaimento das misturas
estd posicionada entre o maximo da energia de decaimento dos
compostos M1 e D2 puros. As energias associadas a estes
méaximos sdo 2,06 eV, 2,10 eV e 2,16 eV para as misturas 3:1, 1:1
e 1:3, respectivamente. Estes valores de energia néo
correspondem a transferéncia de carga do LUMO do composto
D2 para 0 HOMO do composto M1 (1,64 eV) ou do LUMO do
composto M1 para o HOMO do composto D2 (3,16 eV). Em
solucdo, os rendimentos quanticos de fluorescéncia de M1 e D2 e
das respectivas misturas estdo listadas na Tabela 5-4. E possivel
observar que conforme aumenta-se a propor¢do do composto D2,
maior é o rendimento quantico de fluorescéncia da mistura. Uma
vez que o rendimento quantico do composto D2 puro é maior do
gue o rendimento quantico do composto M1 puro.
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Tabela 5-4— Rendimentos quéanticos de fluorescéncia dos compostos M1
e D2 puros e nas misturas em proporcdes 3:1, 1:1 e 1:3, em solugdo de
cloroférmio. O comprimento de onda de excitagéo foi de 401 nm.

Composto  ¢p (%0)
M1 puro 27,9

31 30,3
1:1 44,9
1:3 57,7

D2 puro 89,4

No estado s6lido, os espectros de absorcdo e de PL das
misturas 3:1, 1:1 e 1:3 (Figura 5-13d-f) também apresentam
bandas caracteristicas dos materiais puros M1 e D2, no entanto
guando comparado aos espectros em solucdo observa-se uma
inversdo na intensidade das bandas e alargamento dos espectros
de absorcdo. Além disso, 0s espectros de emissao apresentam um
deslocamento para o vermelho (red-shift) e uma perda na
estrutura vibroénica, sugerindo a formacao de agregacdo molecular
tipica da fluorescéncia de excimeros. O méaximo da banda de
emissdo das misturas 3:1, 1:1 e 1:3 em filme é 604 nm, 607 nm e
609nm, respectivamente, e estdo posicionados entre as bandas de
emissdo dos materiais M1 e D2 puros. A energia associada a estes
maximos é 2,04 eV, 2,03 eV e 2,02 eV, respectivamente, de
forma que no estado sélido também ndo ocorre transferéncia de
carga entre 0 HOMO de um composto e 0 LUMO do outro. Isto
sugere gque na emissdo dos sistemas combinados nao ha formacéo
dos estados exciplexos. 2

Os tempos de vida do estado excitado dos compostos M1 e
D2, em solucéo e em filmes em cloroférmio, depositados por spin
coating, ambos excitados em 401 nm estéo listados na Tabela 5-5.
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Tabela 5-5 — Dados dos tempos de vidas do estado excitado (1) e suas
respectivas contribui¢des (A%) em solucdo e em filme para o0s
compostos M1 e D2.

Composto Aya(nm)*  7i(ms)  AW%) T(ns)  Ax%)  T(ns) A (%) P

Solucao
M1 puro® 605 2,64+0,02 100 - - --- - 0974
D2 puro® 575 5.90+0,02 100 - - --- - 1.002
3:1° 601 2,74+0,03 98,70 5,91+0,05 1,30 --- - 0.907
1:1% 590 2,83+0,05 91,36 5,85+0,09 8,64 --- - 0976
1:3* 581 2,73+0,05 74,78 5,88+0,04 25,22 --- - 0.943
Filme
M1 puro 592 2,62+0,08 3,82 0,58+0,02 28,19 0,09+0,01 67,99 1.005
D2 puro 607 19,0+0,1 70,44  5,7+0,9 9,75 0,4+0,2 19,81 0.979
3:1 600 2,610,2 0,59 0,50+£0,03 5,47 0,07£0,02 93,94 0.947
1:1 600 2,410,1 3,76 0,54+0,02 13,99 0,078%0,004 82,24 0.940
1:3 600 2,57+0,03 17,43 0,55+0,06 22,06 0,080+0,007 60,51 0.973

% Os decaimentos de fluorescéncia foram coletados nos maximos das
intensidades de emissdo (Amay) € @ excitagao foi em 401 nm.
®0,17 g/L.

Os tempos de vida observados em solugdo para 0s
compostos M1 e D2 puros, 2,64 e 5,90 ns, respectivamente, sao
atribuidos & emissdo monomérica de derivados de perileno
conforme ja observado. ¥ O decaimento da fluorescéncia das
misturas 3:1, 1:1 e 1:3 em 601 nm, 590 nm e 581 nm,
respectivamente, apresenta dois tempos de vida, de forma que
estes dois tempos de vida sdo respectivamente o tempo de vida
monomérico dos compostos M1 e D2 puros. Isto indica que as
propriedades emissivas individuais sdo preservadas nas misturas.
No entanto, a emissdo do composto M1 tem maior contribui¢do
(A%) para a fluorescéncia destas misturas. Este resultado pode
estar associado com a sobreposi¢do espectral entre a emisséo de
D2 e a absorcdo de M1, ou seja, transferéncia de energia. Em
solucdo 67% do espectro de PL do composto D2 sobrepbe ao
espectro de absorcdo de M1 (ver Figura 5-14).
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Figura 5-14 — Espectros de absorcdo e de fotoluminescéncia (PL) dos
compostos M1 e D2 puros em solucéo de cloroférmio.
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Em filme o decaimento de fluorescéncia apresentou trés
tempos de vida tanto nos compostos M1 e D2 puros quanto nas
misturas. Para o composto M1 puro o tempo de vida do estado
excitado mais longo (2,62 ns) refere-se & emissdo monomérica
(solugdo), enquanto que os outros dois tempos de vida mais
curtos de 0,58 ns e 0,09 ns indicam a agregacdo das moléculas
ocasionadas pelas intera¢des n-n € dominam a PL do composto
M1, conforme mostrado pelas contribuicdes (A, + As). B3l O
composto D2 puro em filme apresentou o tempo de vida do
estado excitado bem mais longo do que observado em solugéo.
Este tempo de vida de 19 ns pode ser atribuido a emissdo de
excimeros, uma vez que o tempo de vida de excimero é
geralmente maior do que o tempo de vida dos monémeros. 4
Conforme ja discutido na secdo 5.2.1, os espectros de absor¢éo e
de fotoluminescéncia do composto D2 puro em filme quando
comparado aos espectros em solugdo apresentaram inversdo das
bandas de absorgdo acompanhando do red-shift dos espectros de
fotoluminescéncia, de forma que isto colabora para a formacao de
excimeros. O tempo de vida de 5,7 ns do composto D2 puro se
refere ao tempo de vida monomérico enquanto que o tempo de
vida mais curto (0,4 ns) pode ser relacionado a emissdo de
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agregados. A principal contribuicdo para a fluorescéncia do
composto D2 puro provém da emissdo de excimeros (70,44%)
seguida da emissdo de agregados (19,81%).

As misturas nas propor¢fes 3:1, 1.1 e 1:3 em filme
apresentam trés tempos de vidas variando entre 2,6 ns e 0,074 ns,
onde é possivel identificar a contribuicdo individual da emissdo
monomérica do composto M1 (~2,64 ns), porém com menor
contribuicdo quando comparado em solucdo, o que pode estar
associado a reducdo da sobreposicdo do espectro de emissdo do
composto D2 com o espectro de absor¢cdo do composto M1, de
67% em solucdo para 32% em filme (ver Figuras 5-14 e 5-15). Os
dois tempos curtos dominam a emissdo nas trés misturas e so
atribuidas a emissdo de espécies agregadas. As contribuicdes de
cada tempo de vida varia com o aumento da concentracdo do
composto D2. Logo, isto pode indicar que o composto D2
favorece a formacdo de espécies monoméricas do composto M1
ou inibem a formacdo de espécie agregada correspondente ao
tempo mais curto.

Figura 5-15 — Espectros de absorcdo e de fotoluminescéncia (PL) dos
compostos M1 e D2 puros em filme.
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As curvas de decaimentos das medidas realizadas estdo
na Figura 5-16.

Figura 5-16 - Curvas de decaimentos para os compostos M1 e D2 puros
e misturados em (a) solucéo e em (b) filme.
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Neste trabalho as medidas de tempo de vida foram
realizadas pelo grupo do Prof Dr. Thiago Cazati do Departamento
de Fisica, Universidade Federal de Ouro Preto, Ouro Preto, MG.

5.3  Caracterizacdo eletroquimica

Com a finalidade de determinar os niveis de energia
HOMO e LUMO dos cristais liquidos estudados, o
comportamento redox do material M1 foi investigado por
voltametria de pulso diferencial (VPD). A voltametria do material
D2 se encontra na literatura (apenas com diferentes cadeias
alquilicas). 34

A Figura 5-17 apresenta a voltametria de pulso diferencial
do material M1 em diclorometano.

Figura 5-17- Voltametria de pulso diferencial obtido para o material M1
em relac&o ao par redox Fc'/Fc.
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A partir da medida de voltametria para o composto M1,
trés processos de oxida¢do em +0,69 V, +,078 V e +1,13 V e trés
processos de reducdo em -1,56 V, -1,62 V e -2,16 V foram
observados. Usando o potencial do par Fc'/Fc, em relagdo ao
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nivel de vacuo como -4,8 eV, e com 0s primeiros potenciais de
oxidacdo e reducdo determinou-se o valor dos niveis de energia
Enomo € ELumo através das relacGes:

Erumo = —Ereduao — 4,80 eV
Evomo = —Eoxidaacao — 4,80 eV

Assim, 0s niveis de energia Enqomo € ELumo para o
composto M1 foram de -5,49 eV e -3,24 eV, respectivamente. Os
valores dos niveis de energia Enomo € Erumo € 0 band gap
eletroquimico e dptico dos compostos M1 e D2 estdo listados na
Tabela 5-6.

Tabela 5-6— Dados obtidos a partir das medidas de voltametria de pulso
diferencial para o material M1. Para o material D2 os dados foram
retirados da literatura.

COITIpOStO EHOMO ELUMO Egap-el Egap-op*
(eV) (eVv) (eV) (eV)
M1 -5,49 -3,24 2,25 2,12
D2 -6,40 -3,85 2,55 2,19

* Determinado a partir dos espectros de absor¢do dos compostos em
filmes.

O band gap eletroquimico (Egp-er) € ligeiramente maior do
que o band gap 0ptico (Egap-op), devido a barreira interfacial para a
injecdo de carga entre o analito e o eletrodo de trabalho. % %
Nota-se que o0s niveis de energia desses materiais s&o
complementares eletronicamente tornando-os promissores para
aplicacdo em OPVs.

Neste trabalho a medida de voltametria de pulso
diferencial foi realizada pelo grupo do Dr. Harald Bock do Centro
de Pesquisa Paul-Pascal, Universidade de Bordeaux, Franca.

5.4  Caracterizagdo morfoldgica

Em dispositivos eletrbnicos organicos um aspecto
importante a ser considerado é a morfologia e a rugosidade da
superficie dos filmes finos que compdem a camada ativa. Isto se
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deve ao fato de que superficies muito rugosas podem originar
curtos-circuitos ao longo da area ativa do dispositivo, assim como
uma interface ruim pode gerar grande resisténcia elétrica entre as
camadas. Outro parametro importante para o dispositivo é a
espessura da camada ativa. Por estes motivos, a morfologia, a
rugosidade média de superficie e a espessura dos filmes finos
(depositados por spin coating) foram estudadas por microscopia
de forca atbmica.

As imagens de AFM (10 um x 10 pum) do filme fino do
cristal liquido M1 produzido em cloroférmio em cinco
concentracBes distintas, na estrutura vidro/CL s8o mostradas na
Figura 5-18. As solucfes para as concentracfes utilizadas de
3,5mg/mL, 10,0 mg/mL e 20,0 mg/mL foram preparadas
conforme descrito na secdo 4.2.1. J& para as concentracBes de
6,7mg/mL e 8,8 mg/mL, ap6s o preparo das solucdes (se¢do
4.2.1), foi necessario fazer um processo de agitacdo magnética
por 20 h e 5 h, respectivamente, visto que ambas as soluc¢Ges nao
apresentavam boa diluic&o.

Figura 5-18- Imagens obtidas por AFM (10um x 10um) da superficie
do filme fino do cristal liqguido M1 na estrutura vidro/CL nas
concentragdes de (a) 3,5 mg/mL, (b) 6,7 mg/mL, (c) 8,8 mg/mL, (d)
10,0mg/mL e (e) 20,0 mg/mL, produzido em solugdo de cloroférmio.
Em (1) Imagem de AFM 2D, em (2) Perfil de linha realgado na figura
(1), e em (3) Imagem de AFM 3D.

a) M1 - 3,5 mg/mL

50

)

167.63 nm

404

304

Z (nm)

204

X (pm)



120

b) M1 - 6,7 mg/mL
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C) M1 - 8,8 mg/mL

83.58 nm (2)
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d) M1 - 10,0 mg/mL
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Os dominios granulares sdo vistos nas imagens de AFM
2D nas cinco concentragdes. O didmetro médio dos grdos é de
0,4um na concentragdo de 3,5 mg/mL, 0,5 pm nas concentragdes
de 6,7 mg/mL, 88 mg/mL e 10 mg/mL e de 0,6 um na
concentracdo de 20 mg/mL. A partir disso nota-se que, com 0
aumento da concentragdo, o aspecto morfologico é preservado,
porém, o didmetro médio do grdo aumenta podendo indicar um
aumento no tamanho dos dominios. Este aumento no tamanho
dos dominios pode estar relacionado com uma ordem colunar
hexagonal de maior alcance para o CLD. ® Os perfis destacados
nas imagens 2D revelam em todas as concentracfes, uma
superficie aspera com alturas variando de 0-50 nm, de forma que
a rugosidade varia com a concentracdo (ver Tabela 5-7). As
imagens 3D mostram a distribui¢do uniforme dos gréos e regides
de agregacéo.

Observa-se, também, que com o aumento da concentragao
hd um aumento da espessura, € que os filmes mais espessos
apresentaram rugosidade de superficie mais baixa.

Tabela 5-7 — Valores de rugosidade (10 pm x 10 um) e espessura
(95um x 95 pm) para os filmes do cristal liquido M1, para as
concentragdes de 3,5 mg/mL, 6,7 mg/mL, 8,8 mg/mL, 10,0 mg/mL e
20,0 mg/mL.

Filme fino  Concentracao Rugosidade Espessura

(mg/mL) (nm) (nm)

3,5 10,34 18 2

6,7 4,38 28+2

M1 8,8 5,78 41+2
10,0 1,18 49+2

20,0 3,66 130+2




123

As imagens de AFM (10 pm x 10 pum) do filme fino do
cristal liquido D2 depositados a partir de cloroférmio em cinco
concentragGes distintas na estrutura vidro/CL sdo mostradas na
Figura 5-19. As soluc@es foram preparadas conforme secéo 4.2.1.

Figura 5-19 - Imagens obtidas por AFM (10 um x 10 um) da superficie
do filme fino do cristal liquido D2 na estrutura vidro/CL nas
concentragBes de (a) 3,5 mg/mL, (b) 6,7 mg/mL, (c) 8,8 mg/mL, (d)
10,0mg/mL e (e) 20,0 mg/mL, depositados por solu¢cdo usando
cloroférmio. Em (1) Imagem de AFM 2D, em (2) Perfil de linha
realcado na figura (1) e em (3) Imagem de AFM 3D.
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Uma morfologia granular também é vista nas imagens de
AFM 2D do composto D2 em quatro concentracdes (3,5 mg/mL,
6,7 mg/mL, 8,8 mg/mL e 10 mg/mL). O tamanho médio dos
grdos é de 0,8 um nas concentragdes de 3,5 mg/mL e 10,0 mg/mL
e de 0,5 um nas concentragdes de 6,7 mg/mL e 8,8 mg/mL . Na
concentragdo de 20 mg/mL a morfologia exibe dominios
alongados, tipica dos compostos de perileno ®%. Nos perfis de
linha destacadas nas imagens 2D, em todas as concentragdes,
observa-se uma superficie &spera com alturas variando de O-
50nm, refletindo em uma variacdo de rugosidade em fungdo da
concentracdo (ver Tabela 5-8). As imagens 3D do composto D2
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também mostram uma distribuicdo uniforme de grdos, e de
dominios alongados na concentragdo de 20 mg/mL, juntamente
com a formacdo de agregagéo, como no composto M1.

Tabela 5-8— Dados da rugosidade (10 um x 10 pum) e espessura (95um
x 95 um) para os filmes do cristal liquido D2, nas concentragdes de
3,5mg/mL, 6,7 mg/mL, 8,8 mg/mL, 10,0 mg/mL e 20,0 mg/mL.

Filme fino Concentracgdo Rugosidade Espessura
(mg/mL) (nm) (nm)
3,5 3,48 16 +2
6,7 1,58 28+2
D2 8,8 8,73 4742
10,0 2,48 57+2
20,0 7,69 14042

Como observado no composto M1, para o composto D2 a
espessura aumentou com o aumento da concentragdo. Também
foi possivel obter filmes mais concentrados, ou seja, mais
espessos, como no caso de 6,7 mg/mL e 10 mg/mL, com
rugosidades baixas quando comparados por exemplo a
concentracdo de 3,5 mg/mL.

Assim, considerando que para aplicacdo em eletrénica
organica requer-se filmes com baixa rugosidade e superficies
uniformes, os cristais liquidos M1 e D2 sdo possiveis candidatos
para producdo de dispositivos organicos.

5.5  Analise morfoldgica dos CLs ap6s tratamento térmico

Para compreender 0s semicondutores organicos aplicados
em dispositivos optoeletrdnicos é fundamental o estudo da
morfologia, do crescimento e da estruturagdo dos filmes finos
organicos. 1 Com isso, este estudo tem o propésito de analisar a
morfologia de superficie dos filmes finos dos cristais liquidos M1
e D2 apds o tratamento térmico na  estrutura
vidro/PEDOT:PSS/CL, buscando uma morfologia adequada para
dispositivos optoeletrénicos, com probabilidade de curtos-
circuitos reduzida. Com este intuito, os filmes foram submetidos
a trés tratamentos térmicos: i — filme na temperatura da mesofase
Colpex por 10 s seguido de resfriamento rapido; ii — Tratamento
térmico a partir do resfriamento do filme na temperatura liquida
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isotropica até a temperatura ambiente na taxa de 5 °C/min e iii —
Tratamento térmico do filme na temperatura de aproximadamente
30 °C abaixo da temperatura da fase liquida isotropica do CL por
3 horas, seguido de resfriamento rapido.

O PEDOT:PSS foi diluido em isopropanol na proporgdo de
2 para 1 e depositado pela técnica de spin coating na velocidade
de rotacdo de 3000 rpm e no tempo de rotacdo de 20 segundos. A
solucdo de CL foi preparada em cloroférmio na concentracdo de
10 mg/mL e também depositada por spin coating na velocidade
de rotacdo de 2000 rpm e no tempo de rotacdo de 30 segundos.

As imagens obtidas por AFM (45 pum x 45 pm) do
composto M1 na estrutura vidro/PEDOT:PSS/CL apds a
realizacdo do tratamento térmico sdo mostradas na Figura 5-20.

Figura 5-20 - Imagem de AFM (45 pum x 45 pum) do composto M1 na
estrutura vidro/PEDOT:PSS/CL: (a) na temperatura ambiente antes do
TT (b) tratamento térmico por 10 segundos em 217 °C seguido de
resfriamento rapido, (c) tratamento térmico a partir do resfriamento do
liquido isotropico (279 °C) até a temperatura ambiente na taxa de
5°C/min e (d) tratamento térmico em 255 °C por 3 horas, seguido de
resfriamento rapido. Em (1) Imagem de AFM 2D, em (2) Perfil de linha
realcado na figura (1), e em (3) Imagem de AFM 3D.
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(b) Tratamento térmico em 271 °C por 10 segundos, seguido
de resfriamento rapido.
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d) Tratamento térmico em 255 °C por 3 horas, seguido de
resfriamento rapido.
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Na temperatura ambiente (Figura 5-20a) o composto M1
em filme na estrutura vidro/PEDOT:PSS/M1 apresenta dominios
granulares. No perfil de linha destacada na imagem de AFM 2D
mostra uma superficie aspera com rugosidade de 3,17 nm. A
imagem 3D retrata uma distribuicdo superficial uniforme dos
grdos e de agregados. No tratamento térmico por 10 s (Figura 5-
20b) a superficie apresenta pequenos vales, devido a aglomeracao
do material. O perfil de linha apresenta os vales e uma morfologia
gue preserva as caracteristicas da morfologia da Figura 5-20a, e
uma rugosidade de 7,60 nm. A homogeneidade da superficie é
vista na imagem 3D. No tratamento térmico a partir do processo
de resfriamento do liquido isotrdpico até a temperatura ambiente
(Figura 5-20c) ocorre um aumento consideravel dos vales, e
consequentemente uma superficie rugosa de 17,82 nm. A
aglomeracdo do material € ainda mais acentuada no tratamento
térmico por 3 horas (Figura 5-20d) em que ha um aumento
consideravelmente nos vales, acarretando uma superficie mais
rugosa (22,71 nm).



130

A Figura 5-21 apresenta as imagens obtidas por AFM
(45um x 45 pm) para o composto D2 na estrutura
vidro/PEDOT:PSS/CL ap6s a realizagdo do tratamento térmico.

Figura 5-21- Imagem de AFM (45 pm x 45 pum) do composto D2 na
estrutura vidro/PEDOT:PSS/CL nas situagBes: (a) na temperatura
ambiente antes do TT (b) tratamento térmico por 10 segundos seguido
de resfriamento rapido , (c) tratamento térmico a partir do resfriamento
do liquido isotrépico (164 °C) até a temperatura ambiente na taxa de
5°C/min e (d) tratamento térmico em 125 °C por 3 horas, seguido de
resfriamento rapido. Em (1) Imagem AFM 2D, em (2) Perfil de linha
realcado na figura (1), e em (3) Imagem AFM 3D.
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(¢) Resfriamento do liquido isotropico (164 °C) até a
temperatura ambiente na taxa de 5 °C/minuto.
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O composto D2 na estrutura vidro/PEDOT:PSS/CL
também apresenta dominios granulares na temperatura ambiente
(Figura 5-21a) como o composto M1. O perfil de linha destacada
na imagem de AFM 2D mostra uma superficie aspera de forma
que a rugosidade é de 3,50 nm. A imagem 3D retrata uma
superficie homogénea com presenca de picos. No tratamento
térmico por 10 s (Figura 5-21b) observa-se uma mudanca
morfoldgica significativa, a superficie apresenta o surgimento de
vales com profundidade em torno de 50 nm, indicando o inicio de
aglomeracdo do material. O perfil de linha apresenta uma
superficie aspera também, e a rugosidade aumentou para
19,91nm. No tratamento térmico a partir do processo de
resfriamento do liquido isotropico até a temperatura ambiente
(Figura 5-21c) a presenca de vales também é visto nas imagens
2D e 3D. O tamanho dos vales aumenta gerando uma rugosidade
é bem expressiva (15,17 nm). No tratamento térmico por 3 horas
(Figura 5-21d) os vales tém profundidade média de 35 nm, e a
superficie do filme apresenta rugosidade de 11,68 nm, sendo que
neste tratamento ocorre uma acomodacgdo do material onde se
observa uma morfologia mais homogénea nas regifes que contém
0 material.

Nos trés tratamentos térmicos aplicados em ambos os
materiais, observou-se um aumento significativo na rugosidade e
surgimento de vales nos filmes. Estes vales podem ser
prejudiciais ao dispositivo optoeletrénico dependendo de sua
profundidade, como por exemplo, na estrutura do dispositivo de
monocamada a interface entre a camada inorganica (eletrodo de
Al ou Au) e a camada organica (camada ativa) poderia acarretar
curto-circuito. O surgimento de tais vales pode ser explicado pelo
ndo confinamento do filme de CL, uma vez que os CLs sdo auto-
organizaveis e as moléculas nesta situacdo estudada apresentam
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alto grau de liberdade para se deslocarem resultando na formagéo
ndo uniforme das colunas na superficie do filme.

5.6  Analise morfol6gica dos CLs variando o solvente

Este estudo tem o propoésito de analisar a morfologia de
superficie dos filmes finos dos cristais liquidos, M1 e D2, em trés
solventes distintos para a camada ativa do dispositivo
vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL, a fim de identificar o melhor
solvente a ser utilizado no proximo estudo de tratamento térmico
com diferentes espessuras e na caracterizacdo elétrica em
concentracdes baixas.

A deposicdo do PEDOT:PSS foi realizada conforme sec¢éo
4.3.2. A solugdo do composto M1 foi preparada conforme secdo
4.2.1 variando o solvente: cloroférmio, heptano e tolueno em uma
concentracdo de 5 mg/mL, uma vez que para a concentracdo de
10 mg/mL as solugbes em heptano e tolueno apresentaram
saturacdo intensa. No entanto, mesmo com a concentracdo mais
baixa (5 mg/mL) a solugcdo em heptano e tolueno continuaram
apresentando comportamento de saturagdo. As solugdes foram
depositadas por spin coating na velocidade de rotacdo de
2000rpm e tempo de rotacdo de 30 segundos.

As imagens obtidas por AFM (10 um x 10 pm) do
composto M1 na estrutura vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL mudando
0 solvente sdo mostradas na Figura 5-22.
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Figura 5-22 — Imagem de AFM (10 pm x 10 um) do composto M1 na
estrutura vidro/ITO/ PEDOT:PSS/CL na concentragdo de 5 mg/mL nos
solventes: (a) cloroférmio (b) heptano e (c) tolueno, na temperatura
ambiente. Em (1) Imagem de AFM 2D, em (2) Perfil de linha realgado
na figura (1), e em (3) Imagem de AFM 3D.
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O composto M1 em cloroférmio (Figura 5-22a) apresenta
dominios granulares. No perfil de linha destacada na imagem de
AFM 2D mostra uma superficie aspera, em que a rugosidade é de
4,44 nm. A imagem 3D retrata regides com picos mais altos. Em
heptano (Figura 5-22b) o composto M1 apresenta nas imagens de
AFM 2D e 3D dominios granulares maiores e dispersos na
superficie. O perfil mostra uma superficie mais aspera do que a
Figura 5-22a, uma vez que o tamanho médio do grdo aumentou
significativamente para 1um, ocasionando uma rugosidade mais
acentuada de 11,00 nm. Em tolueno (Figura 5-22c) o composto
M1 apresentou dominios granulares distribuidos uniformemente
por toda a superficie, conforme as imagens de AFM 2D e 3D. O
perfil de linha destacado na imagem de AFM 2D apresenta uma
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superficie 4aspera, e consequentemente, uma rugosidade de
6,20nm.

O composto M1 mostrou bom resultado morfolégico em
cloroférmio e em tolueno. No entanto, em tolueno as imagens
obtidas pelo AFM de 45 pm x 45 um apresentaram regifes com
estruturas globulares maiores em locais isolados. Com esses
resultados, optou-se para o préximo estudo e a caracterizacdo
elétrica com baixas concentracdes do composto M1 a utilizagdo
do cloroférmio como solvente, uma vez que a solucdo nao
apresentou comportamento de saturagéo.

A solugdo do composto D2 foi preparada conforme secéo
4.2.1 em trés solventes distintos: clorofdrmio, heptano e tolueno
na concentrac¢do de 10 mg/mL. De forma que em nenhum dos trés
solventes o composto D2 apresentou comportamento de
saturacdo. As solucbes foram depositadas por spin coating na
velocidade de rotagcdo de 2000 rpm e tempo de rotacdo de 30
segundos.

As imagens obtidas por AFM (10 um x 10 pm) do
composto D2 na estrutura vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL nos trés
solventes sdo mostradas na Figura 5-23.

Figura 5-23 — Imagem de AFM (10 pum x 10 um) do composto D2
na estrutura vidro/ITO/ PEDOT:PSS/CL na concentracdo de
10mg/mL nos solventes: (a) cloroformio (b) heptano e (c)
tolueno, na temperatura ambiente. Em (1) Imagem AFM 2D, em
(2) Perfil de linha realgado na figura (1), e em (3) Imagem AFM
3D.
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O composto D2 nos trés solventes apresentou dominios
granulares e uma morfologia superficial homogénea e uniforme
com presenga de regibes com agregados. Outra caracteristica
comum ¢ o perfil &spero, de forma que as rugosidades nos trés
solventes foram baixas e préximas: 3,42 nm em cloroférmio,
3,30nm em heptano e 2,09 nm em tolueno.

O composto D2 apresentou bom resultado morfol6gico nos
trés solventes estudados. Assim, pelo fato do composto D2 em
heptano apresentar uma superficie mais uniforme dentre os trés
solventes, no préximo estudo e na caracterizagdo elétrica do
composto D2 em concentragOes baixas optou-se pelo uso deste
solvente.

5.7  Analise Optica e morfoldgica dos CLs ap6s tratamento
térmico em trés espessuras distintas

Conforme secdo 5.5 os tratamentos térmicos aplicados ndo
resultaram em uma morfologia adequada para dispositivos
optoeletrénicos com o propdsito de reduzir a probabilidade de
ocorréncia de curtos-circuitos. Assim, na busca de alcancar tal
objetivo este estudo tem o propdsito de analisar outro tipo de
tratamento térmico em filmes finos do composto M1 e D2 na
estrutura de dispositivo vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL em trés
espessuras distintas.

A deposicdo do PEDOT:PSS foi realizada conforme se¢éo
4.3.2. As solugdes dos compostos M1 e D2 foram preparadas
conforme secdo 4.2.1 nas concentragdes de 3,5 mg/mL,
6,7mg/mL e 8,8 mg/mL em cloroférmio e em heptano,
respectivamente, que correspondem as  espessuras de
aproximadamente 20, 30 e 40 nm. As solucdes foram depositadas



139

por spin coating na velocidade de rotagdo de 2000 rpm e tempo
de rotacédo de 30 segundos.

O tratamento térmico consiste no aquecimento da estrutura
vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL a partir da temperatura ambiente até a
temperatura da mesofase liquida cristalina do material com uma
taxa de 5 °C/min . Em seguida, a permanéncia por 1 hora nesta
temperatura e por fim o resfriamento a partir da mesofase liquido-
cristalina até a temperatura ambiente com uma taxa de 3 °C/min.

Os espectros de absorcdo do composto M1 na estrutura
vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL nas trés espessuras com e sem
tratamento térmico sdo mostradas na Figura 5-24.

Figura 5-24 - Espectros de absor¢do do composto M1 em filme fino nas
espessuras de (a) 20 nm (b) 30 nm e (c) 40 nm sem tratamento térmico e
com tratamento térmico.
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A partir dos espectros de absorgéo é possivel observar que
nas trés espessuras apés o tratamento térmico a estrutura fina de
antes desaparece dando forma a uma Unica banda mais alargada,
0 que sugere um aumento da agregacdo nos filmes.



141

A Figura 5-25 apresenta imagens (10 um x 10 pm) dos
filmes finos do cristal liquido M1, produzidos na estrutura
vidro/ITO/PEDOT:PSS/M1 nas trés espessuras de 20 nm, 30 nm
e 40 nm com e sem tratamento térmico.

Figura 5-25- Imagem de AFM (10 pum x 10 um) da superficie do filme
fino do cristal liquido M1 na estrutura vidro/ITO/PEDOT:PSS/M1 nas
espessuras: (a) 20 nm sem tratamento térmico, (b) 20 nm com
tratamento térmico, (c) 30 nm sem tratamento térmico, (d) 30 nm com
tratamento térmico, (e) 40 nm sem tratamento térmico e (f) 40 nm com
tratamento térmico. Em (1) Imagem de AFM 2D, em (2) Perfil de linha
realgado na figura (1), e em (3) Imagem de AFM 3D.

(a) M1 - 20 nm sem tratamento térmico.




142

(c) M1 - 30 nm sem tratamento
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(e) M1 - 40 nm sem tratamento térmico.
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Nas imagens obtidas por AFM (Figura 5-25) o composto
M1 nas trés espessuras sem tratamento térmico apresentou
dominios granulares com uma distribuicdo morfoldgica
superficial homogénea. Com o tratamento térmico, nas trés
espessuras, as superficies apresentaram  caracteristicas
morfoldgicas similares, uma vez que o perfil de linha apresentou
reducdo na aspereza superficial, e consequentemente ocorreu uma
reducdo significativa na rugosidade dos filmes apds o tratamento
térmico (ver Tabela 5-9). Isto sugere que houve uma
reorganizacdo do material.

Tabela 5-9—- Dados da rugosidade para os filmes do cristal liquido M1
na estrutura vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL nas respectivas espessuras com
e sem tratamento térmico.

Espessura Rugosidade sem Rugosidade com
(nm) tratamento térmico tratamento térmico
(nm) (nm)
20 4,08 2,66
30 5,49 1,58
40 5,09 1,49

Os espectros de absorcdo do composto D2 na estrutura
vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL nas trés espessuras com e sem
tratamento térmico sdo mostradas na Figura 5-26.
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Figura 5-26— Espectros de absor¢do do composto D2 em filme fino nas
espessuras de (a) 20 nm (b) 30 nm e (c) 40 nm sem tratamento térmico e
com tratamento térmico.
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A partir dos espectros de absor¢do observa-se que
diferente do composto M1, o composto D2 apés o tratamento
térmico preservou a estrutura fina das bandas, porém houve uma
pequena reducdo na intensidade em algumas regides do espectro.
Isto sugere uma presenga menor de agregados apds o tratamento
térmico realizado no composto D2.

A Figura 5-27 apresenta imagens (10 pum x 10 um) dos
filmes finos do cristal liquido D2, produzidos na estrutura
vidro/ITO/PEDOT:PSS/D2 nas espessuras de 20 nm, 30 nm e
40nm, antes e apos o tratamento térmico.
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Figura 5-27- Imagem de AFM (10 pum x 10 um) da superficie do filme
fino do cristal liquido D2 na estrutura vidro/ITO/PEDOT:PSS/M1 nas
espessuras: (@) 20 nm sem tratamento térmico, (b) 20 nm com
tratamento térmico, (c) 30 nm sem tratamento térmico, (d) 30 hm com
tratamento térmico, (e) 40 nm sem tratamento térmico e (f) 40 nm com
tratamento térmico. Em (1) Imagem AFM 2D, em (2) Perfil de linha
realcado na figura (1), e em (3) Imagem AFM 3D.
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40

52.64 nm

()

(b) D2 — 20 nm com tratamento térmico.

0

4
62.29 nm N
2
35 2)

304
25

Z (nm)




148

(c) D2 — 30 nm sem tratamento térmico.
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(e) D2 — 40 nm sem tratamento térmico.
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Nas imagens obtidas por AFM (Figura 5-27) o composto
D2 nas trés espessuras sem tratamento térmico apresentou
dominios granulares com superficie uniforme e regiGes com
aglomerados, porém mais plana do que o composto M1. Apds o
tratamento térmico as superficies nas trés espessuras
apresentaram uma mudanca significativa da morfologia
superficial, permanecendo homogénea. Além disso, o perfil de
linha apresentou aumento na superficie &spera nas trés
espessuras, acarretando o aumento na rugosidade dos filmes com
tratamento térmico (ver Tabela 5-10).

Tabela 5-10- Dados da rugosidade para os filmes do cristal liquido D2
na estrutura vidro/ITO/PEDOT:PSS/D2 nas respectivas espessuras com
e sem tratamento térmico.

Espessura Rugosidade sem Rugosidade com
(nm) tratamento térmico tratamento térmico
(nm) (nm)
20 4,52 8,00
30 3,81 8,56
40 2,96 12,78

Portanto, o0s tratamentos térmicos realizados nos
compostos M1 e D2 apresentaram comportamentos distintos,
porém ndo apresentaram vales em seus filmes como no
tratamento térmico aplicado na secdo 5.5. Logo, acredita-se que
em espessuras baixas este tratamento térmico trard uma reducéo
na probabilidade de curtos-circuitos nos  dispositivos
optoeletronicos, uma vez que este tratamento térmico modificou
as caracteristicas intrinsecas dos filmes finos (absorcéo,
morfologia superficial e rugosidade), mantendo a superficie
uniforme, plana e uma textura mais suave.
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5.8 Caracterizacdo elétrica
5.8.1 Mobilidades dos materiais

Para as medidas de mobilidade utilizou-se trés tipos de
estrutura monocamada: i) AI/CL/AI para determinar a mobilidade
de elétrons do material; ii) ITO/PEDOT:PSS/CL/Au para
determinar a mobilidade de buracos do material e iii)
ITO/PEDOT:PSS/CL/AI para determinar a mobilidade efetiva de
dispositivo. Os CLs foram aplicados nestes dispositivos na sua
forma desordenada, ou seja, sem alinhamento. Para todos 0s
casos foram estudadas as espessuras de 20 nm, 30 nm e 40 nm,
para que no futuro se possa construir uma OPV balanceando-se a
mobilidade dos materiais. As etapas de preparo destas trés
estruturas estdo descritas na secdo 4.3.1. 432 e 4.3.3,
respectivamente, e para a espessura de 20 nm na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Au foi realizado o tratamento térmico
proposto na secdo 5.7 antes da deposicdo do eletrodo de aluminio,
uma vez que ndo foi possivel obter curvas (I x V) nestas
espessuras sem tratamento térmico devido a curtos-circuitos. A
partir dos dados obtidos nas curvas experimentais (I x V), as
curvas teoricas foram ajustadas utilizando o modelo descrito na
secdo 4.1.6.1, onde foram obtidos os parametros g e y. A partir
disto as curvas de mobilidade em fungéo do campo elétrico foram
graficadas, de acordo com a equacao 4.6.

As curvas experimentais dos cristais liquidos M1 e D2 nas
trés espessuras apresentaram dependéncia linear da densidade de
corrente em funcdo do potencial aplicado para baixos potenciais.
A partir do regime dhmico (n~1) a inje¢cdo dos portadores de
carga tornou-se limitada por carga espacial, regime SCLC. No
ajuste teodrico foi utilizado o intervalo do potencial aplicado
acima do ponto de inflexdo entre o regime 6hmico e o regime
SCLC limitado por armadilhas, até o potencial maximo aplicado.
De acordo com a literatura a constante dielétrica para os CLs é de
aproximadamente 3,0. Assim, este valor foi utilizado na equagéo
do ajuste. B

As Figuras 5-28 e 5-29 apresentam as caracterizages
elétricas dos compostos M1 e D2, respectivamente, na estrutura
AIl/CL/AI nas espessuras de 20, 30 e 40 nm.
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Figura 5-28- Caracterizacdo elétrica do composto M1 na estrutura
Al/CL/Al. Em (a) densidade de corrente em fungdo do campo elétrico
aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm. Em (b), (c) e (d) graficos da
curva experimental da densidade de corrente em funcéo do potencial
aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm respectivamente, com seus
respectivos ajustes tedricos aplicados no regime SCLC limitado por

armadilhas.
4
10 (a) AUML/AI
2 o 20nm
10 O 30nm
A 40 nm
—~ 10°5
N
£
< 10'4
ey
0 O
10 00 o
0y 7 ° .
N
10 . . :
10° 10’ 10°
E (V/m)
10
(b) AI/M1/AI - 20 nm SCLC
10° O Experimental trap-limited
e Teobrico n=4.08
10° 4

0.1

V(V)




10 (c) Al/M1/AI - 30 nm
;1 © Experimental
10y o Tedrico scLc
trap-limited
10”4
-~
£
< 10'4
-
10”4
10”5
10° - ;
0.01 0.1 1
V(V)
10*
(d) AI/M1/Al - 40 nm
10° O  Experimental
e Tedrico SCLC
, trap-limited
10° n=23.10

0.01 01

153



154

Figura 5-29 — Caracterizacdo elétrica do composto D2 na estrutura
Al/CL/Al. Em (a) densidade de corrente em func¢do do campo elétrico
aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm. Em (b), (c) e (d) graficos da
curva experimental da densidade de corrente em funcéo do potencial
aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm respectivamente, com seus
respectivos ajustes tedricos aplicados no regime SCLC limitado por
armadilhas.
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Os ajustes obtidos para o regime SCLC limitado por
armadilhas nos compostos M1 e D2 apresentaram concordancia
com as curvas experimentais e os valores dos parametros de o €
vy obtidos a partir destes ajustes, estdo listados na Tabela 5-11.
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Tabela 5-11 — Valores obtidos para os pardmetros i, € y dos compostos
M1 e D2 na estrutura AlI/CL/AI a partir do modelo proposto na se¢do
4.16.1.

Parametros M1
20 nm 30 nm 40 nm
1o (cm’/V.s) 2,85x10° 2,00x10” 7,80x10°
y(em/V)"? 3,80x107° 3,75x10° 3,20x10°°
D2
20 nm 30 nm 40 nm
1o (cm’/V.s) 7,99x10° 1,20x10™° 5,20x10™°
y(em/V)"? 5,35x10° 3,65x10° 2,70x10°

Os pardmetros Lo e y nas trés espessuras do composto M1
apresentam mesma ordem de grandeza, o que mostra que a
espessura neste caso ndo influenciou nestes paré@metros. No
composto D2 somente o parametro y nas trés espessuras
apresentou mesma ordem de grandeza. Uma vez que o pardmetro
Lo no dispositivo com espessura de 20nm apresentou uma ordem
de grandeza a menos com relagdo as outras duas espessuras, 0
gue sugere que o resultado deste parametro foi influenciado pela
espessura.

O gréafico da mobilidade efetiva (1) dos compostos M1 e
D2 na estrutura AI/CL/AI, no regime SCLC limitado por
armadilhas em funcdo do campo elétrico aplicado nas trés
espessuras analisadas, esta apresentado na Figura 5-30.

A Figura 5-30a mostra que no composto M1 o transporte
de carga teve maior mobilidade no dispositivo com espessura de
40nm, seguido do dispositivo com espessura de 20 nm e 30 nm,
respectivamente. No entanto, os valores da mobilidade de
elétrons nas trés espessuras apresentam mesma ordem de
grandeza quando comparadas para 0 mesmo campo elétrico. No
composto D2 (Figura 5-30b) o grafico mostra que o transporte de
carga teve maior mobilidade no dispositivo com espessura de
20nm, seguido do dispositivo com espessura de 40 nm e 30 nm,
respectivamente. No entanto, os valores da mobilidade no
dispositivo com espessura de 20 nm apresentou aumento em duas
ordens de grandeza quando comparado as outras duas espessuras
no mesmo campo elétrico. Isto se deve ao fato do composto D2
apresentar maior valor do parametro y e, consequentemente,
maior densidade de corrente, na espessura de 20 nm.
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Figura 5-30 — Mobilidade de elétrons (u) dos compostos (a) M1 e (b)
D2 em fungdo do campo elétrico (E) aplicado na estrutura Al/CL/AI nas
espessuras de 20, 30 e 40 nm. As mobilidades foram determinadas a
partir dos valores de o e y apresentados na tabela 5.11, utilizando o
modelo proposto na se¢do 4.1.6.1.
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As Figuras 5-31 e 5-32 apresentam as caracterizaces
elétricas dos compostos M1 e D2, respectivamente, na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Au para as espessuras de 20, 30 e 40 nm.
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Figura 5-31- Caracterizacdo elétrica do composto M1 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Au. Em (a) densidade de corrente em funcéo do
campo elétrico para as espessuras de 20, 30 e 40 nm. Em (b), (c) e (d)
gréaficos da curva experimental da densidade de corrente em funcdo do
potencial aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm respectivamente,
com seus respectivos ajustes tedricos aplicados no regime SCLC
limitado por armadilha.
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Figura 5-32— Caracterizacdo elétrica do composto D2 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Au. Em (a) densidade de corrente em fungdo do
campo elétrico para as espessuras de 20, 30 e 40 nm. Em (b), (c) e (d)
gréficos da curva experimental da densidade de corrente em funcdo do
potencial aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm respectivamente,
com seus respectivos ajustes tedricos aplicados no regime SCLC

limitado por armadilhas.
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Os ajustes obtidos para o regime SCLC limitado por
armadilhas nos compostos M1 e D2 apresentaram concordancia
com as curvas experimentais. Os valores obtidos para o0s
pardmetros de po e vy, a partir destes ajustes realizados, estdo

listados na Tabela 5-12.
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Tabela 5-12 — Valores obtidos para os pardmetros i, € y dos compostos
M1 e D2 na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/Au a partir do modelo
proposto na sec¢do 4.1.6.1.

Parametros M1

20 nm 30 nm 40 nm

mo (cm’V.s) | 3,10x10°  1,05x107  1,05x10”

yem/V)? | 190x10°  241x10°  2,10x10°
D2

20 nm 30 nm 40 nm

mo (cm’V.s) | 1,60x10°  1,89x10°  3,86x10°

yem/V)? | 178x10°  242x10°  3,12x10°

O parametro y nas trés espessuras dos compostos M1 e D2
apresentou mesma ordem de grandeza, o que mostra que a
espessura neste caso ndo influenciou neste parametro. O
pardmetro po nos dispositivos do composto M1 nas espessuras de
30 nm e 40 nm apresentaram aumento em duas ordens de
grandeza comparado ao dispositivo de 20 nm de espessura. No
composto D2 o dispositivo de 40 nm de espessura apresentou
aumento em uma ordem de grandeza com relacdo aos
dispositivos de 20 e 30 nm.

O grafico da mobilidade de buracos (u,) dos compostos
M1 e D2 na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/Au, no regime SCLC
limitado por armadilhas em fun¢do do campo elétrico aplicado
nas trés espessuras analisadas estdo apresentados na figura 5.33.

A Figura 5-33a mostra que no composto M1 o transporte
de carga teve maior eficiéncia no dispositivo com espessura de
30nm, seguido do dispositivo com espessura de 40 nm e 20 nm,
respectivamente. No entanto, os valores da mobilidade de
elétrons nas trés espessuras apresentam mesma ordem de
grandeza quando comparadas para 0 mesmo campo elétrico. No
composto D2 (Figura 5-33b) o gréfico mostra que o transporte de
carga teve maior eficiéncia no dispositivo com espessura de
40nm, seguido do dispositivo com espessura de 30 nm e 20 nm,
respectivamente. De forma que o valor da mobilidade de buracos
no dispositivo com espessura de 40 nm apresentou aumento em
uma ordem de grandeza quando comparado as outras duas
espessuras. Isto pode ser justificado pelo fato do valor da
rugosidade ser mais baixa no dispositivo de 40 nm, seguido do
dispositivo de 30 nm e 20 nm. Nota-se que os dispositivos com
espessura de 20 nm nos dois compostos apresentaram valores de
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mobilidades inferiores aos de espessura de 30 nm e 40 nm que
ndo sofreram tratamento térmico. Isto mostra que o tratamento
térmico nesta espessura influenciou na reducdo dos curtos-
circuitos, porém ndo tornou os materiais mais ordenados.

Figura 5-33— Mobilidade de buracos (y,) dos compostos (a) M1 e (b)
D2 em funcdo do campo elétrico (E) aplicado na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Au nas espessuras de 20, 30 e 40 nm. As
mobilidades foram determinadas a partir dos valores de py, e y
apresentados na tabela 5.12, utilizando o modelo proposto na secéo
4.16.1.
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A Tabela 5-13 apresenta de forma resumida os valores de
mobilidades de elétrons e de buracos dos materiais M1 e D2 para
um campo elétrico de aproximadamente 10° V.

Tabela 5-13— Valores obtidos da mobilidade de elétrons (u.) e de
buracos (u,) dos compostos M1 e D2 para um campo elétrico de
aproximadamente 10°V/cm.

Composto  20nm 30nm 40nm  Mobilidade

M1 107 107 107 He
M1 10° 10° 10°® Hp
D2 10° 10°® 10°® He
D2 10”7 10” 10° Hp

Os valores de mobilidade dos materiais M1e D2 nas duas
estruturas apresentadas mostra que conforme esperado o
composto M1 nas trés espessuras analisadas tem maior
mobilidade de portadores de buracos, isto se deve ao fato deste
composto apresentar favorecimento nas barreiras de energia. No
entanto, 0 composto D2 na espessura de 20 nm mostrou maior
mobilidade de portadores de elétrons, enquanto que nas
espessuras de 30 nm e 40 nm ele apresentou maior mobilidade de
portadores de buracos. Assim, para a constru¢do de uma OPV
em que o composto M1 serd um possivel doador de elétrons, e o
composto D2 um possivel aceitador de elétrons, pode-se utilizar
qualquer uma das trés espessuras do composto M1 combinada
com a espessura de 20 nm do composto D2, a fim de que a
mobilidade de buracos e elétrons esteja balanceada.

As Figuras 5-34, 5-35, 5-36, 5-37 e 5-38 apresentam as
caracterizacdes elétricas dos compostos M1 e D2 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/AI nas espessuras de 20, 30 e 40 nm.
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Figura 5-34— Curva do logaritmo da densidade de corrente em fungéo
do potencial aplicado (J x V) dos compostos (a) M1 e (b) D2 nas
espessuras de 20, 30 e 40 nm na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/AI.
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Como pode ser visto na Figura 5-34 os dois compostos
(M1 e D2) na estrutura de ITO/PEDOT:PSS/CL/AlI néo
apresentaram retificacdo. No entanto, levando-se em conta o
diagrama de energia dos materiais nesta estrutura, um grau de
retificacio era esperado em relagdo ao observado
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experimentalmente. Portanto, este resultado pode ser devido ao
fato dos materiais ndo estarem alinhados, ou seja, desordenados.

Figura 5-35- Caracterizagdo elétrica do composto M1 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/AI. Em (a) densidade de corrente em funcéo do
campo elétrico aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm. Em (b), (c) e
(d) gréficos da curva experimental da densidade de corrente em fungéo
do potencial aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm respectivamente,
com seus respectivos ajustes tedricos aplicados no regime SCLC

limitado por armadilhas.
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Figura 5-36 — Caracterizagdo elétrica do composto D2 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/AlL. Em (a) densidade de corrente em funcéo do
campo elétrico aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm. Em (b), (c) e
(d) gréficos da curva experimental da densidade de corrente em fungéo
do potencial aplicado nas espessuras de 20, 30 e 40 nm respectivamente,
com seus respectivos ajustes tedricos aplicados no regime SCLC
limitado por armadilhas.
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Os ajustes obtidos para o regime SCLC limitado por
armadilhas nos compostos M1 e D2 apresentaram concordancia
com as curvas experimentais e os valores obtidos a partir destes
ajustes, dos parametros de | € y estdo listados na Tabela 5-14.
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Tabela 5-14— Valores obtidos para os pardmetros i, e vy dos compostos
M1 e D2 na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/Al a partir do modelo
proposto na sec¢do 4.1.6.1.

Parametros M1
20 nm 30 nm 40 nm
1o (cm°/V.s) 9,00x10™" 1,00x10™ 7,50x10™
y(cm/V)"? 9,20x10° 1,30x107 1,45x107
D2
20 nm 30 nm 40 nm
1o (cM’/V.5) 8,00x10™% 6,10x10"" 3,00x10™°
y(em/V)"? 7,50x10° 7,40x10° 7,80x10°

O pardmetro y nas espessuras de 30 nm e 40 nm do
composto M1 apresentou aumento em uma ordem de grandeza
qguando comparado ao dispositivo com espessura de 20 nm. Isto
mostra que a espessura neste caso influenciou neste parametro. O
pardmetro po nos dispositivos do composto M1 na espessura de
20 nm apresentou aumento em uma ordem de grandeza
comparado aos dispositivos de 30 nm e 40 nm de espessura. No
composto D2 o parametro y nos dispositivos das trés espessuras
apresentaram mesma ordem de grandeza. O pardmetro Lo nha
espessura de 40 nm apresentou aumento em duas ordens de
grandeza em comparacao ao dispositivo com 20 nm de espessura.

A Figura 5-37 apresenta o grafico da mobilidade efetiva
() dos  compostos Ml e D2 na  estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/AI, no regime SCLC limitado por
armadilhas em fungdo do campo elétrico aplicado para as trés
espessuras analisadas.
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Figura 5-37 — Mobilidade efetiva (1) dos compostos (a) M1 ¢ (b) D2 em
fungdo do campo elétrico (E) aplicado na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/AI nas espessuras de 20, 30 e 40 nm. As
mobilidades foram determinadas a partir dos valores de py, e 7y
apresentados na tabela 5.14, utilizando o modelo proposto na secdo
4.16.1.
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O gréafico de mobilidade em funcdo do campo elétrico
(Figura 5-37) mostra que para os compostos M1 e D2, os
dispositivos com espessura de 40 nm e 30 nm apresentaram
aumento na mobilidade em uma ordem de grandeza quando
comparados a mobilidade do dispositivo de 20 nm de espessura
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para um mesmo campo elétrico, como pode ser observado na
Tabela 5-15. De forma que a ordem de grandeza das mobilidades
encontradas nestes dispositivos nas trés espessuras estudadas, esta
de acordo com os valores ti?icos observados na literatura em CLS
semelhantes desalinhados. %!

Tabela 5-15 — Valores obtidos da mobilidade efetiva (1) dos compostos
M1 e D2 para um campo elétrico de aproximadamente 10°V/cm.

Mobilidade (cm?/V.s)

Composto 20nm 30nm 40 nm

M1 10”7 10°® 10
D2 10”7 10°® 10

A Figura 5-38 mostra o espectro de eletroluminescéncia
adquirido para o dispositivo do composto M1 na espessura de
30nm com potencial aplicado em 7 V. A intensidade maxima da
eletroluminescéncia esta centrada em 638 nm, correspondendo a
uma eletroluminescéncia vermelha, a qual apresenta um red-shift
de 78 nm em relacéo a intensidade maxima de emissdo observada
(560 nm) para o espectro de fotoluminescéncia em filme (Figura
5-8). A emissdo de eletroluminescéncia em A = 638 nm, indica
gue para 0 composto M1 na espessura de 30nm o éxciton
recombina com a emissdo de um foton de energia ~ 1,94 eV. A
energia de ligacdo do éxciton para o composto M1 pode ser
determinado a partir da equacédo da energia do éxciton dada por:
Eex = Evomo — ELumo — Ege, €m que Ege € a energia de ligacéo
para o éxciton. Assim, temos que a energia de ligagdo do éxciton
para o composto M1 ¢ de = 0,31 eV.
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Figura 5-38 — Espectro de eletroluminescéncia do dispositivo do
composto M1 na espessura de 30 nm obtido com potencial aplicado em
7V.
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O resultado de eletroluminescéncia do composto M1 foi
apresentado com o prop6sito de contribuir para a caracterizagéo
de dispositivo, e também para possiveis comparagdes futuras
entre os demais dispositivos investigados.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A caracterizacdo dos cristais liquidos inéditos (M1 e D2),
ambos com centro perileno diimida, foram realizadas a fim de
investigar a potencialidade destes materiais como camada ativa
em estrutura de diodo. Estes materiais exibem a mesofase colunar
hexagonal em um amplo intervalo de temperatura, incluindo a
temperatura ambiente, sendo vantajoso para aplicacdes praticas.

Através da analise térmica de DSC, da microscopia éptica
de luz polarizada e da difragdo de raios x verificou-se a
estabilidade térmica da mesofase colunar hexagonal. As
caracterizacfes Opticas mostraram que estes compostos exibem
absorcdo e emissdo de luz na regido visivel do espectro
eletromagnético. A medida de fotoluminescéncia em funcdo da
temperatura para o composto D2 apresentou uma reducdo da
intensidade de emissdo com o0 aumento da temperatura na
mesofase colunar, e um aumento da emissdo na transicdo para a
fase isotropica, sendo este processo reversivel. Este efeito foi
atribuido & formagdo de agregados na estrutura colunar auto-
organizada. As medidas de absorcéo e de fotoluminescéncia das
misturas dos dois materiais nas proporcdes de 3:1, 1:1 e 1:3 em
solucdo e no estado solido, retrataram a preservagdo das
caracteristicas vibronicas dos compostos puros (M1 e D2). No
entanto, no espectro de emissdo no estado sélido a formacédo de
agregacdo molecular pdde ser vista. Além disso, o estado
exciplexo ndo foi observado. A medida do tempo de vida do
estado excitado em solugcdo mostrou um Unico tempo de vida
atribuido a emissdo monomérica dos materiais puros. Nas
misturas em solugdo foram observados dois tempos de vida,
sendo estes referentes aos tempos de vida monoméricos dos
compostos puros. No entanto, a emissdo do composto M1 teve
maior contribuicao para a fluorescéncia destas misturas. Em filme
0 decaimento de fluorescéncia apresentou trés tempos de vida
tanto para 0s materiais puros quanto para as misturas. Nos
materiais puros um tempo de vida refere-se & emisséo
monomérica enquanto que o0s outros dois tempos de vida
indicaram agregacdo das moléculas, sendo este prevalecido na
medida para o composto M1. Neste caso, para 0 composto D2
prevaleceu o tempo de vida de emissdo monomérica. As misturas
em filme apresentaram um tempo de vida referente a emisséo
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monomérica do composto M1 e dois tempos mais curtos
atribuidos a emissdo de espécies agregadas, sendo que estes
tempos curtos foram prevalecidos nas misturas. Na caracterizagao
eletroquimica observou-se que o0s niveis de energia dos dois
materiais sd8o0 complementares eletronicamente tornando-os
promissores para aplicacdo em OPV. A caracterizacdo
morfoldgica do composto M1 mostrou dominios granulares em
todas as concentragBes analisadas. O composto D2 mostrou
dominios granulares e dominios alongados. Na analise
morfol6gica dos CLs realizada para trés tipos de tratamento
térmico observou-se um aumento significativo da rugosidade e o
surgimento de vales nos filmes, podendo ser prejudicial para o
dispositivo optoeletronico. Na analise dos CLs variando o
solvente o composto M1 apresentou melhor resultado
morfolégico com o cloroférmio. Enquanto que o composto D2
apresentou bom resultado morfolégico nos trés solventes
estudados. Na analise dptica e morfolégica dos CLs ap6s outro
tipo de tratamento térmico em trés espessuras distintas o
composto M1 na medida de absorgdo apresentou
desaparecimento da estrutura fina observada antes do tratamento
térmico, dando forma a uma estrutura Unica de banda mais
alargada. Além disso, os dominios granulares foram reduzidos de
maneira bem expressiva, a superficie ficou mais plana com
textura suave e a rugosidade foi reduzida. O composto D2 na
medida de absorgdo preservou a estrutura fina de antes do
tratamento térmico. Além disso, os dominios granulares
aumentaram  significativamente e a rugosidade também
aumentou. No entanto, a superficie permaneceu homogénea,
plana e com textura suave. O transporte de carga no regime
SCLC limitado por armadilhas foi modelado assumindo uma
dependéncia da mobilidade com o campo elétrico de acordo com
0 modelo de Poole-Frenkel. As medidas de mobilidade dos CLs
nas estruturas de AI/CL/Al e ITO/PEDOT:PSS/CL/Au mostraram
gue o composto M1 nas trés espessuras tem facilidade maior no
transporte de buracos, isto se deve ao fato deste composto
apresentar favorecimento nas barreiras de energia. No entanto, o
composto D2 no dispositivo com espessura de 20 nm mostrou ter
facilidade maior no transporte de portadores de elétrons. Assim,
para a construcdo de uma OPV pode-se utilizar qualquer uma das
trés espessuras do composto M1 combinada com a espessura de
20 nm do composto D2, a fim de que a mobilidade de buracos e
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elétrons seja balanceada. Na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/AI os
dispositivos dos dois materiais ndo apresentaram retificacdo nas
trés espessuras analisadas, e acredita-se que este comportamento
ocorreu devido a falta de alinhamento do material. Além disso, 0s
compostos M1 e D2 nos dispositivos de 40 nm e 30 nm de
espessura apresentaram aumento na mobilidade em uma ordem
de grandeza quando comparados a mobilidade do dispositivo de
20 nm de espessura para um mesmo campo elétrico. No entanto,
a ordem de grandeza da mobilidade encontrada nos dispositivos
esta de acordo com a literatura. O espectro de
eletroluminescéncia adquirido pelo dispositivo do composto M1
com 30 nm de espessura exibiu uma banda de emissao na regido
do vermelho.

Os resultados obtidos e as colaboragfes estabelecidas
durante o desenvolvimento deste trabalho enriqueceram a
utilizacdo de CLs nas aplicacGes em dispositivos optoeletrénicos.
Assim, a continuidade deste trabalho tem como perspectivas
futuras:

¢ Estudar a mobilidade dos materiais M1 e D2 para
diferentes temperaturas;

% Estudar a mobilidade dos materiais M1 e D2 para
diferentes solventes;

¢ Aprofundar os estudos de DRX a fim de relacionar tais
resultados com a caracterizagdo elétrica;

¢+ Investigar um solvente antagbnico ao material M1, a fim
de aplicar os dois cristais liquidos em uma célula
fotovoltaica orgénica na estrutura de heterojuncdo de
bicamada;

% Investigar o alinhamento homeotrdpico dos materiais M1
e D2 de maneira individual e misturados;

% Caracterizar os materiais misturados, com o objetivo de
aplica-los em célula fotovoltaica organica na estrutura de
heterojuncéo de volume.

% A fim de aprimorar o desempenho dos dispositivos
citados, empregar camadas transportadoras de buracos e
camadas transportadoras de elétrons.

O desenvolvimento deste trabalho fortaleceu a linha de
pesquisa do grupo de Optoeletronica Organica e Sistemas
Anisotrdpicos do Departamento de Fisica da UFSC. Além disso,
este trabalho contribuiu para a pesquisa cientifica e tecnoldgica
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do pais na utilizacdo de cristais liquidos como semicondutores
organicos para aplicacdo em dispositivos optoeletrénicos.
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8 ANEXO

8.1 Modelo tedrico para as curvas J x V

Algoritmo desenvolvido para realizar os ajustes tedricos
nas curvas experimentais de densidade de corrente em funcéo da
voltagem aplicada no regime SCLC limitado por armadilhas,
utilizando o programa Mathematica 9.0.

dados = Import["C:\\Users\\Simone\\Desktop\\Ajustes_Marli_ Al _Al-28nm_2\\M1-28nm-Al-Al.txt™, "TSV"];

dim = Dimensions [dados] [[1]]

tensao = Table[dados[[i1] [[1]], {i, 1, dim}];
corrente = Table[dados[[1]]1[[2]1], {i, 1, dim}];
Transpose[ {tensao, corrente}];

ListLoglogPlot [dados]

218

1000

100

d=3x(B.B5%10%-12);
m=0.285%10%-12; (sajustars)
g=3.73%10"-4; (sajustes
i = corrente;
1=2x10"-8;
campol = Table [FindRoot[ ((2+d+m) & (g~3 %%~ (3/2) *E~ (g+5qrt[x]) - 3xg~2#x+E~ (g% Sqre[x])
F6+EN(Ex5qrt[x]) + 6+ g+Sqre[x] +E~ (gSqrt[x]))) / (g 4% corrente[[i]]) - 1 =20, {x, 1000000000} ], {i, dim}];

campocorrente = Transpose[ {Table [campol [ [1]1[[111[[211s {i, dim}], corrente}];

ListLoglogPlot [ campocorrente, PlotRange -+ All]

1000

100

5107 1x10% 22108

campo = Table[campol [[1]11 [[1]11[[2]], {i, dim}];
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voltage = Table[Evaluate 1+ canpo[ [i]] - (((2+d#m) / ((g*4) #corrente[[i]])) # (((2#g*2+campo[[1]]*2) #E* (g+Sqrt[canpo[[i]]1])) +
((1207g*2) ‘EA(S'SQP‘IEC!M[[IIH)) = ((14sgacampo([1]]*(3/2)) 'E‘(B*SQT‘ICNWHI]]]))

= (((120/g) »Sqrt [campo[ [1]]]) 'E"(S'S‘m[camwllllll)) + ((4xcampo( [i]]) '5“(8'5‘1“[“'00[[1111)) +bxcampo[[i]1))], (i, din}];

iz
dados;

curva = Trans

se[{Table[voltage[[i]], {i, dim}], corrente}];
tabela

ListlLoglogPlot [ {curva, dados}]
alores

(#fazer ajuste aquix)

Table [Evaluate [m+ 10~4 E~ (| g*Sqr‘t[tﬂmpo[[]]]])], {i, dim}]1;

a |calcula niime - |raiz

mobvsfield = Tl‘ﬂnspﬂse[{TﬂhlE[\mltﬂgE[ [i11, {i, dim}], mobi}];

Export["C: \\u§ers\\SJmone\\Desktop\\AJustes Marli_Al_Al-20nm_2\\1xV_teorico_M1-28nm-Al-Al.dat", curva]

exporta

Export ["C:\\Users\\Simone\\Desktop\\Ajustes_Marli_Al_Al-20nm_2\\Mobilidade_M1-20nm-Al-Al.dat", mobvsfield]

exporta

1000

100}

L
008 0.10

ListLogLogPlot [mobvsfield]

grafic

uma lista de valores

1.x10%
5. =107
1.=1077
5.x1078 L
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