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RESUMO

Os cristais liquidos colunares sdo semicondutores organicos que
exibem propriedades Unicas, entre elas, a auto-cura de defeitos
estruturais, a capacidade de auto- organizagdo, a alta mobilidade de
portadores de carga e o facil processamento por solucdo, para formagéo
de filmes finos. A partir disto, este trabalho tem por objetivo caracterizar
dois cristais liquidos colunares inéditos, um derivado do centro perileno
e o outro do centro pireno, com o proposito de investigar suas
propriedades para aplicacdo em dispositivos optoeletronicos organicos.
A sintese dos compostos foi realizada pelo grupo do Dr. Harald Bock do
Centro de Pesquisa Paul-Pascal, CNRS, Universidade de Bordeaux na
Franga. As mesofases dos compostos foram caracterizadas por meio das
medidas de DSC (Calorimetria diferencial de varredura), MOLP
(Microscopia de luz polarizada) e DRX (Difracao de raios X). Os filmes
finos foram depositados pela técnica de spin coating e posteriormente
caracterizados  opticamente  (espectroscopia UV-Visivel e de
fluorescéncia) e morfologicamente (AFM). As medidas do tempo de
vida do estado excitado em solucdo e filme foram realizadas para
investigar os processos de transferéncia de energia entre 0s compostos.
Em seguida, foram construidos dispositivos na estrutura de diodo para o
estudo das propriedades de transporte, onde a mobilidade de elétrons e
de buracos foi mensurada em estruturas distintas, através da aplicaggo
de um modelo tedrico as curvas experimentais de densidade de corrente
em funcdo do potencial aplicado (J/V).

Palavras-chave: Cristais Liquidos Colunares, Semicondutor Orgénico,
Perileno, Pireno.






ABSTRACT

Columnar liquid crystals are organic semiconductors that exhibit
unique properties, among them self-healing structural defects, self-
organizing ability, high mobility of charge carriers and easy processing
per solution, for thin film formation. From this, this work aims to
characterize two unpublished columnar liquid crystals, one derived from
the perylene center and the other from the pyrene center, in order to
investigate its properties for application in organic optoelectronic
devices. The compounds were synthesized by Dr. Harald Bock from the
Paul-Pascal Research Center, CNRS, University of Bordeaux, France.
The mesophases of the compounds were characterized by DSC
(Scanning Differential Calorimetry), MOLP (Polarized Light
Microscopy) and XRD (X-ray Diffraction) measurements. The thin
films were deposited by the spin coating technique and later
characterized optically (UV-Visible and fluorescence spectroscopy) and
morphologically (AFM). Life-time measurements of the excited state in
solution and film were performed to investigate the energy transfer
processes between the compounds. Next, devices were built in the diode
structure for the study of transport properties, where the mobility of
electrons and holes was measured in different structures through the
application of a theoretical model to experimental curves of current
density as a function of potential Applied (J/ V).

Keywords: Columnar Liquid Crystals, Organic Semiconductor,
Perylene, Pyrene.
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CAPITULO 1

Neste capitulo ¢ realizada uma abordagem sobre os
semicondutores orgénicos, sendo estes materiais novos e promissores
quanto as técnicas de processamento e aplicagdes. O objetivo geral, os
objetivos especificos e a organizacdo desta dissertagdo sdo apresentados
ao final deste capitulo.

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a eletronica organica tem se revelado um
campo de pesquisa em rapida evolugdo com uma variedade de
aplicagdes de alto potencial em dispositivos optoeletronicos, por
exemplo, diodos orgénicos emissores de luz (OLEDs - Organic Light
Emitting Diode), células solares organicas (OSCs - Organic Solar
Cells), transistores de efeito de campo orgénicos (OFETs - Organic
Field Effect Transistors) e sensores organicos [1].

Os semicondutores orgdnicos ainda ndo competem
comercialmente com os tradicionais semicondutores inorganicos em
termos de mobilidade, transporte de carga e estabilidade. Entretanto,
eles apresentam vantagens como o baixo custo de producdo, a grande
versatilidade de processos de sintese, e a possibilidade de construcdo de
dispositivos ultrafinos e flexiveis [2]. A principio os semicondutores
organicos ndo vém para competir e sim complementar com aplicagdes
que ndo sdo possiveis com semicondutores inorganicos.

A busca por novos materiais orginicos que proporcionem
dispositivos com baixo custo de producdo e eficiéncia proxima a dos
materiais inorginicos tem impulsionado as pesquisas na darea de
semicondutores organicos para aplicagdo em optoeletronica. Embora
tenham sido realizadas muitas pesquisas e, consequentemente, avangos
na area de eletrOnica organica, o uso de moléculas organicas na
producdo de dispositivos ainda apresenta algumas limitagdes.
Principalmente em termos da estabilidade e da degradagdo do material
organico, de forma que estas dificuldades estdo sendo superadas com a
otimizagdo da arquitetura dos dispositivos e investigagdo de novos
materiais [1].

Os materiais organicos que apresentam propriedades
semicondutoras sdo geralmente divididos em duas classes, moléculas
pequenas, que apresentam baixo peso molecular, ¢ os polimeros
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conjugados. Estes materiais apresentam propriedades fundamentais
semelhantes, no entanto apresentam diferencas quanto a forma como
devem ser processados para formar filmes finos. As moléculas pequenas
normalmente sdo depositadas por evaporagdo a vacuo, enquanto que os
polimeros conjugados sdo depositados em forma de solugdo por
impressdo ou centrifugagdo. A razdo pela qual os polimeros ndo sdao
evaporados termicamente advém do fato de apresentarem grande peso
molecular o que resultaria em decomposi¢do dos mesmos [3].

Embora muitos trabalhos com polimeros conjugados e moléculas
pequenas continuam sendo realizados, recentemente os cristais liquidos
(CL) tem despertado o interesse da comunidade cientifica para serem
aplicados em OLEDs, OFETs, OSCs e sensores [4]. Uma caracteristica
intrinseca dos CL ¢ de auto-organiza¢do molecular, o que pode resultar
em alta mobilidade elétrica [1]. De forma que, a mobilidade nos cristais
liquidos est4 intimamente ligada ao grau de ordenamento molecular, o
qual depende principalmente do tipo de molécula e das interacdes
intermoleculares. Aliada a essas caracteristicas os CL ainda apresentam
a facilidade de serem processados por solugdo, onde os filmes finos
podem ser obtidos por centrifugagdo (Spin-Coating), ou por deposigdo a
vacuo [5].

1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como finalidade caracterizar ¢ analisar a
potencialidade de dois cristais liquidos colunares inéditos como camada
ativa em dispositivos optoeletronicos. Visto que uma das moléculas
contém centro aromatico perileno e a outra contém centro aromatico
pireno. E estas moléculas apresentam niveis de energia adequados para
aplicagdo em dispositivos fotovoltaicos, como sera visto no capitulo 2.

1.1.1  Objetivos especificos

v' Caracterizagdo das propriedades mesomorficas dos compostos
liquido-cristalinos através das técnicas de microscopia Optica de luz
polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
difracdo de raios X(DRX).

v' Investigagdo dos pardmetros adequados para a obtengdo de
filmes finos uniformes a partir dos processos de deposi¢do por solugdo,
usando a técnica de “spin-coating”.
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v'  Investigar efeitos de agregacdo e transferéncia de energia por
meio de medidas de tempo de vida do estado excitado em solucdo e
filme das moléculas individuais e misturas.

v' Investigagdo das propriedades fotofisicas, por meio de
espectroscopia de absorbancia UV-Visivel e espectroscopia de
fotoluminescéncia, em solugdo e em filme.

v' Determinar a energia de band gap dos compostos através das
medidas de absorbancia em filme fino e em solugdo e da voltametria
ciclica.

v Realizar o estudo morfoldgico para a obtengdo dos pardmetros
como rugosidade da superficie e da espessura dos filmes, por meio das
técnicas de microscopia de forga atdmica (AFM).

v' Investigagio da influéncia de tratamentos térmicos nas
propriedades de organizagdo e empacotamento molecular dos filmes
finos dos compostos liquido-cristalinos.

v' Aplicagdo dos filmes finos em estruturas de diodo e realizar a
caracterizagdo elétrica dos novos materiais.

v' Caracterizagdo J/V dos dispositivos, a fim de determinar as
propriedades de condugdo através do uso de modelos tedricos existentes
na literatura.

1.2 Organizacio da dissertacio

O Capitulo 2 desta dissertacdo de mestrado apresenta uma
revisdo bibliografica, de forma que serdo mencionadas as principais
diferengas entre os semicondutores orgéanicos e inorganicos. Além disso,
sera apresentada uma revisdo sobre a estrutura atomica do carbono em
termos de hibridizagdo, o conceito de conjugacdo molecular, orbitais
moleculares e o transporte de carga nos materiais organicos. Em
seguida, uma breve revisdo historica, assim como a classificacdo e
propriedades dos cristais liquidos também serdo apresentadas, e em
particular os cristais liquidos discoticos colunares. O capitulo 3 mostra
os materiais investigados nesta dissertacdo e as técnicas utilizadas na
caracterizagdo individualmente em filme e solucdo e também das
blendas em solugdo. No capitulo 4 sdo descritos os procedimentos
experimentais realizados ao longo desta disserta¢do. Os resultados e as
discussdoes referentes a caracterizacdo mesomorfica, fotofisica,
morfologica e elétrica dos compostos liquidos cristalinos contendo o
centro aromatico pireno ¢ perileno sdo apresentados no capitulo 5. Por
fim, o capitulo 6 apresenta as conclusdes e perspectivas futuras, o
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capitulo 7 as referencias bibliograficas utilizadas e o capitulo 8 o anexo
referente a esta dissertagao.
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CAPITULO 2
2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Semicondutores orginicos

Semicondutores organicos sdo materiais que apresentam em sua
composi¢do atomos de carbono e hidrogénio, com outros atomos em
menor quantidade, por exemplo, oxigénio, nitrogénio e enxofre. Existe
uma grande diferenga quanto a natureza “semicondutora” entre materiais
organicos e inorganicos. A titulo de comparagdo tomemos como
exemplo os semicondutores inorganicos germanio (Ga), silicio (Si) e
arseneto de galio (GaAs), os quais apresentam energia de banda proibida
(na temperatura de 300 K) de aproximadamente 0,66, 1,11 ¢ 1,43 eV [6]
respectivamente, o que faz com que estes materiais possuam uma faixa
de absor¢do grande dentro do espectro visivel [7]. Na temperatura
ambiente a energia de excitacdo térmica ja ¢ suficiente para promover a
geracdo significativa de portadores de carga livres nestes materiais, o
que consequentemente faz com que possuam condutividade intrinseca
entre 10* ¢ 107 S/cm. Outro aspecto dos inorgnicos ¢ o fato de
possuirem constante dielétrica alta (g, = 11), o que faz com que a
interagdo coulombiana, entre pares elétrons-buracos, ndo seja importante
devido a blindagem dielétrica [8]. J4 os semicondutores organicos por
sua vez apresentam banda proibida na faixa de 2 a 3 eV, o que os limita
a uma faixa menor de absor¢do e emissdo dentro do espectro visivel em
comparac¢do com os inorganicos ¢ também ndo permite a formagdo de
portadores livres em quantidade significativa por excitacdo térmica.
Consequentemente, apresentam condutividade que ¢ majoritariamente
extrinseca, dependendo exclusivamente de mecanismos como injegdo de
cargas nos eletrodos, dopagem intencional ou ndo e da formagdo de
pares elétrons-buracos foto gerados que ¢ limitada pela mutua atragdo
Coulombiana. Uma vez que estes materiais apresentam constante
dielétrica pequena (g, = 3), isto traz como consequéncia que pares
elétrons-buracos que sejam criados por excitagdo oOptica, fiquem ligados
por uma energia de Coulomb na faixa de 0,5 a 1eV, ou seja, nestes
materiais a excitacdo optica ndo gera de fato portadores de carga livres
como acontece nos semicondutores inorganicos, mas sim um estado
ligado denominado éxciton [8].

Da curta exposi¢ido entre as diferengas existentes entre os
semicondutores organicos e inorgdnicos fica evidente que ¢
imprescindivel o conhecimento profundo sobre a estrutura eletronica
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para entender suas propriedades fotofisicas, ¢ mais ainda se deseja
projetar dispositivos semicondutores eficientes.

Dentre os semicondutores organicos podemos distinguir entre trés
variedades:

I. Filmes moleculares amorfos. Esta variedade se refere a
moléculas organicas depositadas sobre um substrato rigido ou flexivel
por evaporacdo ou centrifuga¢do, gerando um filme fino, com espessura
da ordem de nandmetros.

II. Cristais moleculares. Define-se um cristal por consistir de uma
malha e uma base. Analogamente, como atomos de silicio podem
formar um cristal por ligagdo covalente, moléculas como o antraceno,
por exemplo, podem formar a base de um cristal que ¢ sustentado por
interagdes de van der Waals.

II. Filmes de polimeros. Consistem em filmes finos de polimeros
depositados por diversas técnicas, como centrifugacao, jato de tinta, etc..
Em comparagdo com as moléculas eles sdo mais adequados para realizar
misturas, devido ao fato de serem termodinamicamente mais estaveis e
exibirem menos susceptibilidade a cristalizagao[8].

2.1.1 Cristais moleculares

Como qualquer cristal, os cristais moleculares sdo formados por
uma rede de ponto perfeitamente ordenada e uma base, neste caso a
unidade estrutural basica sdo moléculas, analogamente a unidade
estrutural de uma rede de um cristal inorgéanico, que tem como unidade
estrutural basica os atomos. Tipicamente os cristais moleculares sdo
formados por moléculas planas, grandes e aromaticas, exemplos:
antraceno, tetraceno e pentaceno, assim como também o pireno e o
perileno (Figura 2.1), onde estas duas ultimas sdo as bases das
moléculas investigadas neste trabalho. Diferentemente dos cristais
inorgénicos, como por exemplo, o cristal de silicio que é mantido por
ligagbes covalentes (ligagdes fortes), para os cristais moleculares este
tipo de interagdo ndo estd presente. Uma vez que as moléculas sdo
eletricamente neutras e possuem orbitais externos cheios, a for¢a que as
mantém unidas em um cristal € oriunda das interagdes de van der Waals,
que correspondem as interacdes fracas quando comparadas com
interacdes oriundas de ligagdes covalentes [8, 9].
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Figura 2.1 Algumas moléculas organicas que podem formar cristais
moleculares. Em especial a direita, as moléculas pireno e perileno das quais as
moléculas caracterizadas neste trabalho sdo derivadas.
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Fonte: Tlustracdo adaptada da referéncia [8].
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2.1.2  Hibridizagdo do carbono e a conjugacio molecular

No estado fundamental o 4atomo de carbono apresenta seis
elétrons, onde dois deles estdo no orbital 1s, os outros dois no orbital 2s
e os dois ultimos em dois dos trés orbitais p, que pode ser representado
por (1s)*(2s)*(2px )](2py)](2pz)0. Pode-se notar que com esta
configuracdo o carbono sé pode realizar duas ligagdes covalentes. Mas
ndo ¢ isso que observamos na natureza, onde o carbono realiza quatro
ligagdes covalentes. Se um dos elétrons do orbital 2s passa a ocupar o
orbital 2pz o carbono poderia realizar quatro ligagdes covalentes. No
entanto, a energia de ligagdo ganha para fazer quatro ligagdes excede a
energia necessaria para realizar a promogdo de um elétron do orbital 2s
para o orbital 2pz. Logo, isso ocorre sempre que o atomo de carbono
ndo estd em sua forma atdmica elementar. Na aproximacdo de outro
atomo como hidrogénio, por exemplo, para se ligar ao carbono, as
perturbacdes que ocorrem simultaneamente entre os atomos compensam
a diferenga de energia existente entre os orbitais 2s e 2p do carbono,
fazendo com que os mesmos fiquem degenerados. Como consequéncia,
surgem os orbitais sp, denominados orbitais hibridos, formados a partir
de combinagdes lineares dos orbitais 2s e 2p. As combinagdes lineares
dos orbitais 2s e 2p podem gerar os orbitais hibridos sp, sp ou sp’, onde
o super-indice nestas representacdes ndo se refere a quantos elétrons
ocupam o orbital, mas a quantidade de orbitais p que se combinaram
com o orbital 2s. A Figura 2.2 ilustra as hibridizag¢des do carbono [8].
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Figura 2.2 Representagao dos orbitais hibridos do carbono.
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sp sp?

Fonte: Ilustracdo adaptada da referencia [8].

Dentre as variedades ja mencionadas de semicondutores
organicos, 0s mesmos apresentam algo em comum, ou seja, todas
apresentam um sistema conjugado, que recebe esta denominagdo por
apresentar uma alternancia de ligagdes simples e duplas de atomos de
carbono (Figura 2.3).

Figura 2.3 Benzeno como ilustragdo para um sistema conjugado m, mostrando a
alternancia de ligagdes simples e duplas entre os atomos de carbono.

h
C
H\Cljl/ %C/H
|
C

Fonte: Tlustragdo realizada pelo autor.

Assim a ligacdo dupla entre dois atomos de carbono adjacentes
com hibridizag¢do sp”, resulta na sobreposi¢do de dois orbitais sp® dando
origem a ligacdo ¢ e a sobreposicdo dos orbitais pz formam a ligacdo n
(Figura 2.4).
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Figura 2.4 Tlustracdo dos orbitais hibridos do carbono formando as ligacdes ¢ e
T, no eteno, como exemplo para o sistema conjugado elétron-t mais simples.
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Fonte: Ilustragdo adaptada da referéncia [10].

Os elétrons desemparelhados e deslocalizados das ligagdes 7 ao
longo da cadeia principal d3o origem a wuma distribuicdo
aproximadamente continua de estados energéticos que constituem
bandas de energia. Cada liga¢do dupla de carbono apresenta uma
ligacdo o, ou seja, uma ligagdo forte devido a formacdo de ligacdes
covalentes entre atomos de carbono. No entanto, na mesma ligaco
dupla temos uma ligagdo m, esta por sua vez ¢ bem mais fraca que a
ligacdo o, ou seja, menos localizada o que faz com que os elétrons das
ligagcdes 7 apresentem-se deslocalizados ao longo da cadeia principal.

Alguns destes elétrons m, por apresentarem energia de ligacdo
muito menor que dos elétrons o, podem ser excitados originando uma
pequena condutividade o que torna os materiais orgdnicos que
apresentam sistema conjugado ndo mais isolante, ¢ sim semicondutor.
Os orbitais ligantes m e o, e antiligantes n* e o* (Figura 2.5) sdo
analogos as bandas de valéncia e de condugdo dos semicondutores
inorgénicos, respectivamente [11].
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Figura 2.5 Niveis de energia de uma molécula conjugada-n, onde a menor
excitacdo eletronica € entre o orbital ligante-n e o orbital antiligante-m*.
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Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [10].

Energia

2.1.3 Orbitais moleculares

Uma forma de obter uma energia de estado excitado que inclui
efeitos de correlagdo de elétrons é compor o estado excitado como uma
combinacdo linear de diferentes configuragdes. O que ¢ denominado
interacdo de configuragdo. A configuracdo denota a forma como os
elétrons sdo distribuidos sobre os orbitais moleculares. O bloco de
orbitais preenchidos termina com o orbital molecular mais alto ocupado,
(HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital), enquanto que o
conjunto de orbitais ndo preenchidos comega pelo orbital molecular
mais baixo desocupado (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular
Orbital). Estes orbitais também recebem a denominagdo de orbitais de
fronteira. Eles sdo responsaveis pelos processos oOpticos e elétricos da
molécula. A Figura 2.6 ilustra os orbitais HOMO e LUMO para o estado
fundamental e algumas possibilidades para os estados excitados.
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Figura 2.6 Ilustragdo da configuracdo de interacdo. A configuracdo associada
ao estado fundamental SO ¢ mostrada, bem como configuragdes que podem
contribuir, em diferentes graus, para o primeiro estado excitado S1 e para o
segundo estado excitado S2.
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Fonte: Tlustracdo adaptada da referéncia [8].

Embora vérias configura¢des contributivas sejam mostradas nesta
ilustragdo, ¢ comum apenas descrever a configuragdo dominante para
cada estado.

Devido a grande interagdo de ressonancia envolvida, os orbitais ¢
e o* estdo em energia muito baixa e alta respectivamente, o que torna
extremamente dificil a injecdo de carga por eletrodos em solidos
moleculares [8]. Consequentemente quando os orbitais de fronteira sdo
os orbitais o, as transi¢cdes 6-0* estdo no intervalo espectral ultravioleta.
Entretanto, quando os orbitais de fronteira sdo compostos pelos orbitais
7 e ¥, que apresentam uma separacao energética bem menor que a dos
orbitais ¢ e 6%, existe boa compatibilidade com a fungdo trabalho tipica
dos eletrodos metalicos, ou seja, a inje¢do de carga ocorre por meio
destes orbitais, onde elétrons podem ser injetados no orbital ©* e
buracos no orbital . Estes orbitais por apresentarem um gap energético
dentro do espectro visivel (Eg = 2eV), também sdo responsaveis pelos
processos Opticos de absor¢do e emissdo de luz visivel. As transi¢des do
orbital m para o orbital n* podem resultar na absor¢do de luz visivel, e as
transi¢des do orbital ©* para o orbital m podem resultar em emissdo de
fotons. A Figura 2.7 ilustra os niveis energéticos dos orbitais de
fronteira assim como a injecdo de carga por um eletrodo metalico [8,
12].
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Figura 2.7 Ilustragdo dos niveis energéticos aproximados dos orbitais de
fronteiras de uma molécula que apresenta conjugacdo-n em relacdo a funcdo
trabalho do metal, como do célcio, por exemplo, para o caso dos orbitais 7 e G.
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Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [8].

A energia do LUMO-n* localiza-se em torno de 3 eV enquanto
que a energia do HOMO-= esta a cerca de 5 eV o que torna possivel a
inje¢do e extracdo de carga nestes materiais por meio de eletrodos
adequados. Por outro lado quando os orbitais de fronteira HOMO e
LUMO sio os orbitais o, as transi¢des Opticas estdo na faixa do UV e a
inje¢do de carga dos eletrodos é praticamente impossivel, pois a energia
do LUMO-c* esta proxima ao nivel do vacuo e a energia HOMO o ¢
tipicamente proxima a -8 eV [8].

2.2 Cristais liquidos (CLs)

2.2.1 Contexto historico

A descoberta de um estado intermediario da matéria, chamado de
cristal liquido, foi dada pelo botinico e quimico austriaco Friedrich
Reinitzer (1857-1927)[13]. Durante experimentos em uma substincia
denominada benzoato de colesterila no ano de 1888, na tentativa de
determinar a féormula e o peso molecular do colesterol, ele se deparou
com o fato de que tal substincia aparentemente apresentava dois pontos
de fusdo. Aquecendo a substincia, que a principio apresentava-se como
um solido cristalino, a mesma transitou para um liquido turvo a 145,5°C
apresentando um aspecto liquido “acinzentado”, continuando o
aquecimento ocorreu uma nova transicdo em 178,5°C, ficando a
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sustancia com um novo aspecto liquido claro e transparente. Devido a
sua observagdo de dois pontos de fusdo distintos para o benzoato de
colesterila, Reinitzer ¢ citado como o descobridor da fase liquido-
cristalina [13, 14].

Mais tarde o fisico alemdo Otto Lehmann, investigou esta e
outras substancias por meio da técnica de microscopia de luz polarizada,
e verificou que algumas moléculas ndo fundiam diretamente, elas
primeiro passavam por uma fase em que tinham a capacidade de fluir
como um liquido mas mantendo a estrutura molecular e propriedades
opticas de um so6lido cristalino[15].

Os cristais liquidos, com base em seus aspectos estruturais, foram
classificados em diferentes fases (nematica, esmética e colestérica) pelo
mineralogista e cristalografista francés George Friedel em 1922 [16].
Nos anos de 1920, foram realizadas diversas pesquisas fundamentais
pelos cientistas George Friedel e Daniel Vorlander. No entanto, o
interesse do ponto de vista técnico por cristais liquidos ocorreu somente
durante a descoberta da relagdo entre as mudangas de estados, por meio
das propriedades elétro-Opticas, realizadas pelo engenheiro e industrial
estadunidense George H. Heilmeier, um dos desenvolvedores do display
de cristal liquido[17-19].

Ha tempos o cristal liquido ¢ aplicado em displays, tecnologia
esta conhecida por telas de cristal liquido (LCD, liquid crystal display).
Visto que esta tecnologia é utilizada nos consoles portateis que
comecaram no Gameboy (Nintendo), nos reldgios digitais, nas
calculadoras, no mp4, no mp3, nos DVDs portateis, nas cameras digitais
e nos celulares. Uma vez que estes displays emitem pouquissima
radia¢do nociva (alguns ndo emitem nenhuma), tem telas planas e leves
quando comparadas aos tubos de raios catdédicos (CRT, Cathodic Ray
Tube), e baixo consumo de energia. De forma que a partir desta
tecnologia foi possivel o desenvolvimento de dispositivos portateis
eletronicos de comunicacdo e controle com interface visual [20].

2.2.2 Classificacio e propriedades dos CLs

Dentre os materiais semicondutores organicos moleculares alguns
podem apresentar fases liquido-cristalinas (Figura 2.8). A mesofase
consiste em um estado de combina¢do entre o sélido cristalino e o
liquido isotrdpico e apresenta-se termodinamicamente estavel,
similarmente aos outros estados da matéria. A substancia que se
encontra em tal estado, por regra ecla deve apresentar uma forte
anisotropia em alguma das suas propriedades, e exibir algum grau de
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fluidez semelhante ao de um fluido normal. Uma molécula de cristal
liquido tipica pode ser representada por uma parte rigida central,
denotada por mesdgeno e por outra parte constituida por cadeias laterais
flexiveis. Tal estrutura consiste de dois ou mais sistemas de anéis
ligados por um grupo de ligagdo central. Devido a forte interagdo entre
os centros moleculares, interagdes n-m, o alinhamento das moléculas
tende a ser preferencialmente paralelo. Como caracteristica dos cristais
liquidos, temos a presenca de uma ordem orientacional de longo alcance
no arranjo das moléculas e em alguns casos, de alguma ordem
translacional ou de posi¢do em uma, duas ou até em trés dimensoes [8,
21,22].

Figura 2.8 Esquema ilustrativo da relagdo da mesofase liquida cristalina com a
fase liquida e fase solida cristalina.
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Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [21].

A forte anisotropia de forma das moléculas constituintes dos
cristais liquidos rege as propriedades fisicas da mesofase liquido
cristalina. Devido a presenca de dominios de moléculas anisotrdpicas
que sdo ordenadas no material cristalino, temos como consequéncia que
estes dominios apresentam propriedades fisicas também anisotropicas,
ou seja, que dependem da direcdo na qual as medidas s3o realizadas. Em
que o indice de refragdo, a constante dielétrica, a susceptibilidade
diamagnética e a viscosidade sdo exemplos de propriedades fisicas
anisotropicas. A anisotropia diamagnética, por exemplo, tem como
consequéncia, a possibilidade de alinhamento das moléculas por meio
de um campo magnético externo. Assim, estes fatores permitem a
utilizacdo destes materiais em diversas aplicagdes [22, 23].
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Os cristais liquidos sdo geralmente divididos em dois grandes
grupos: o grupo dos termotropicos € o dos liotropicos. Os cristais
liquidos liotrépicos (Figura 2.9) sdo formados quando uma concentragio
adequada de moléculas anfifilicas ¢ dissolvida em algum solvente. Estas
moléculas apresentam uma parte que interage com a agua, hidrofilica, e
uma parte que ndo ¢ soluvel em agua, hidrofébica. A mesofase neste
tipo de cristal liquido tem como variavel mais importante a
concentracdo. Com a variacdo da concentragdo e da temperatura uma
série de fases pode ser observada nos sistemas agua-anfifilicos. Pode-se
observar o aparecimento de sistemas do tipo micelas esféricas assim
como outras estruturas ordenadas com certa ordem posicional de uma,
duas ou em trés dimensdes. Como exemplos tem-se os sabdes e varios
fosfolipidios como os que estdo presentes nas membranas celulares,
devido a estes ultimos exemplos areas como a bioquimica ¢ a biofisica,
tem grande interesse no estudo dos cristais liquidos liotropicos. Foi
encontrada uma aplicacdo com o dodecil sulfato de sédio, como um
surfactante em reagdes de formagdo de hidrato de gas ou hidrato de
metano, aumentando a taxa de formagdo em até 700 vezes [8, 22, 24,
25].

Figura 2.9 Tlustragdo de moléculas de cristais liquidos liotropicos.

Substancias
lipofilicas

Polos lipofilicos

Polos hidrofilos
Fonte: Ilustragdo adaptada da referéncia [26].

A anisotropia das moléculas constituintes dos cristais liquidos
termotropicos € responsavel pela exibi¢do da sua mesofase, onde o
mesogeno, molécula base das moléculas de um cristal liquido,
normalmente apresenta-se como um nucleo rigido acompanhado de uma
ou mais cadeias flexiveis que se estendem além da molécula tendo como
fun¢do impedir que ocorra uma total cristalizacdo do nticleo [27, 28]. Os
cristais liquidos termotrépicos normalmente sdo divididos em fungdo da
forma molecular exibida pelas moléculas que o compdem. O grupo dos
termotropicos € subdividido em outros dois grupos, o dos discoticos
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(apresentam formato de discos) e o dos calamiticos (apresentam formato
semelhante a bastdes). Este ultimo representa a maior parte das fases
liquidas cristalinas tradicionais, e classificam-se em nematica,
colestérica e esmética. Como caracteristica estrutural os calamiticos em
geral apresentam um nucleo bem rigido e dois grupos terminais
flexiveis. Quanto aos discoticos a caracteristica estrutural ¢ de
apresentar grupos flexiveis ligados a um nucleo rigido. De forma que na
fase colunar se apresentam semelhante a discos empilhado uns sobre os
outros. Visto que eles podem se ordenar de diversas maneiras, levando a
formacdo de diferentes mesofases colunares. A outra subdivisdo dos
discéticos, os discoticos nematicos, podem também vir a exibir fases
nematicas ordenadas [23, 29].

Além dos cristais liquidos convencionais mencionados acima,
existem os cristais liquidos denominados ndo convencionais, isto em
razdo dos mesmos apresentarem uma forma anisotropica que ¢ distinta
das formas citadas anteriormente [30]. Algumas destas moléculas
acabam por apresentar morfologias ndo usuais de mesofase, e em alguns
casos existe a combinagdo das organizagdes lamelares e colunares[31].
Por causa de suas propriedades extraordinarias alguns destes
mesogenos, como os constituidos em formato de banana, se tornaram
um novo campo de estudo na area dos cristais liquidos. [23, 32].

2.2.3  Cristais liquidos termotrépicos: Discoticos colunares

Com a descoberta dos Cristais Liquidos Discoticos (CLDs) em
1977 por Chandrasekhar, intimeras pesquisas foram desenvolvidas,
muitos esfor¢os foram realizados na exploragdo dos CLDs para
aplicacdes em dispositivos eletronicos organicos. Na mesofase colunar
as moléculas apresentam-se empilhadas formando “pilhas de discos”.
De maneira geral, estes materiais s@0 0s mais promissores para as
aplicagdes optoeletronicas. S. Kumar relatou a existéncia de seis fases
de CLDs (Figura 2.10), colunares diferentes: colunar hexagonal (Colpey),
colunar retangular (Col,), colunar obliqua (Coly), colunar plastica
(Col,), helicoidal e colunar laminar [22, 33, 34].
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Figura 2.10 Ilustragdo esquematica dos CLDs termotropicos colunares na
mesofase (a) Colunar hexagonal (Colhex), (b) colunar retangular (Colr), (c)
colunar obliqua (Colob), (d) colunar plastica (Colp), (¢) colunar helicoidal e (f)

colunar lamelar.
(a)

Fonte: Ilustragdo adaptada da referen01a [35].

Grande atencdo ¢ dada as técnicas de alinhamento dos CLDs,
uma vez que quanto mais alinhado o cristal liquido melhor serd o
desempenho quanto as propriedades optoeletronicas, tais como:
absor¢do de luz, mobilidade e condutividade elétrica, entre outros. Para
os CLDs colunares, o alinhamento pode ser do tipo homeotropico (face-
on), conforme Figura 2.11a, que ¢ ideal para dispositivos que
apresentam arquitetura em que as camadas sdo paralelas e sobrepostas,
onde o transporte ¢ ortogonal ao plano (OPVs e OLEDs). Ou o
alinhamento pode ser do tipo planar (edge-on), conforme Figura 2.11b,
ideal para aplicagcdes em dispositivos que apresentam estrutura de
camadas coplanares, em que o transporte ¢ paralelo ao plano (OFETSs).

Isso se deve ao transporte de carga nestes materiais, que ocorre ao
longo das colunas, onde a sobreposigdo orbital molecular n-r dentro das
pilhas colunares quando ¢é eficiente produz mobilidades de carga
elevadas.
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Figura 2.11 Representacdo do (a) alinhamento homeotropico (face-on) e (b)
alinhamento planar (edge-on) da mesofase discotica colunar. As setas nas
ilustragdes indicam a dire¢@o do transporte de carga.

(a) (b)
/'
‘

\

Fonte: Ilustragdo adaptada da referéncia [36].

Além disso, outro conceito tem sido bastante explorado na area
dos CLDs, em que se espera que ocorra um aumento na intensidade das
interacdes n-m com o aumento do nucleo aromatico policiclico,
resultando em um aumento da ordem molecular, contribuindo assim
para um transporte de carga eficiente (Figura 2.12) [22, 34].

Figura 2.12 Alguns cristais liquidos discoticos de ntcleo grande com
mobilidade de portadores de carga elevada.

R = Cy;H;s R = Cy2H;5 R = C12H;5

=0,38 cm? =026 cm? 0,2 cm?
a=0 Vs n=0 Vs #=9 Vs

Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [22].

Outra importante caracteristica dos colunares ¢ a capacidade de
se auto-organizarem em pilhas de discos e a facilidade de formagao de
filme o que os destaca como materiais inteligentes para aplicagdes em
dispositivos optoeletronicos. Entretanto, a orientacdo das pilhas de
discos na formacao das colunas na direcdo desejada pode ser um grande
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desafio. Ainda apresentam capacidade de auto-cura de defeitos
estruturais, como limites de grdos e apresentam capacidade de atingir
dominios com varios milimetros quadrados de éarea com varios
micrometros de espessura em filme.

A distancia de separag@o de dois nucleos adjacentes ao longo da
direcdo da coluna ¢ da ordem de 0,35 nm, enquanto que a distancia entre
os centros de moléculas de colunas adjacentes estd entre 2 nm ¢ 4 nm
(Figura 2.13), sendo dependentes do tamanho do mesdégeno da
molécula. As cadeias de alquilo flexiveis dispostas em torno dos
nucleos, funcionam consideravelmente como uma capa isolante,
isolando colunas vizinhas de tal forma que a condutividade ¢
significativamente mais alta ao longo do interior da coluna, ou seja, ao
longo do eixo da coluna. Devido a isso algumas vezes as colunas dos
CLDs colunares sdo chamadas de “fios condutores”, praticamente
unidirecionais [22].

Figura 2.13 Representagao da mesofase colunar como um sistema de condugao
quase unidimensional.

20-40A

Nicleo
condutor

Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [22].

Isolante

Nos CLDs a estrutura do nucleo conjugado controla suas
propriedades eletronicas de nivel molecular, e a alteragdo nas cadeias
flexiveis periféricas e nos nucleos aromaticos governam sua auto-
organizacdo tanto na fase de solugdo quanto de “sdlido”. Assim, as
propriedades eletronicas globais sdo dependentes tanto do nticleo como
das estruturas substituintes [36].
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23 Processos de transporte de carga em semicondutores
orginicos

Os materiais organicos apresentam por caracteristica uma
estrutura desordenada, onde os portadores de carga encontram-se
deslocalizados em suas moléculas, ou através do comprimento de
conjugacdo das cadeias poliméricas. O mecanismo de conducdo ¢
predominantemente por salto (conhecido comumente por hopping),
intermolecular, ou entre cadeias destes portadores. A auséncia de
cristalinidade em sua estrutura, tem como consequéncia intrinsecamente
uma grande densidade de defeitos, o que implica em uma mobilidade
entre 107 e 10~ cm?Vs que ¢ dependente do campo elétrico aplicado e
da temperatura [37].

Na literatura encontram-se dois modelos principais de injecdo de
portadores de carga para semicondutores organicos: Fowler-Nordheim
(injecdo por tunelamento) e emissdo termidnica do tipo Richardson-
Schottky [37].

Neste ultimo a corrente elétrica (i), pode ser descrita em fungdo
da voltagem aplicada (Va), por:

-9 q(Va—iRs) —q(Vq—iRs)
i(V,) = AA*T?e*sTe nksT <1—e kpT ) (2.1

Onde 4 é a area do contato elétrico do dispositivo, 4** a
constante de Richardson, 7" a temperatura, ¢ a carga do elétron, R, a
resisténcia série, k; a constante de Boltzmann, @5 a altura da barreira de
potencial e n o fator de idealidade. Considerando condi¢des ideais, em
que Rs possa ser desprezivel e o fator de idealidade igual a unidade, a
equacdo (1) se reduz descrevendo o comportamento da corrente de
difusdo devido a emissdo termidnica na interface entre o eletrodo e o
semicondutor. Com isso, a densidade de corrente associada a
este modelo ¢ dada por [38]:

—(¢5-BF)

l(V) — A**Tze kgT (22)
wx _ Amgqm*k? _ q3
Sendo A™ = —~— ef = pr—r
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Onde 7 é a constante de Planck, &. a constante dielétrica relativa, g a
permissividade do espaco livre e m* a massa efetiva do elétron. O
mecanismo de Fowler-Nordheim, por seu lado, consiste em um modelo
de tunelamento através de barreira de potencial triangular, dado por [38,

39]:

e sahF (2.3)

Os modelos de Richardson-Schottky e Fowler-Nordheim sdo de
forma simplificada modelos limitados por mecanismos de injecdo. Eles
ndo fornecem informacdes sobre a distribuicio e concentracdo de
armadilhas no material e nem sobre a mobilidade dos portadores de
carga. Devido a isto estes modelos ndo serdo utilizados nesta
dissertagdo, uma vez que a informacdo a cerca da mobilidade dos
portadores de carga ¢ fundamental para a caracterizagdo dos materiais
investigados.

Modelos que de forma simplificada sdo limitados por
mecanismos de volume podem fornecer informagdes a respeito da
mobilidade dos portadores de carga. Assim os modelos utilizados para
obtermos informagdes a respeito da mobilidade dos portadores de carga,
serdo descritos na proxima se¢ao.

2.4 Modelo de Corrente limitada por carga espacial

A condugdo elétrica no volume de semicondutores organicos é
mais bem representada por modelos de corrente limitada por carga
espacial (SCLC, Space Charge Limited Current), proposta por Rose e
Lampert [40]. Nesta teoria o efeito de armadilhas devido a defeitos
estruturais ou até mesmo por impurezas ¢ levado em consideracdao
quanto ao deslocamento dos portadores de carga, ou seja, considera-se
que haja limitagdo de corrente por causa dos portadores de carga que
ficam aprisionados no semicondutor.

Considerando inicialmente um baixo potencial elétrico aplicado e
desprezando-se possiveis barreiras de injecdo, o que se espera é que a
mobilidade seja baixa, regida por um comportamento Ohmico dos
portadores livres que sdo termicamente gerados (np). Nesta situacdo a
relagdo entre o potencial elétrico e a densidade de corrente ¢ linear e
dada por:
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_ aEnoV (2.4)

/="

Onde u ¢ a mobilidade, d a espessura do filme fino, ¢ a carga
elementar, J a densidade de corrente e V' o potencial elétrico aplicado.

Considerando agora um semicondutor livre de armadilhas, em
que o os portadores injetados consigam percorrer o material indo de um
eletrodo ao outro e sendo a sua concentragdo superior a ny, da se inicio
ao regime de condugdo SCLC conforme [41]:

_ 9uegV?
~ 8 a3 (2.5)

Esta ¢ conhecida como lei de Mott-Gurney, lei quadratica da
corrente ou Lei de Child, onde ¢, é a constante dielétrica do material
organico e gy a permissividade do espago livre.

Neste caso, a mobilidade ¢ constante e independente do campo
elétrico. Esta expressdo foi obtida analiticamente para solidos isolantes
“perfeitos”, ou seja, livres de armadilhas e com concentragdo de
portadores livres em equilibrio térmico desprezivel.

Para o caso em que a densidade de armadilhas é grande, a
dependéncia quadratica s6 permanece se ocorrer armadilhamento de
portadores de carga em niveis discretos de energia ou em armadilhas
rasas. Nesta condigdo p, sofre uma modificagdo passando a ser perr =
Ou, em que 6 representa a razdo entre a densidade de portadores livres
(n) e o total incluindo os portadores armadilhados (1,), com 6 = —

n+ng
Sendo as armadilhas rasas, a populagdo de armadilhas é muito menor do
que a populacdo do nivel de transporte, portanto, a distribuicdo do
campo elétrico ndo € significativamente alterada, o que implica em
apenas uma ligeira variacdo na lei do quadrado de Mott-Gourney/ lei de
Child. Com isso, a densidade de corrente ¢ dada por:

9 lherrereoV?
L2 2.6
J~ 3= 3 (2.6)
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Estando as armadilhas confinadas em um unico nivel energético
de concentragdo N, a tens@o Vyp, na qual ocorre o limite de
preenchimento de armadilhas (TFL, Trap Filled Limit), resultando na
passagem do regime SCLC com armadilhas rasas para o regime SCLC
livre de armadilhas pode ser calculada por [42]:

1gN,d?

2 &g 2.7

VrpL =
Neste caso, linearizando a equagdo (2.6), o que resulta:

9eggld
Log ] = Log (§ d;ff

) + 2logV (2.8)

Comparando a mesma com a equagdo de uma reta, y = a + bx,
temos:

9
loggsoeueff =a (2.9)

Onde a € o coeficiente linear. Resolvendo a equagdo (2.9) para
Uef s> Obtemos:

8d310¢
9 g¢

Herr = (2.10)

Logo, realizando o ajuste linear da curva J/V podemos obter o
coeficiente a e por meio da equagdo (2.10) determinar a mobilidade no
regime SCLC na presenga de armadilhas rasas, ou seja, para os casos em
que/ < V2
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Para a situacdo na qual exista uma distribuicdo em energia, as
armadilhas serdo preenchidas gradualmente com o aumento do campo
elétrico, ou seja, 6 apresentara uma dependéncia com o campo elétrico e
a densidade de corrente aumentara atingindo uma dependéncia acima da
quadratica até que ocorra o TFL. E comum assumir uma distribuicio
exponencial de armadilhas do tipo [37, 43]:

—(ec—€)

___t kpTe
ptrap(e) - kBTCe B (2‘11)

Neste caso desprezando a corrente de difusdo, a densidade de
corrente pode ser expressa analiticamente por:

£ )m (Zm + 1)m+1 Vm+1 (212)

= ugN
J = 1N <th(m + 1) m+1 dzm+1

Onde Tc ¢é a temperatura caracteristica que especifica o
decaimento da distribuigdo exponencial e (€, — €) representa a energia
da armadilha, m estd relacionado com a temperatura caracteristica Tc
por m = Tc/T em que T é a temperatura ¢ N, (N,) representa a densidade
efetiva de estados na banda de condugdo (valéncia).

Neste caso para passarmos do regime 6hmico para o SCLC a
tensdo aplicada necessaria pode ser obtida igualando as equacdes (2.4) e
(2.12) o que resulta:

(l+1)/l

o (L) Loy

&8 \N; l 2l+1 (2.13)

Estando agora no regime SCLC com armadilhas profundas,
aumentando a tensdo aplicada todas as armadilhas serfo preenchidas
(TFL), com isso temos a transicdo para o regime SCLC livre de
armadilhas, a tensdo aplicada VgL na qual isto acontece pode ser obtida
igualando as equagoes (2.5) e (2.12) que resulta:
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qd? [N /l+1\' /141 LD
VreL = erso[gN_C< l )<2l+1> ] (2.14)

Apos este regime a relag@o tensdo-corrente é caracterizada pela
lei quadratica livre de armadilhas dada por (2.5). Conhecendo o
potencial elétrico Vrgr, € possivel obter a concentracdo dos estados de
armadilha, onde o deslocamento D proporciona a sua localizacdo
energética no intervalo proibido [44]. Entretanto, dificilmente se chega
ao regime SCLC livre de armadilhas. A Figura 2.14 ilustra os regimes
descritos acima.

Figura 2.14 Curva de densidade de corrente em fung¢do da voltagem aplicada
em um grafico com escala logaritmica ilustrando os regimes de condugdo no
modelo SCLC. Onde podemos identificar quatro regimes: em (I) regime
o6hmico, (II) regime SCLC com armadilhas rasas, (III) regime TFL onde todas
as armadilhas sdo preenchidas e em (IV) o regime SCLC livre de armadilhas.

Densidade de corrente

Voltagem

Fonte: Ilustracdo realizada pelo autor.
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2.5 Transporte de carga em sélidos desordenados via hopping,
baseado no modelo de Bissler

O transporte de carga observado no regime SCLC limitado por
armadilhas, pode ser descrito através do mecanismo de conducdo via
hopping (salto), por meio de uma densidade de estados (DOS, Density
Of States) originalmente exposta por Bissler [45]. Trata-se de uma
abordagem macroscopica do transporte de carga, em que um
semicondutor organico amorfo ¢ tratado como um conjunto de locais de
salto desordenados, por meio dos quais os portadores injetados derivam
sob a influéncia de um campo elétrico externo [45].

Neste modelo assume-se que o deslocamento dos portadores de
carga em um so6lido desordenado pode ser retratado por uma mobilidade
de carga que ¢ dependente do campo elétrico aplicado e da temperatura,
dentro de uma DOS gaussiana, dada por:

o 2
w= o) erVE = iy ()erVE 2.15)

Onde u, representa a mobilidade de carga para campo nulo, £ ¢é
a constante de Boltzmann , T a temperatura, £ o campo elétrico e y ¢ a
inclinacdo de Poole-Frenkel, que neste contexto esta relacionada com as
desordens do material, dada por:

r=n((Z) -3) 216

De forma que no modelo proposto por Bissler y esta
relacionado com o distirbio energético o que pode ser entendido como a
largura da distribuicdo gaussiana da densidade de estados de energia
para os locais de transporte. O disturbio posicional 2, pode ser tratado
como aleatoriedade geométrica decorrente de defeitos estruturais ou
quimicos [46, 47], ¢ B € uma constante [11].

Baseado em modelos da literatura, na tese de Juliana Eccher foi
desenvolvido uma formulagdo capaz de ajustar curvas J/V para obtencao
da mobilidade [48, 49]. Nesta formulacdo a densidade de corrente no
regime SCLC limitado por armadilhas foi derivada substituindo a
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equacdo da mobilidade dependente do campo, equagéo (2.15), na lei de
Ohm (equagdo 2.4), resultando em:

J = nx, )quee"VFPE (x) (2.17)
Da equag@o de Poisson,

e p
dx &€

(2.18)

Juntamente com a condi¢do de contorno E(0) = 0 , a equagéo
(2.17) resulta na equacao diferencial:

= E(x)e"VE@JE
Ereoy -~ E(JenTRdEW) (2.19)

Integrando a equagdo (2.19) temos:

J

Er€olo

x = f E(x)e"EDdE (x) (2.20)

O lado direito da equagdo (2.20) ¢ uma integral tabelada que
resulta em:

f E(x)e"VE@JGE (x)
2.21
2" (y3E*2 = 3y2E + 6yE /2 — 6) @21)
Logo, temos:
J 2e"E (y3E*2 = 3y2E + 6yE /2 — 6) (2.22)
X =

4
Eréolo Y
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Resolvendo a equagdo (2.22) temos a seguinte relacdo entre a
distincia x e a intensidade do campo elétrico E:

2¢,€ou0e?VE (y3E3/2 —3y2E + 6yE 2 — 6) (2.23)
vt

X =

Por fim, obtemos a relagdo J/V integrando o campo elétrico em
relacdo a x, a qual pode ser resolvida através da integragdo por partes
por:

d Egq
v = [ Eeoar = Extf - [ “x(e)aE (224)

Utilizando o programa Mathematica 9.0 a integral do lado direito
de (2.24) foi resolvida resultando em:

Zgrgoﬂoeyﬁ
Jr*

120E 72
-— + 54E

120
fx(E)dE = <2y2E2 t7 - 14yE*)2

(2.25)

Com isso, temos que a diferenga de potencial (corrigido) nos
eletrodos ¢ dada por:

120E 2
14 (2.26)

2e, oo

V =Ex
vt

120
<2y2E2 v 14yE°/2 —

+ 54E>

Para obter a mobilidade no regime SCLC limitado por armadilhas
procedemos da seguinte forma: entramos com os valores da espessura
do filme, d, assim como valores iniciais para os parametros y € yy € o
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valor de J obtido da curva experimental J/V na equagdo (2.23), o
programa Mathematica determina a raiz desta equacdo para x = d, ou
seja, obtém o valor do campo elétrico, £, Em seguida entramos com o
valor calculado E; na equagdo (2.26) e o potencial V' corrigido é
calculado também pelo programa Mathematica. Com os potenciais
calculados, para cada valor de J ¢ plotada uma curva J/V tedrica, onde
os parametros livres y e py s@o ajustados, de forma que a curva teodrica
convirja sobre a curva J/V experimental no intervalo no qual temos o
regime SCLC limitado por armadilhas. Assim, determinamos os
parametros livres y e uy que em seguida sdo inseridos na equacgéo (2.15)
juntamente com o campo elétrico corrigido que foi calculado na equagéo
(2.23) para determinarmos a mobilidade dos portadores de carga dentro
do regime SCLC limitado por armadilhas [48]. Em anexo nesta
disserta¢do encontra-se um exemplo dos ajustes realizados, assim como
o algoritmo desenvolvido originalmente no programa Mathematica 9.0.

2.6 Espectroscopia de impedéncia

Ao passar de um circuito de Corrente Continua (DC, Direct
Current) para um circuito de Corrente Alternada (AC, Alternating
Current), a ideia de resisténcia como um parametro associado a
resistores requer uma extensdo. Além dos resistores, elemento como
capacitores e indutores também oferecem alguma resisténcia a
circulagdo da corrente elétrica. As resisténcias associadas a estes
elementos sdo denominadas de reatincias ou resisténcias reativas. Em
termos de energia dissipada, a diferenca entre resisténcias e reatincias,
estd no fato de que resistores dissipam energia unicamente em forma de
calor, enquanto que nas reatdncias a energia ¢ periodicamente
armazenada em campos elétricos e magnéticos, sem dissipacdo de
energia em forma de calor. Ao efeito combinado de resisténcias e
reatancias denomina-se impedancia, normalmente representada pela
letra Z [50].

A espectroscopia de impedancia consiste em colocar uma amostra
do material a ser investigado entre dois eletrodos, aplicar um estimulo
elétrico e observar a resposta resultante. Dentre os estimulos elétricos o
mais comum ¢ o de aplicar um sinal de tenso alternado senoidal, com
amplitude de pico a pico constante e frequéncia varidvel, e medir a
corrente elétrica para cada frequéncia aplicada. Com os valores de
corrente ¢ tensdo a impedancia associada ao circuito ¢ calculada por
meio da equagdo (2.27), que € uma expressao formalmente idéntica a lei
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de Ohm, com a impedéancia Z se comportando como a resisténcia
equivalente em um circuito DC [50].

V=iZ (2.27)

Onde V' ¢ a tens@o AC aplicada, i a corrente e Z é dada por:

Z = ‘\/Rz + (XL - Xc)z (228)

A impedancia representada pela equacdo (2.28) representa a
impedancia equivalente vista pela fonte de tensdo AC. Independente de
como estejam associados resistores, capacitores e indutores, podemos
sempre obter uma Unica impedancia que representa toda a associacao,
sendo a forma mais completa da mesma uma associagdo em série de um
resistor 6hmico R, uma reatancia indutiva X; e uma reatancia capacitiva
Xc. Para um sinal de tensdo AC senoidal V(t) = Vysen(wt + 6), com
frequéncia simples f = w/2m, a corrente é dada por i(t) = I,sen(wt),
em que 0 ¢ o angulo de defasagem entre a corrente e a tensdo, sendo
zero para o0 caso em que a impedancia ¢ puramente resistiva, as
reatancias sdo dadas por [51]:

X; = 1/2nfC (2.30)

Onde L ¢ a indutdncia e C a capacitancia. A substituicdo de
V(t) = Vysen(wt + 0) por v(t) = V,e/@t+ ¢ i(t) = I sen(wt) por
i(t) = I,e’“t ou seja, a troca de funcgdes trigonométricas por funcdes
exponenciais complexas facilita enormemente os calculos para os
circuitos AC. Com a representagdo complexa, praticamente toda a teoria
de circuitos DC pode ser aplicada aos circuitos AC, bastando apenas ao
final dos célculos assumir a parte real ou imaginaria dos resultados,
conforme for mais conveniente [50]. Na representagdo complexa a
impedancia Z ¢ dada por:

Z*=7'+jZ" ou Z"=2Zyel® 2.31)
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Onde, Zy ¢ 0o mddulo da impedancia complexa, j é o nlimero imaginario,
j= -1, Z* a impedancia complexa, Z’ representa a resisténcia
O6hmica associada ao circuito (parte real de Z*), e a componente Z”
representa a contribui¢do da reatancia capacitiva (X¢) e indutiva (Xp) do
circuito (parte imaginaria de Z*). As reatancias na forma complexa sdo
dadas por [52]:

X, = j2mfL (2.32)

X; = 1/j2rfC (2.33)

Com os valores medidos da corrente elétrica, da tensdo AC e da
frequéncia aplicada, pode-se determinar as componentes Z’, Z” ¢ 6. Os
graficos obtidos de Z’ e Z” em fun¢do da frequéncia aplicada formam o
espectro de impedancia do material e dos eletrodos utilizados [51, 53].
As medidas de impedancia em fungdo da frequéncia sdo realizadas na
maioria dos experimentos dentro do intervalo de 10 uHz até cerca de 32
MHz, faixa de frequéncia disponivel nos equipamentos comerciais.

Do espectro de impedancia obtido pode-se obter informacdes a
cerca de propriedades pertinentes a amostra como: condutividade,
mobilidade de carga, taxa de recombinacdo e geracdo de cargas e
constante dielétrica. Também ¢é possivel obter informagdes quanto a
interface entre a amostra e os eletrodos. Como por exemplo, a
capacitancia da regido interfacial, o coeficiente de difusdo e a injecdo e
acumulagdo de carga. A andlise ou interpretacdo dos dados é geralmente
realizada por diversos modelos. [54, 55]. Alguns modelos tém como
base circuitos equivalentes[56], tratamento dos dados do ponto de vista
macroscépico [57, 58] e outros buscam alguma correlagdo entre os
resultados e comportamentos observados com mecanismos
microscopicos que estejam ocorrendo no interior ou nas interfaces do
material [54, 55].

As curvas de impedancia em funcdo da frequéncia obtidas para os
compostos D1 e J1 na estrutura de diodo (ITO/PEDOT:PSS/CL/AI ou
Au e Al/CL/Al) tem comportamento semelhante ao que ¢ apresentado
pelo circuito ideal da Figura 2.15, quando submetido a uma voltagem
oscilante no tempo, V(t)= Visen(2xnft), com ¥, a tensdo de pico e f a
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frequéncia (ciclo por unidade de tempo) variavel. Logo, este é um
modelo que pode ser utilizado para analisar o espectro de impedancia
dos materiais.

Figura 2.15 Circuito ideal usado como modelo para estimar a constante
dielétrica dos compostos D1 e J1.

Rs
AN

V(t) 6) Rp } C

Fonte: Tlustragdo realizada pelo autor.

No circuito elétrico da Figura 2.15 temos que Rs ¢é a resisténcia
série, ¢ Rp a resisténcia paralela, onde as mesmas estdo associadas as
resisténcia impostas pelos eletrodos e interfaces do dispositivo, assim
como a resisténcia do volume da amostra, podendo explicar a corrente
de condugdo devida ao movimento de cargas (elétrons, buracos e ions) e
C é um capacitor, que neste contexto estd associado ao armazenamento
de cargas que ocorre nas interfaces de materiais distintos que constituem
o dispositivo e a corrente de deslocamento atribuida ao movimento de
dipolos.

A impedancia complexa Z* para o circuito ideal da Figura 2.15 ¢
dada por:

70 = R, +—Xe_
=R, + R, + X, (2.34)
Resolvendo a equagdo (2.34) com X dado por (2.33) obtemos
[50]:
R, . wCRy*
Z*= R+ - i
1+ (2nfCR,)? 1+ (2nfCR,)? (2.35)

Comparando a equagao (2.35) com a equagdo (2.31), temos:
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Z'= R.+ Ry

= — 2.36
1+ (2nfCR,)’ (2:30)
. wCRy* (2.37)

" 1+ (2nfCR,)?

Neste caso ¢ mais conveniente usar a parte real (Z’). Para baixas
frequéncias a equacgdo (2.36) fornece:

7'~ Rg+ R, (2.38)

E para altas frequéncias:

7~ R, (2.39)

Assim através da curva de Z’ em fungdo da frequéncia (Z°/f),
podemos obter os valores de Rs ¢ Rp. Com os valores de Rg e Rp
podemos tragar uma curva de capacitancia em fungdo da frequéncia de
acordo com a equagdo (2.36), que isolando a capacitancia C fornece:

c—i 1 1)1 (2.40)
" 2n\Z'-Ry; R,)f

Teoricamente a capacitancia C é constante para todo o intervalo
de frequéncia, entretanto, devido a limita¢des dos componentes, quanto
a frequéncia de operagdo, o que se observa é que em apenas uma faixa
de frequéncia a capacitincia ¢ aproximadamente constante. Logo, o
valor tomado para a mesma ¢ o valor médio dentro desta faixa.

Com isso, a constante dielétrica g, pode ser calculada por meio do
valor obtido de C e da capacitancia geométrica (C,) do dispositivo dada
por:
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&-E04A
Cy = 7 (2.41)
Onde A4 ¢ a area ativa do dispositivo, ¢, € a constante dielétrica do
material, &) a permissividade do espaco livre e d a espessura do filme
fino. Relacionando C com Cg obtemos:

dc
&= Ag,

(2.42)

Além da constante dielétrica podemos obter também a
condutividade () do semicondutor. A partir da lei de Ohm:

i Vv d i
— 2 - g =_ _ 2.43
J = oE =>A T = 0 AV (2.43)
E da impedancia dada por:
%4 i 1
=== — =— 2.44
i Vv Z ( )

Substituindo a equagdo (2.43) na equacao (2.44) obtemos:

9= a7 (2.45)

Onde Z = R, representa a resisténcia 6hmica do volume do
semicondutor.

2.7  Espectroscopia de Fluorescéncia

Quando uma substancia absorve radiagdo -eletromagnética,
passando do estado fundamental para algum estado excitado, parte da
energia recebida pela radiagdo incidente pode ser dissipada em forma de
emissdo de luz. A emissdo de luz por qualquer substincia é denominada
luminescéncia. Esta por sua vez, se divide em duas categorias:
fluorescéncia e fosforescéncia. Sendo que a diferencga entre as duas ¢ a
natureza do estado excitado.
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Para o caso em que a emissdo decorre de um estado singleto
excitado temos a fluorescéncia. Neste caso, o elétron que se encontra no
orbital excitado, apresenta spin contrario ao do segundo elétron que esta
no orbital do estado fundamental. Nesta configuracdo o retorno ao
estado fundamental € permitido por spin, e ocorre rapidamente com uma
taxa de emissdo tipica da ordem de 10® s pela emissdo de um féton. O
que implica em uma vida tipica de fluorescéncia de cerca de 10 ns (10
x10” s). A fluorescéncia ocorre principalmente em moléculas
aromaticas, e as substancias fluorescentes sdo denominadas fluoréforos.
A Figura 2.16 ilustra alguns exemplos [9, 59].

Figura 2.16 Estruturas tipicas de substancias fluorescentes.
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Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [59].

Quando a emissdo de luz ocorre a partir de estados excitados
tripleto, temos a fosforescéncia, onde o elétron no orbital excitado tem a
mesma orientagdo de spin que o elétron do estado fundamental. As
transi¢des para o estado fundamental sdo proibidas e as taxas de emissao
sdo lentas (10° a 10° s™"), consequentemente, uma vida de fosforescéncia
¢ tipicamente da ordem de milissegundos a segundos.

Entre a absor¢do e emissdo de luz ocorrem processos que sdo
normalmente apresentados por meio do diagrama de Jablonski (Figura
2.17). Tal diagrama pode ilustrar varios processos moleculares que
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podem ocorrer em estados excitados. O estado fundamental singleto, o
primeiro e o segundo estados eletronicos excitados sdo representados
por SO, S1 e S2, respectivamente. Em cada um desses niveis de energia
eletronica, os fluoréforos podem existir em varios niveis de energia
vibratoria, representados por 0, 1, 2, etc. E cada nivel vibratorio pode
ainda ser subdividido em niveis rotacionais. As transi¢des entre estados
sdo representadas como linhas verticais para ilustrar a natureza
instantanea da absor¢do e emissdo de luz. Estas transi¢des ocorrem em
tempos muito curtos (cerca de 10" s), sendo mais rapidas que qualquer
deslocamento significativo de nucleos, principio de Franck-Condon
[59].

Figura 2.17 Uma das formas do diagrama de Jablonski.
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Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [59].

Virios processos ocorrem depois que um fluor6foro absorve luz,
e geralmente é excitado a algum nivel vibracional mais elevado de S1 ou
S2. Em geral, as moléculas apo6s absorverem luz, rapidamente relaxam
ao nivel vibracional mais baixo de S1. Este processo denomina-se
< - -12
conversdo interna (CI) e acontece em geral em cerca de 10™ “s. Como os
. A s -8
tempos de vida de fluorescéncia sdo da ordem de 10™ s a CI ocorre
completamente antes da emissdo. O retorno ao estado fundamental
geralmente ocorre para um nivel vibracional excitado mais alto (1, 2,
. . e -12
etc.), que rapidamente atinge o equilibrio térmico (107 s). Este retorno
ao estado fundamental, por estados vibracionais excitados de SO, é a
razdo da estrutura vibratoria do espectro de emissao.
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Como consequéncia da emissdo para estados vibratorios mais
elevados do estado fundamental SO, o espectro de emissao ¢ tipicamente
uma imagem espelhada do espectro de absor¢ao da transi¢do SO — S1.
Tal semelhanc¢a é resultado do fato da excitacdo eletr6nica ndo alterar
significativamente a geometria nuclear. Com isso, o espacamento entre
os niveis de energia vibracionais dos estados excitados sdo semelhantes
ao de SO. Assim, as estruturas vibracionais nos espectros de absorgo e
emissdo sdo semelhantes. Como consequéncias da CI, o espectro de
emissdo de fluorescéncia ¢ independente do comprimento de onda de
excitagdo, pois 0 excesso de energia ¢ dissipado rapidamente levando o
fluoréforo ao estado vibracional mais baixo de S1, e a perda de energia
ocorrida na mesma faz com que o espectro de emissdo seja deslocado
para comprimentos de onda maiores do que os do espectro de absorgao,
denominado deslocamento de Stokes [9, 59].

Pode acontecer de moléculas no estado S1 sofrerem uma
conversdo de spin para o estado de tripleto T1. A emissdo de T1 ¢
denominada fosforescéncia, ¢ em geral, ocorre para comprimentos de
onda maiores, ou seja, com energia mais baixa em relagdo a
fluorescéncia. A conversao de S1 em T1 é denominada cruzamento
entre sistemas. Como a transi¢do de T1 para o estado fundamental
singleto ¢ proibida, as constantes de velocidade para a emissdo de
tripleto sdo varias ordens de magnitude menores de que as de
fluorescéncia [59].

2.7.1 Excimeros e Exciplexos

Em muitos casos ocorrem excegdes a regra de imagem espelhada
para os espectros de absor¢do e emissdo dos fluordéforos. Em que o
espectro de emissdo pode apresentar um grande deslocamento de Stokes
e total perda da estrutura vibracional observada no espectro de absorcao.
Essa diferenga entre os espectros de emissdo e absor¢do ¢ devida a
ionizagdo do grupo hidroxilo. No estado excitado a constante de
dissociagdo do grupo hidroxilo diminui tornando o mesmo ionizado.
Com isso, a emissdo passa a ocorrer a partir de uma espécie molecular
diferente, da espécie ionizada, que apresenta um amplo espectro.
Reagoes de estado excitado podem também resultar em quebra da regra
de simetria de espectros espelhados. Como exemplo a Figura 2.18
mostra o espectro de emissdo do antraceno na presenca de dietilanilina
[59].



70

Figura 2.18 Espectro de emissdo de antraceno em tolueno com dietilanilina 0,2
M. A curva tracejada mostra o espectro de emiss@o de antraceno e a curva com
circulos seu exciplexo com dietilanilina.
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Fonte: Adaptado da referéncia [59].

O espectro de emissdo do antraceno, estruturado em
comprimentos de onda mais curtos, ¢ uma imagem espelhada do seu
espectro de absor¢do, enquanto que a emissdo nao estruturada em
comprimentos de onda maiores ¢ devido a formagao de um complexo de
transferéncia de carga entre o estado excitado de antraceno e
dietilanilina. Hidrocarbonetos aromaticos como o pireno e o perileno
também formam complexos de transferéncia de carga com aminas. A
formagdo de complexos de estado excitado entre dois fluordforos
distintos denomina-se exciplexo. Em alguns casos pode ocorrer a
formagdo de complexos entre fluoréforos de uma mesma espécie. Um
exemplo ¢ o pireno (Figura 2.19), que em baixas concentracdes
apresenta um espectro de emissdo altamente estruturado. Entretanto, em
concentragdes mais elevadas, a emissao invisivel (ultravioleta) do pireno
passa a ser visivel a 470 nm. Esta emissdo em comprimento de onda
longo ¢ resultado da interagdo entre um fluoréforo que se encontra no
estado excitado com outro da mesma espécie que esteja no estado
fundamental. A formagdo deste complexo denomina-se excimero [9,

59].
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Figura 2.19 Espectros de emissdo de pireno e seu excimero. A emissdo de
excimero, com maximo em 470 nm, tem sua intensidade reduzida a medida que
a concentragdo de pireno decresce de 6 x 10-3 M (intensidade maxima) para 9
x 10-5 M (intensidade minima).
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Fonte: Tlustragdo adaptada da referéncia [59].
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1 Materiais

Os materiais liquidos cristalinos colunares estudados s&o
derivados do centro aromatico pireno e perileno e foram sintetizados
pelo grupo do Dr. Harald Bock do Centro de Pesquisa Paul-Pascal,
CNRS, Universidade de Bordeaux na Franca, em colaboragdo
estabelecida através do projeto CAPES-COFECUB.

Os materiais derivados de perileno e pireno geralmente
apresentam elevado rendimento quantico de fluorescéncia em solugdo e
emissdo eficiente de excimeros, assim como interagdes fortes
intermoleculares n-n gerando elevada mobilidade de portadores de carga
[60-63]. A partir disto, estes materiais sdo aplicados em dispositivos
eletronicos orgénicos, como OLEDs, OPVs e OFETs [64].

Na Figura 3-1 estdo apresentadas as estruturas moleculares dos
CLs colunares estudados: dinaphthopirenotetracarboxilico imida (Figura
3.1a) de peso molecular de 989,37 g/mol e o benzo-perileno-tris
(dicarboxiimida) 7-aminohexadecane (Figura 3.1b) de peso molecular
de 1156,66 g/mol. Neste trabalho para simplificar a nomenclatura os
materiais foram denominados D1 (dinaphthopirenotetracarboxilico
imida) e J1 (benzo-perileno-tris(dicarboxiimida) 7-aminohexadecane).
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Figura 3.1 Tlustracdo da estrutura molecular dos materiais liquidos cristalinos
colunares (a) dinaphthopirenotetracarboxilico imida (D1) e (b) benzo-perileno-
tris (dicarboxiimida) 7-aminohexadecane (J1).
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Fonte: Figuras adaptadas das referéncias [65, 66].

Os materiais caracterizados nesta dissertagdo apresentam
espectros de absor¢do dentro do espectro visivel e niveis energéticos
complementares (Figura 3.2), em que o composto J1 apresenta alta
eletroafinidade eletronica relativa a D1, e este por sua vez apresenta
baixo potencial de ionizagdo relativo a J1, o que os torna promissores
para aplicagdes optoeletronicas como OPVS.

Figura 3.2 Diagrama simplificado ilustrando os niveis de energia HOMO e
LUMO do material D1 obtido por voltametria ciclica (VC) e do material J1
obtido por meio do espectro de absor¢ao em solugdo e por VC [65, 66].

Energia (eV)
A
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Fonte: Ilustragdo realizada pelo autor.

O material D1 apresenta mesofase colunar de simetria hexagonal
e retangular, sendo que ambas mesofases sdo estaveis e persiste até a
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temperatura ambiente a mesofase retangular. E apresenta textura
homogénea homeotropica a partir da mesofase hexagonal quando
confinado e resfriado desde o liquido isotrépico [65].

O material J1 apresenta mesofase colunar de simetria hexagonal
persistindo até a temperatura ambiente. Além disso, também apresenta
alinhamento homeotropico quando confinado e resfriado lentamente a
partir do estado liquido isotropico [66].

Para a confecgdo dos eletrodos foram utilizados nesta dissertagao
os metais ouro (Au) e aluminio (Al), sendo estes eletrodos construidos
pela técnica de Deposicao Fisica de Vapor (Physical Vapor Deposition),
como sera descrito com mais detalhes no Capitulo 4. A escolha destes
metais como eletrodos, é devido ao fato de apresentarem funcdes
trabalho muito proximas aos niveis de energia HOMO e LUMO dos
CLs.

Para a construcdo do eletrodo com fun¢do de anodo, em alguns
dispositivos, foi utilizado o 6xido de estanho dopado com indio (ITO,
Indium Tin Oxide). O ITO é um semicondutor tipo n altamente dopado
[67]. O seu comportamento altamente degenerado como um
semicondutor tipo n, apresentando uma banda proibida (Eg) entre 3,5 e
4,3 eV, proporciona uma excelente transmitancia na regido do visivel e
uma condutividade elétrica elevada [67, 68]. Os valores publicados do
valor da fungdo trabalho (W) do ITO variam de 4,10 a 5,53 eV [69, 70].
Entretanto, estudos recentes convergem para o intervalo entre 4,6 e 4,7
eV [71, 72]. Estas propriedades o tornam atraente para diversas
aplicagdes optoeletronicas tanto na pesquisa como na industria.

Neste trabalho foram utilizadas ldminas de vidro recobertas por
ITO da Delta Tecnologies, com resisténcia de folha (Rs) entre 4 ¢ 10
Q/o e com transmitdncia superior a 82% de acordo com as
especifica¢des do fabricante [73].

O polimero condutor poli (3,4-etilenodioxitiofeno) dopado com
anions de poli (estireno sulfonato) denominado PEDOT:PSS produzido
pela Sigma Aldrich com 1,3% em peso de dispersdo em agua (H,0),
condutividade de 1S/cm e banda proibida de 1,6eV, foi utilizado nesta
dissertagao.

O PEDOT:PSS ¢ amplamente utilizado em varios dispositivos
optoeletronicos organicos. Apds deposicao pela técnica de spin coating
os filmes apresentam condutividade elétrica ~1 S/cm, e apds tratamento
térmico com co-solvente pode atingir condutividades superiores a 3000
S/cm. Além disso, apresenta boa resisténcia a oxidacdo ¢ uma elevada
transparéncia ao longo do espectro de luz visivel (sem absor¢do maxima
de 400-800 nm). O PEDOT:PSS também funciona como camada



76

bloqueadora de elétrons proporcionando uma melhor injecdo e/ou
extragdo de buracos/lacunas [74].

Neste trabalho os dispositivos construidos com anodo de ITO, um
filme de PEDOT:PSS foi depositado pela técnica de Spin Coating sobre
0 mesmo, conforme sera descrito com maiores detalhes no Capitulo 4.

A Tabela 3.1 apresenta a fungdo trabalho e a banda proibida dos
materiais utilizados nesta dissertagao.

Tabela 3.1 Valores dos niveis de energia HOMO, LUMO, da fung¢ao trabalho e
banda proibida dos materiais utilizados nesta dissertagao.

HOMO LUMO Eg w *W
Material (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
D1 15,65 1322 1243
J 16,62 1379 12,83 - -
ITO - - 3,5-43 246-47 4,7
PEDOT:PSS - - ’L6 24754 5,1
Au - - - 451 5,1
Al - - - 4,08 4,1

" Determinado das referéncias [65, 66].

?Valores publicados na literatura [67, 68, 75-78].
*Valor informado no site do fabricante [73].

“ Dados do Handbook of Chemistry and Physics.
*Valores adotados nesta dissertacao.

3.2 Caracterizacao mesomorfica

A caracterizacdo mesomorfica dos materiais liquidos cristalinos
foi investigada por meio dos métodos de calorimetria diferencial de
varredura (DSC, Differential Scanning Calorimetry), microscopia optica
de luz polarizada (MOLP) e difragdo de raios X (DRX). Para observar
as transi¢des de fases nos processos de aquecimento e resfriamento dos
materiais, utiliza-se a técnica de DSC. O MOLP foi utilizado com o
intuito de se observar as diferentes mesofases liquido cristalinas, assim
como o efeito do tratamento térmico sobre o material, através das
texturas caracteristicas apresentadas pelos materiais investigados. Como
em alguns casos este procedimento ndo ¢é suficientemente claro na
identificagdo da mesofase, utiliza-se a difracdo de raios X (DRX). Com
esse método pode-se obter informagdes a respeito da organizagdo
molecular da mesofase para uma determinada temperatura.
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33 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de DSC determina fluxo de calor associado as
transicdes em materiais quando submetidos a variacdo de temperatura
em uma atmosfera controlada. Este equipamento consiste de um forno,
em que os cadinhos de amostra e referéncia estdo dispostos sobre uma
base de um metal altamente condutor de calor, geralmente utiliza-se
platina, e um sensor de temperatura integrado [79, 80].

Realizando a varredura com céapsulas vazias, as linhas de base do
equipamento idealmente devem ser paralelas ao eixo da abscissa,
eventuais variacbes da ordem de + 1 mW sdo associadas ao forno.
Eventos térmicos que geram mudangas na curva estdo associados a
transicdes de primeira e segunda ordem. As transi¢des de primeira
ordem apresentam variacdo de entalpia, gerando picos na curva,
endotérmicos (fusdo, perda de massa, dessor¢do ou redugdo) ou
exotérmicos (cristalizagdo, polimerizagdo, cura, oxidagdo, degradagdo e
adsor¢do). As transicdes de segunda ordem caracterizam-se pela
variagdo de capacidade calorifica, porém sem variagdes de entalpia. Ndo
geram picos nas curvas de DSC, apresentando-se como um
deslocamento da linha base [79, 81]

O DSC tem intimeras aplica¢des como: transi¢do vitrea (mudanga
de linha base), calor especifico (mudanga de linha base), fusdo
(endotérmica), cristalizagdo (exotérmico), oxidacdo (exotérmico),
pureza (endotérmico), cinética de reagdo (endotérmico e exotérmico) e
estabilidade térmica (endotérmico e exotérmico) [79].

Neste trabalho a calorimetria diferencial de varredura foi a
técnica utilizada para confirmar a temperatura de transi¢do das
mesofases exibidas pelos cristais liquidos.

As medidas de DSC deste trabalho foram realizadas pelo grupo
do Dr. Harald Bock do Centro de Pesquisa Paul-Pascal, CNRS,
Universidade de Bordeaux na Franca.

34 Microscopia optica de luz polarizada (MOLP)

A microscopia Optica de luz polarizada pode ser usada qualitativa
¢ quantitativamente, para a identificacdo e caracterizacdo de estruturas
de diversos tipos de materiais, por meio da interagdo destes com a luz
polarizada. Dentre as amostras tém-se os polimeros, os cristais liquidos,
as moléculas biologicas cristalinas ou altamente ordenadas tais como o
DNA e os minerais, em amostras delgadas, uma vez que eles devem ser
transparentes [29, 82, 83].
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Um microscopio ordinario é composto basicamente pela
associacdo de duas lentes convergentes denominadas: objetiva e ocular.
Estas duas lentes sdo montadas em posi¢des fixas nos extremos opostos
de um tubo de metal de comprimento L, conforme mostra a Figura 3-3.
Basicamente, a objetiva forma uma imagem real aumentada da amostra
(PR) que estd sendo examinada, a qual se posiciona a uma distancia
menor do que a distdncia focal da ocular (oc). Assim, a imagem real
obtida pela objetiva (P’R’) é aumentada quando vista através da ocular,
como uma imagem virtual (P”R”) [84, 85].

Figura 3.3 Representacdo esquematica de um microscopio ordinario, sendo ob
(distancia focal da objetiva), oc (distancia focal da ocular), RP (amostra
disposta sobre a lamina e platina do microscopio), R’P’( imagem real
aumentada da amostra produzida pela objetiva), R”P”( imagem virtual
aumentada da amostra produzida pela ocular).

MZF_%\

Ocular

Objetiva
-
! R <«——— Platina

P~ R

Amostra

Fonte: Ilustragdo adaptada da referéncia [85].

Basicamente um microscopio de luz polarizada nada mais € que
um microscopio ordinario ao qual sdo introduzidos dois polarizadores,
posicionados de forma que a amostra a ser examinada fique entre eles. O
polarizador inferior ¢ chamado simplesmente de polarizador, enquanto
que o superior é denominado analisador. Nos microscopios modernos,
estes polarizadores sdo constituidos de placas de polaroides, que sdo
compostos quimicos organicos que quando construidos, sdo estirados
segundo certa direcdo [86]. Assim, a luz natural ndo polarizada quando
incide no polarizador, t€ém todas as suas direcoes de vibragdo com
excecdo daquela paralela a direcdo de deformagdo do polaroide,
absorvidas por ele. O polarizador inferior esta localizado acima da fonte
de luz e abaixo da amostra a ser estudada. Sua funcdo é fornecer luz
polarizada, que com o movimento de rotagdo da platina (plataforma
giratoria sobre a qual a amostra é posicionada) do microscopio pode
incidir em diferentes diregdes na superficie da amostra (Figura 3.4) [87].
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Figura 3.4 Representag¢do esquemadtica do sistema Optico em um microscopio
de luz polarizada.

Luz natural polarizada

=] Ocular
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E B Objetiva
Amostra
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o Condensador mével
Condensador fixo

Polarizador

T Luz incidente

Fonte: Ilustrag@o adaptada da referéncia [88].

O analisador esta disposto acima da amostra sob andlise e abaixo
da ocular. Esta orientado de forma que sua direcdo de polarizagdo seja
perpendicular ao do polarizador inferior. As dire¢des de vibragdo dos
polarizadores formam um angulo de 90° entre si e deverdo ser paralelas
aquelas dos reticulos da ocular (Figura 3.5).

Figura 3.5 Representacdo do paralelismo entre os reticulos da ocular com as
direc¢des de vibracdo do polarizador (P-P) e analisador (A-A).
P

A reticulo &

reticulo

P
Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [88].
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Assim, toda vez que uma substancia isotropica, que apresenta o
mesmo indice de refracdo em todas as diregdes, ¢ colocada entre dois
polarizadores cruzados, ndo havera passagem de luz para o observador
(Figura 3.6). Isto ¢ facilmente observado quando cruzamos os
polarizadores sem haver nenhuma amostra sobre a platina. Neste caso,
temos apenas ar entre os polarizadores, uma vez que o mesmo ¢ uma
substancia isotropica, a luz que vem do polarizador chega direta ao
analisador, sem sofrer desvio. Como sua direcdo de polarizacdo ¢
perpendicular ao do analisador, esta sera totalmente absorvida por ele,
sem haver nenhuma transmissao de luz [82].

Figura 3.6 Ilustracdo de uma amostra isotropica, entre dois polarizadores
cruzados, mostrando a total extin¢do da luz apds o analisador.

Luz

Luz natural Polarizada Nenhum_a .Luz
transmitida
B L
i Analisad
Polarizador T alisador
isotrépica

Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [89].

Entretanto, quando uma substincia anisotropica (birrefringente) é
disposta na platina do microscopio, a luz sofrerd o chamado “fenémeno
da dupla refracao” (Figura 3.7).



81

Figura 3.7 A fun¢édo do analisador no sistema optico de um microscopio. P-P=
direcdo de vibragdo do polarizador, A-A= direcao de vibragdo do analisador, rl
e 12 sdo os dois raios que surgem devido ao fendmeno da dupla refracdo. No
destaque, a obtencdo do raio resultante da soma vetorial dos raios rl e r2
segundo a dire¢do do analisador e consequente transmissdo da luz através dele
(analisador).

Luz natural

Polarizador

"y A@A
Amostra A »
A Pl
2P E A
A 6 A
A p Analisador

Fonte: Ilustrag@o adaptada da referéncia [89].

O raio de luz que parte do polarizador vibrando em uma unica
direcdo (neste exemplo vertical), ao atingir a superficie da amostra, se
divide em dois outros raios designados por rl e r2 (raios paralelos entre
si).

Como estes dois raios de luz vibram em planos perpendiculares
entre si (seus vetores campo elétrico sdo perpendiculares), eles nao
interferem entre si para gerarem um Unico raio de luz.

Mas ao atingirem o analisador, eles passam a vibrar em um tnico
plano e entdo, interferem-se mutuamente, dando origem a uma onda
resultante, paralela a dire¢do de vibracdo do analisador, que agora
transmite luz ao observador.

Para entendermos o fenomeno da dupla refragdo (birrefringéncia),
consideremos um modelo simplificado para a estrutura atdmica, que
consiste em considerar os elétrons (-) presos ao nucleo atdbmico (+) por
molas. Para um material anisotrépico temos molas com k diferentes,
como ilustra a Figura 3.8.
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Figura 3.8 Ilustracdo do modelo simplificado para a estrutura atdmica de um
material anisotropico, em que os elétrons sdo ligados ao nucleo atdomico por
meio de molas com diferentes constantes elasticas (k).

z

Fonte: Ilustracdo adaptada da referéncia [86].

Supondo que no plano ZY as molas tém uma constante k' maior
que k na dire¢do X. Este arranjo de molas diferentes resulta numa
anisotropia oOtica que explica a origem da dupla refragdo ou
birrefringéncia. Se considerarmos luz incidindo sobre um material
formado por atomos deste tipo, onde os elétrons estdo presos por molas
com k diferentes, eles absorverdo e reemitirdo a luz incidente de forma
diferenciada espacialmente. Consequentemente, a propaga¢do da luz
neste meio também sera diferenciada, originando duas velocidades
extremas de propagacgdo da luz dentro do meio material. De forma que a
razdo entre as velocidades da luz no vacuo e no meio material da o
indice de refragdo deste meio. Logo, as duas velocidades extremas
originam dois indices de refracdo extremos, ou seja, dupla refracdo
(birrefringéncia). Em qualquer cristal, hd pelo menos uma dire¢@o para a
qual o campo oOtico v€ apenas um indice de refracdo, tal diregdo ¢é
chamada de eixo optico do cristal [86].

Quando a luz incide normalmente sobre um material
birrefringente como a calcita (Figura 3.9), observa- se dois feixes
emergentes, um chamado de raio ordinario (RO) porque obedece a lei da
refracdo e o outro de raio extraordinario (RE) porque ndo obedece a lei
da refragdo, ou seja, se desvia da dire¢do normal mesmo para incidéncia
de luz nesta direcdo. Quando se gira o cristal de calcita, o RE
acompanha esta rotagdo [90, 91].
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Figura 3.9 Ilustra¢do do fendomeno da dupla refracdo em um cristal de calcita.
O raio incidente € perpendicular a superficie do cristal, em que RE paralelo a
RO, acompanha a rotagdo do cristal.

Raioincidente

Cristal
birrefringente

Fonte: Tlustracdo adaptada da referéncia [92].

De forma geral, para incidéncia da luz com qualquer angulo
sobre o material birrefringente, sempre se observam dois raios
emergentes paralelos. O RO sempre tem a mesma velocidade, mas a
velocidade do RE depende da orientagdo da luz incidente relativa ao
eixo otico, indo de um valor minimo a um maximo. Na calcita, o RE se
desloca mais rapido que o RO. A velocidade do RE é maxima quando a
sua dire¢do ¢é perpendicular ao eixo Otico. Na calcita, para o RO
corresponde um indice de refracdo ordinario NO = 1.66 enquanto que,
para o RE, um indice de refracdo extraordinario NE, que varia desde
1.66, sobre o eixo 6tico, até 1.49, perpendicularmente a ele [91, 93].

Para uma amostra de CL no estado liquido isotropico, observa-se
que a luz polarizada ¢ completamente extinguida no analisador,
analogamente ao exemplo do ar, ilustrado na Figura 3.6. Enquanto que
para o CL desalinhado, dentro de uma mesofase, ao variar o angulo
entre o polarizador e o analisador, obtém-se diversas texturas Opticas
conforme ilustra a Figura 3.10.
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Figura 3.10 Texturas oOpticas de um filme casting do CL J1 obtidas pelo
MOLP, em que a variagdo do angulo entre o polarizador e o analisador ¢
indicada no canto superior esquerdo de cada imagem.

. y * )
3 : A ,. 7 *»9
Fonte: Imagens capturadas pelo autor.

No caso em que as moléculas do CL estejam alinhadas
homeotropicamente, como na Figura 2.9a, o raio incidente tem a mesma
direcdo do eixo dOptico das moléculas (direcdo das colunas), assim NE =
NO, ou seja, emerge apenas um raio do material sem ser desviado, assim
ao atingir o analisador, este estando ortogonal ao polarizador, toda a luz
¢ absorvida pelo mesmo (Figura 3.11), produzindo uma imagem
totalmente escura para o observador. Desta forma pode-se verificar se o
CL esta alinhado homeotropicamente.
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Figura 3.11 Ilustracdo de moléculas de CL colunar discético, alinhadas
homeotropicamente, entre dois polarizadores cruzados, mostrando a completa
extin¢do da luz apés o analisador, devido ao eixo Optico das moléculas e a luz
incidente terem a mesma diregao.

\“‘1& Nenhuma Luz passa pelo Analisador

Analisador cruzado a 90° com relagéo ao
polarizador

A direcdo de oscilacio do campo
elétrico ndo muda apds passar pelas
moléculas de CL

—— Moléculas de CL  alinhadas
homeotropicamente

Direcio de oscilagdo do campo
elétrico daLuz polarizada

€——— Polarizador

Direcdo do eixo optico das moléculas
coincide com & diregdo daLuz incidente

Luz incidente

Fonte: Ilustrag@o criada pelo autor.

Assim, através da técnica de MOLP ¢ possivel identificar as
mesofases apresentadas pelos cristais liquidos, sendo a identificagdo das
mesofases realizada por meio de comparagdo entre as texturas Opticas
exibidas pela amostra e texturas encontradas na literatura.

3.5 Difragao de raios X (DRX)

Por meio de um tubo de baixa pressdo (Figura 3.12), contendo
um filamento (catodo) e um alvo metalico (anodo), ao aquecer o
filamento pela passagem de corrente elétrica, ¢ gerada uma nuvem de
elétrons, e estes sdo acelerados por meio de uma diferenca de potencial,
da ordem de quilo volts, entre o catodo ¢ o anodo. Atingindo o alvo,
elétrons sdo bruscamente desacelerados emitindo radiacdo. Para cada
elétron do alvo que ¢ removido de sua oOrbita pela colisdo com um
elétron provindo do filamento, se gera uma vacancia (buraco). Para
ocupar a vacancia, um elétron de uma camada mais externa deixa a sua
orbita liberando energia na forma de um foton. Os fétons emitidos
nestes processos sdo denominados fotons de raios X [94, 95].
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Figura 3.12 Ilustragdo do tubo de raios X.

+

Fonte: Ilustragdo adaptada da referéncia [95].

A difratometria de raios X ¢ uma das principais técnicas de
caracterizagdo macroestrutural de materiais, com aplicacdes em areas
como Ciéncia dos Materiais, Quimica, Fisica, entre outras. Os raios X
ao colidirem com um material podem sofrer espalhamento elastico, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo. Apos a colisdo com um
elétron, o foton de raios X tem sua trajetoria alterada, entretanto,
preserva-se a mesma fase e energia do foton incidente. Neste caso, do
ponto de vista da fisica ondulatéria, tudo ocorre como se cada elétron
absorvesse e emitisse instantaneamente a radiagdo. Quando os atomos,
que produzem tal espalhamento, estdo arranjados de maneira
sistematica, em que a distdncia média entre eles ¢ proxima do
comprimento de onda da radiagdo incidente, podem ser verificadas que
as relacdes de fase entre os espalhamentos sdo periddicas, observando
neste caso efeitos de difracdo dos raios X em diversos angulos. Para
dois ou mais planos de uma estrutura cristalina (Figura 3.13), as
condigdes para que ocorra difragdo de raios X vdo depender da diferenga
de caminho percorrido pelos raios X e do comprimento de onda da
radiacdo incidente [96, 97].
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Figura 3.13 Esquema ilustrando a difragdo sofrida pelos raios X ao incidirem
sobre uma amostra.

®—e ® ] o ® ®
Fonte: Ilustragao adaptada da referéncia [98].

Esta condigdo ¢ expressa pela lei de Bragg dada por:
nA = 2dsin (3.1)

Onde a variavel d ¢ a distancia entre camadas atomicas (entre
planos) em um cristal, e a varidvel A ¢é o comprimento de onda do feixe
de raios X incidente, 6 é o angulo de incidéncia dos raios X e n é um
inteiro.

A mesma foi derivada pelos fisicos ingleses Sir W.H. Bragg e seu
filho Sir W.L. Bragg, usada para explicar o padrdo de interferéncia de
raios X espalhados por cristais. Ambos receberam o Prémio Nobel de
Fisica em 1915 por seu trabalho na determinagdo das estruturas
cristalinas do NaCl, do ZnS e do diamante [99].

O fenomeno de difragdo tem sido desenvolvido para estudar a
estrutura de estados da matéria com diversos feixes, por exemplo, ions,
elétrons, né€utrons e prétons, com um comprimento de onda da mesma
ordem de grandeza da distdncia entre as estruturas atdmicas ou
moleculares de interesse. Para os materiais liquido cristalinos um
espectro de DRX geralmente ¢ dividido em reflexdes de Bragg na regido
de baixos angulos (20 ~3°) e reflexdes na regido de altos angulos (20
~20°-25°). O aparecimento de um pico estreito ou largo respectivamente
nessas regides ¢ um indicativo qualitativo do grau de ordem presente nas
mesofases.

Com relacdo aos picos que se encontram na regido de baixos
angulos, os mesmos estdo relacionados com as distincias entre os planos
moleculares e os picos da regido de altos angulos estdo relacionados
com as distancias entre moléculas.
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A razdo entre as posi¢des do primeiro pico em relagdo aos demais
picos na regido de baixo angulo revela a organizacdo de longo alcance
das mesofases. Razdes de 1,v/3,2,V7,3,.. indicam uma mesofase
hexagonal, exemplo, fases colunares discoticas, rede bidimensional e
razdes de 1,v2,v/3,2,v/5,v6,v8,3, ... indicam uma fase cubica, rede
tridimensional [100].

Uma maior intensidade dos picos difratados assim como um
maior nimero de picos secundarios s3o indicativos de uma fase mais
organizada, de forma que a ordem se propaga para distancias maiores. Ja
as ocorréncias de picos largos, na regido de alto angulo, estdo
relacionadas as distidncias laterais entre as moléculas nas camadas
esméticas ou as distancias entre colunas vizinhas nas mesofases
colunares.

Com relagdo a mesofase colunar hexagonal (Colyex) as reflexdes
(100), (110), (200), etc. na regido de baixo angulo (20~ 4°) estdo
relacionadas com a periodicidade de longo alcance da estrutura
hexagonal.

O parametro de rede a, pode ser obtido a partir dos picos
observados nesta regido por meio da relagdo [101]:

2
a=——(dygo + dy10V3 + dygo2 + - 3.1
n\/?—)( 100 110 200 ) ( )

Onde n representa o numero de picos de Bragg, pois em alguns
casos determinadas reflexdes ndo sdo observadas no difratograma. A
visualizagdo de apenas um pico intenso na regido de baixo angulo (100)
¢ tipica das mesofases colunares hexagonais, em que o mesmo esta
associado com o didmetro molecular. A Figura 3.14 ilustra as distancias
e o parAmetro de rede associados as reflexdes de Bragg (100), (110) e
(200) tipica de um cristal liquido discotico hexagonal.
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Figura 3.14 Representacdo esquematica da perspectiva superior do
empacotamento colunar com as respectivas distdncias de Bragg (a direita)
relacionadas aos picos do padrdo de difracdo de raios X da mesofase colunar
hexagonal (2 esquerda).
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Fonte: Ilustrag@o adaptada das referéncias [49, 102].

O pico largo que aparece na regido de alto angulo (26 ~ 20°) para
a mesofase colunar hexagonal desordenada, estd relacionado com as
distancias laterais de curto alcance entre as moléculas de colunas
adjacentes. Estas correlagdes referem-se a uma distancia lateral média
de aproximadamente 4,6 A alusiva a ordem “liquid-like” entre as
cadeias periféricas. No caso de uma mesofase colunar hexagonal
ordenada, um segundo pico largo (001), um pouco mais estreito,
também ¢é observado na regido de alto angulo (26 ~ 25°). Este por sua
vez esta relacionado com as distincias entre as moléculas discoticas de
uma mesma coluna, denominada distancia intracolunar, evidenciando a
existéncia de alguma ordem posicional de curto alcance no interior das
colunas. A distancia média entre os discos em uma mesma coluna ¢
aproximadamente de 3,5 A [49, 101, 102].

Na mesofase colunar retangular, geralmente as moléculas sdo
inclinadas em relagdo ao eixo da coluna, [103] onde a secgdo
transversal, ortogonal ao eixo longo de uma coluna, é eliptica. Como
consequéncia da proje¢do eliptica das moléculas no plano, a simetria das
fases de Colr se desvia de um estado de hexdgono regular para uma
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ordem semelhante a um liquido, por exemplo, das cadeias laterais de
alquilo [103, 104].

Na fusdo isotropica a disposi¢do hexagonal das colunas ¢ perdida.
Devido a isso o padrdo de difracdo de uma fase cristalina apresenta
reflexdes de Bragg distintas nos regimes de baixo e alto angulo. Além
da ordem de longo alcance da malha 2D como nas mesofases de Coly, as
cadeias laterais de alquilo sdo embaladas regularmente e as colunas sao
cristalinas.

Em alguns casos as fases retangulares também sdo chamadas de
pseudo-hexagonal, entretanto, sdo necessarias interagdes nicleo-nicleo
mais fortes para a formagdo de mesofases Colr do que para a formagao
de fases hexagonais. Uma vez que os nucleos de uma coluna t€ém de
"saber" como devem ser inclinados em rela¢do aos nucleos das colunas
vizinhas[104, 105].

Na mesofase colunar retangular os difratogramas sdo semelhantes
aos de uma mesofase colunar hexagonal como ja descrito, no entanto
apresentam diferengas, em que o pico da mesofase colunar hexagonal
(10) divide-se em picos (20) e (11) na mesofase colunar retangular,
conforme explicado na Figura 3.15.

Figura 3.15 Distribui¢do da simetria na transicdo de uma fase hexagonal (a)
para uma fase colunar retangular (b). Onde para um melhor entendimento o
retdngulo em (b) é exibido de forma desproporcional. Normalmente a rede de
uma mesofase retangular esta mais proxima da de uma fase colunar hexagonal.

Fonte: Ilustragdo adaptada da referéncia [102].

A Figura 3.15a mostra uma célula unitaria retangular de uma rede
hexagonal com as constantes de rede a’ ¢ b’, em que o angulo 6=30°,
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caracteristico de um arranjo hexagonal regular. Logo, a relagdo entre
estes parametros de rede ¢ dada por:

b= (3.2)

Consequentemente, temos:
dyy = dyy (33)

Isto ndo ocorre para a mesofase colunar retangular, em que a rede
se desvia da simetria hexagonal perfeita, ou seja, 6 # 30° (Figura 3.15b),
e a degeneragdo de d;; e dyp s@o quebradas e duas reflexdes separadas
aparecem no regime de baixo angulo ((200) e (110)).

Assim por meio das reflexdes (200) e (110) na regido de baixo
angulo, os parametros de rede a e b, podem ser obtidos por meio da
relagdo:

1 h?  k?

. = + % (3.4)

E importante ressaltar que a indexagio de uma mesofase
retangular colunar e a determinacdo da estrutura de rede (grupo espacial)
sdo complexas e muitas vezes ndo completamente inequivocas. Uma vez
que apenas um numero bastante limitado de reflexdes ¢ realmente
observado, na pratica uma determinacdo inequivoca da simetria €
questionavel. Além disso, pode ser util considerar as constantes de rede
a e b, que podem ser calculadas a partir da Equag@o (3.4), em relagao as
dimensdes moleculares obtidas, por exemplo, por modelagdo molecular
[102].

As medidas de DRX foram realizadas com o difratdmetro
X'PERT-PRO (Panalytical) usando radiagio Cu Ka (A = 1,5418A), com
uma poténcia aplicada de 1,2 KVA. As varreduras foram feitas de modo
continuo a partir de 2° até 30° (angulo 260) e os feixes difratados foram
coletados com o detector “X Celerator”.

Para a preparacdo das amostras foi utilizado o estagio de
aquecimento Mettler Toledo FP82, em que uma pequena quantidade do
material foi depositada sobre uma ldmina de vidro cortada nas
dimensdes de 2,5 cm x 1,5 cm e a mesma foi aquecida até a temperatura
de transi¢do para a fase liquida isotropica. Em seguida, a amostra foi
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resfriada até atingir a temperatura ambiente de 25 °C. A partir disso, a
amostra foi posicionada na camara do difratometro, e por meio de uma
unidade de controle de temperatura TCU2000 (Anton Paar), a mesma
foi novamente aquecida até a fase liquida isotropica. As medidas de
difracdo de raios X foram entdo realizadas no resfriamento em
temperaturas acima e abaixo das transigdes de fase, que foram
previamente determinadas pela DSC. Todas as medidas de difracdo de
raios X foram realizadas no bloco da Colina, LOOSA/UFSC.

3.6 Caracterizagio eletroquimica

A técnica de voltametria ciclica (VC) apresenta facilidade de
interpretacdo quantitativa em termos termodindmicos (potencial redox) e
cinéticos (transferéncia de carga homogénea e heterogénea, reagdes
quimicas acopladas). Na investigacdo de materiais orgénicos, ela ¢
empregada para estudar o comportamento redox e estimar os niveis de
energia. HOMO e LUMO, essenciais para compreensdo e
desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos [106].

Os ensaios de VC atualmente sdo realizados numa célula de trés
eletrodos (Figura 3.16): o eletrodo de trabalho, onde em sua superficie
ocorrem as reagdes de interesse (oxidagdo e/ou reducdo) do material a
ser investigado. Este eletrodo possui uma area relativamente pequena
em comparagdo a area do eletrodo de referéncia, por isso 0 mesmo se
polariza, assumindo o potencial aplicado a ele, enquanto que o eletrodo
de referéncia por possuir uma area grande ndo se polariza, mantendo
assim o seu potencial constante.
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Figura 3.16 Ilustragdo de uma célula voltamétrica de trés eletrodos.
Eletrodo de Trabalho  Eletrodo de Referéncia

Entrada de Nitrogénio Eletrodo Auxiliar

\
L b

Fonte: Tlustragdo adaptada da referéncia [107].

Nas células atuais, por possuirem um amplificador operacional,
que tem como fun¢do aumentar a resisténcia do eletrodo de referéncia e
reduzir a resisténcia do eletrodo auxiliar, é possivel a utilizagdo de
eletrodos de referéncia com area pequena sem que ocorram
interferéncias, ou seja, seu potencial é mantido constante durante a
medida.

O eletrodo de trabalho é comumente feito de um material inerte,
por exemplo, ouro, platina, carbono ou mercurio. Enquanto que os
eletrodos de referéncia geralmente usados sdo de calomelano (SCE,
Saturated Calomel Electrode) ou de prata (Ag/AgCl). O eletrodo
denominado de eletrodo auxiliar pode ser de platina, ouro, carbono
vitreo, etc. Ele foi introduzido na célula voltamétrica para assegurar o
sistema potenciostatico [107].

Na eletroquimica os solventes mais utilizados sdo a agua,
acetonitrila, diclorometano ou cloroférmio, dimetilformamida e
dimetilsulfoxido. De forma que cada solvente tem uma janela de
potencial que indica qual intervalo de potencial pode-se trabalhar sem
comprometer o experimento.

O potencial ¢ aplicado entre os eletrodos de trabalho e referéncia
em forma de varredura, ou seja, variando-o a uma taxa constante em
funcdo do tempo, enquanto que a corrente entre o eletrodo de trabalho e
o eletrodo auxiliar ¢ observada. O potencial do eletrodo de trabalho
varia linearmente com o tempo, partindo de um potencial em que ndo
ocorre nenhuma reacdo no eletrodo e deslocando-se para potenciais
onde a oxidagdo ou redugdo do material ocorre. A partir disso, é gerado
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um grafico de corrente verso potencial, denominada de voltamograma
[107].

Nos materiais organicos as reagdes eletroquimicas ocorrem no
HOMO (oxidagdo) e LUMO (redug@o)[108-110]. O valor da energia da
banda proibida (band gap) eletroquimica ¢ determinado pela diferenca
entre os potenciais de oxidacdo e reducdo, porém em alguns materiais €
observada apenas a oxida¢do ou reducdo na janela de potencial de
medida. Logo, ¢ comum a utilizagdo dos valores obtidos do HOMO ou
LUMO medidos na VC juntamente com o “band gap” obtido pela
medida de absorbancia do material (band gap 6ptico), e assim se obter o
nivel energético ndo determinado pela VC. Geralmente ha uma
diferenca entre o band gap 6ptico e o band gap obtido pela VC, onde
este ultimo ¢ ligeiramente maior, devido a barreira interfacial para a
inje¢do de carga entre o analito (amostra que se quer analisar) ¢ o
eletrodo de trabalho e também pela atragdo coulombiana no éxciton que
reduz a diferenca de energia entre o HOMO e LUMO.

As medidas de VC deste trabalho foram realizadas pelo grupo do
Dr. Harald Bock do Centro de Pesquisa Paul-Pascal, CNRS,
Universidade de Bordeaux na Franca onde foram sintetizados os
compostos.

3.7 Caracterizacao morfolégica

A técnica de microscopia de forga atdbmica (AFM) permite o
mapeamento de superficies em escala nanométrica, dependendo da
organizacdo atdmica da amostra, tanto em duas como em trés
dimensdes. Também ¢é possivel obter informagdes a respeito da
rugosidade e espessura de filmes finos. Este método foi fundamental no
estudo morfoldgico dos filmes que compde os dispositivos que foram
desenvolvidos neste trabalho.

Neste tipo de microscopio as imagens sdo geradas por meio da
medida das forcas de atrag@o ou repulsdo entre a superficie da amostra e
uma sonda ou agulha (bem fina) que executa a varredura da amostra.
Esta varredura ¢ realizada, por meio de um sistema piezo elétrico, com
deslocamento, nas posigdes X, y € z com uma precisdo da ordem de
décimos de angstroms. O deslocamento é controlado por um circuito de
realimentagdo que tem a fungdo de manter a for¢a e/ou a altura
constante. Como as forcas envolvidas s@o da ordem de fN (fento
newtons, 1072 N) foi necessario desenvolver um sistema ultra sensivel
de deteccdo.
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A solugdo pratica para resolver este problema foi colocar uma
agulha na ponta de uma haste, denominada cantilever, a mesma
apresenta baixa constante de mola (ver Figura 3.17). Assim, a deflexdo
no cantilever (trave ancorada em apenas uma extremidade, que salienta
se para fora, suportando em sua outra extremidade a agulha/ponta do
AFM) originada pela interagdo da agulha com a superficie da amostra
pode ser mensurada.

Dispondo de um sistema Optico, provido de um LED
(Light Emitting Diode, diodo emissor de luz) que produz um feixe de
LASER  (light amplification by stimulated emission  of radiation,
amplificagdo  da luz por emissdo  estimulada de radiagdo) e um
fotodetector, 0 mesmo determina o quanto o cantilever deflete devido a
forma da amostra. Com estes dados de deflexdo do cantilever nos eixos
X,y € z, a imagem ¢€ reconstruida por meio de software dedicado [111].

Figura 3.17 Diagrama ilustrando o principio basico de funcionamento dos
microscopios de varredura por forca.

Laser

Fotodetector

Cantiléver e agulha

I'e ™ T
’— ] Amostra
=
"
(Ol X

Computador e
controlador da Sistema piezoelétrico
realimentacgio tubular de varredura

Fonte: Ilustragdo adaptada da referéncia [111].

O AFM possui alguns modos de operagdo, ¢ importante
entender cada um deles para utilizar o modo mais adequado para o tipo
de amostra a ser varrida. Dentre os modos temos o modo contato, no
qual a agulha varre a amostra mantendo a menor distancia possivel na
faixa das distancias interatdmicas. Neste modo as forcas envolvidas sdo
de repulsdo e a grande proximidade da ponta com a amostra pode
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danificar a mesma dependendo de sua natureza. O modo ndo contato ¢
um modo de operagdo no qual o cantilever ¢ mantido afastado da
amostra, distdncias de separagdo da amostra da ordem de 10 a 100nm,
consequentemente, apenas forgas de interacdo de longo alcance
interagem neste modo, neste caso, for¢as de van der Waals, eletrostatica
e for¢a de dipolo magnético. O cantilever ¢ posto a vibrar préximo de
sua frequéncia de ressonancia, possibilitando que a ponta identifique a
interagdo atrativa entre os atomos. Por fim temos o modo intermitente,
neste o cantilever juntamente com a agulha sdo colocados bem proéximos
da amostra de forma que a agulha toque levemente a mesma. Assim, de
forma semelhante a0 modo ndo contato, o cantilever vibra proximo de
sua frequéncia de ressonancia.

O uso do AFM neste trabalho foi direcionado para a andlise de
morfologia da superficie e medidas de espessura dos filmes finos
compostos dos materiais investigados. Todas as medidas foram
realizadas pelo autor no bloco da Colina/LOOSA/UFSC por meio de um
AFM modelo Flexcan da Nanosurf.

3.8 Caracterizacio Fotofisica

A caracterizagdo fotofisica consiste basicamente em se obter os
espectros de absor¢do e de emissdo dos materiais em estudo.

A espectroscopia de absor¢do estd correlacionada com a
quantidade de energia absorvida em fun¢do do comprimento de onda da
radiac@o incidente. Enquanto que a espectroscopia de emissdo analisa a
quantidade de energia emitida por uma amostra quando a mesma ¢
excitada com radiagdo no comprimento de onda do méaximo de absor¢ao
da mesma [112].

As medidas de absorc¢ao e emissao dos materiais foram realizadas
em solucdo e em filmes finos, produzidos pela técnica spin-coating.
Nestas medidas os espectros tanto de absor¢do quanto de emissdo
(fotoluminescéncia) foram obtidos com os filmes na temperatura de 20
°C. Através dos espectros de absor¢do em filme dos materiais analisados
foi calculado o band gap optico em que o mesmo foi determinado a
partir do ponto de intersec¢do da linha base do espectro e a reta sobre a
maxima inclinagdo da banda de menor energia, de acordo com a
literatura [109].

Neste trabalho o equipamento utilizado para caracterizar a
absor¢do molecular na regido UV-visivel foi o USB4000 Fiber Optic
Spectrometer da Ocean Optics e para as medidas de fotoluminescéncia
utilizou-se  um  fluorimetro  modelo  F-7000  Fluorescence
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spectrophotometer da Hitachi. Todas as medidas foram realizadas pelo
autor no bloco da Colina/LOOSA/UFSC.

3.8.1 Rendimento quéntico de fluorescéncia

As medidas de rendimento quéntico de fluorescéncia foram feitas
por meio de um Analisador multicanal fotonico Hamamatsu Pma-12
series. As medidas foram realizadas em solugdo, dos compostos D1 e J1,
individuais e das misturas dos mesmos, nas propor¢des 1:1, 1:2, 2:1, 1:3
e 3:1. Todas as medidas foram realizadas pelo autor no bloco da Colina,
LOOSA/UFSC.

3.8.2 Tempo de vida do estado excitado

As medidas de tempo de vida do estado excitado deste trabalho
foram realizadas pelo grupo do Prof. Dr. Thiago Cazati do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Ouro Preto. As
medidas foram realizadas em filme e em solugdo, dos compostos
individuais e misturados em cloroférmio, nas propor¢des (D1:J1): 1:1,
1:3e3:1.

3.9 Caracterizacao Elétrica

3.9.1 Medidas de impediancia em funcido da frequéncia para
determinar a constante dielétrica dos CLs

Para estimar a constante dielétrica dos materiais estudados nesta
dissertacdo foram realizadas medidas de impedancia em fungdo da
frequéncia dos materiais na estrutura de diodo por meio de um
Potenciostato/Galvanostato AutoLab PGSTAT320N, disponivel no
LOOSA/ UFSC.

A Figura 3.18 ilustra um exemplo onde foram utilizados
componentes reais, capacitor e resistores comerciais, associados de
acordo com o circuito elétrico ilustrado na Figura 2.13. Os valores
obtidos de Rs = 66,8 Q e Rp = 12,1 MQ, por meio dos patamares
inferior e superior, estdo de acordo com seus valores nominais
considerando a tolerancia dos mesmos.
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Figura 3.18 Curva experimental de impedancia em fungdo da frequéncia, em
escala log-log, obtida para o circuito da figura 2-13 com C =4,7 nF + 5%, Rp =
12 MQ + 5% e Rs = 68 Q + 5% , valores nominais do capacitor e dos
resistores respectivamente e curva tedrica obtida com a equagdo 2.5.4
considerando os valores nominais de Rg, Rp e C.
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Fonte: Tlustragdo realizada pelo autor.

Com os valores obtidos de Rg, Rp, € os valores medidos de Z’ na
equacdo (2.36), pode-se tracar uma curva de capacitdncia em fungdo da
frequéncia de acordo com a equagdo (2.40). A Figura 3.19 apresenta a
curva de capacitincia em func¢do da frequéncia (C/f), tedrica e
experimental para este exemplo.
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Figura 3.19 Curva de capacitancia em fungdo da frequéncia, experimental
(hexagonos em vermelho) obtida por meio da equacdo 2.40 com os valores
medidos de Z’ e valores de Rs e Rp extraidos da curva (Z’/f) conforme ilustrada
na Figura 3.7 e tedrica (circulos em azul) obtida com os valores nominais de R,
Ry e tedricos de Z’ com a equagdo 2.40.
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Fonte: Ilustracdo realizada pelo autor.

O wvalor obtido para a capacitancia por meio da curva
experimental (valor médio da capacitidncia no patamar entre 0,2 e 300
Hz) foi de (4,8 + 0,1) nF, o que estd de acordo com o valor nominal do
capacitor (4,7 £ 0,2) nF.

A concordancia entre os valores nominais e os valores medidos
pela técnica de espectroscopia de impedancia AC dao credibilidade ao
equipamento  utilizado para determinar a capacitincia e,
consequentemente, estimar a constante dielétrica dos compostos.

3.9.2 Medidas de corrente em funcio do potencial aplicado

Uma das principais medidas realizadas para a caracterizagdo
elétrica de dispositivos ¢ a medida de corrente elétrica em fungdo do
potencial aplicado.
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Em geral, as curvas sdo expressas em termos de densidade de
corrente versus potencial aplicado (J /V), pois assim € possivel comparar
dispositivos que apresentem 4reas ativas diferentes. Entretanto, quando
expressas em termos da densidade de corrente e do campo elétrico (J/E),
podem-se comparar dispositivos que apresentam dreas ativas e
espessuras diferentes.

As curvas de corrente em fun¢do do potencial aplicado obtidas
neste trabalho foram levantadas por meio de dois equipamentos, um
medidor fonte Keithley 2450 e uma Unidade de alimentagdo e medicao
de precisdo B2912A da Keysight de dois canais. Todas as medidas
foram realizadas pelo autor no Bloco da Colina, LOOSA/UFSC. A
Figura 3.20 ilustra curvas de densidade de corrente em funcdo do
potencial aplicado (J/V), de dispositivos fabricados com os cristais
liquidos D1 e J1.

Figura 3.20 Curvas de corrente em fung@o do potencial elétrico aplicado (J/V)
de dispositivos na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/Al, em azul para D1 e em
vermelho para J1, ambos com camada de CL de aproximadamente 20 nm de
espessura.

Potencial (V)



101

CAPITULO 4
4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Preparo das solucoes

A primeira etapa deste procedimento consiste em “pesarmos” a
massa dos compostos ¢ em seguida adicionar o solvente de acordo com
a concentragcdo desejada. Todo o processo de “pesagem” e adi¢do do
solvente dura entre 5 e 10 minutos.

Em seguida a solugdo é deixada em banho maria, sobre uma
placa térmica por 30 minutos na temperatura de 50 °C com agitacdo
magnética.

Apoés o “banho maria” sobre a placa térmica, a solugdo é deixada
em um “banho de ultrassom” por 30 minutos. As duas Ultimas etapas
sdo repetidas de duas a trés vezes, para um melhor resultado de
homogeneizacao da solugio.

Os equipamentos utilizados neste processo foram: balanca
analitica Shimadzu de modelo AUW220D, aquecedor magnético MS
400 Magnetic Stirrer ¢ uma lavadora ultrassonica Unique de modelo
UltraCleaner 1400.

4.2 Corte e limpeza do substrato de vidro

A primeira etapa consiste no corte das laminas de vidro (KASVI
de modelo K5-7101) com dimensdes de 12,5 mm por 15,0 mm, apods o
corte estas laminas sdo submetidas as seguintes etapas de procedimento
de limpeza.

Inicialmente as laminas sdo lavadas uma a uma com detergente (o
detergente ndo ¢ colocado diretamente sobre a lamina, o mesmo ¢€
previamente misturado com agua, para evitar a possibilidade de residuos
do mesmo ficar nas laminas), a fim de remover as impurezas. Em
seguida elas sdo posicionadas em um cesto (Figura 4.1a), de forma que
uma lamina ndo toque em outra ficando na posigdo vertical.
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Figura 4.1 Etapas do processo de limpeza do substrato de vidro, (a) Cesto de
teflon e (b) placa de petri com as laminas posicionadas para a secagem no
forno.

Fonte: Ilust-ragio criada pelo autor.

No proximo passo este cesto ¢ colocado dentro de um béquer
contendo acetona, e o mesmo fica em banho de ultrassom por 30
minutos. Terminado os 30minutos do banho de ultrassom, a acetona €
removida e as laminas recebem borrifadas de agua destilada e a etapa
anterior ¢ entdo repetida com alcool etilico. Por fim, o alcool etilico é
recolhido e as laminas sdo novamente borrifadas com agua destilada e a
etapa do “banho de ultrassom” por 30 minutos ¢ iterada com agua
destilada.

Depois do processo de limpeza descrito acima, as ldminas
recebem um leve jato de nitrogénio para remover as gotas de agua. De
forma que isto é importante para evitar a formagdo de “manchas” nas
laminas. Em seguida, elas sdo colocadas em uma placa de petri, de
forma que elas fiquem apoiadas na borda conforme Figura 4.1b. Por
fim, a mesma ¢ levada ao forno com uma temperatura de 150 °C por
aproximadamente 5 minutos, para que as laminas fiquem totalmente
secas.

4.3  Preparo da solucio de PEDOT:PSS

O PEDOT:PSS adquirido da Sigma Aldrich, utilizado neste
trabalho, como descrito no Capitulo 3, foi o PEDOT:PSS com 1,3% em
peso disperso em agua. As solugdes utilizadas para fazer os filmes de
PEDOT:PSS sobre as laminas de vidro revestidas com filme de ITO
(anodo), ou diretamente sobre as lamina de vidro sem ITO, niao foram
submetidas a uma nova diluicdo e nem foram filtradas. Uma parte da
mesma foi somente colocada em um novo recipiente com uma barra
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magnética ¢ o conjunto permaneceu em agitagdo entre 24 ¢ 48 horas,
antes da deposicdo sobre o substrato.

4.4 Processo de hidrofilizagio das liminas de vidro para
deposicio do PEDOT:PSS

Para a deposicdo do PEDOT:PSS as ldminas de vidro,
independente de terem a camada de ITO ou ndo, passaram por um
processo de hidrofilizagdo, que teve como finalidade melhorar a
molhabilidade do PEDOT:PSS com o substrato.

O processo de hidrofilizagdo consistiu em duas etapas: a primeira
os substratos foram colocados dentro de um béquer sem que uma lamina
ficasse sobreposta a outra, ¢ uma solu¢do de peréxido de hidrogénio
(H,0;) e éacido sulftrico (H,SO4) na relagdo 3:7, em volume, foi
adicionada ao béquer onde o conjunto ficou em banho de ultrassom por
1 hora. Apds este periodo a solugdo foi recuperada e as laminas lavadas
com agua deionizada e colocadas em outro béquer contendo uma
solucdo de 4gua deionizada, perdxido de hidrogénio (H,0,) e hidréxido
de amonio (NH4OH) na relagdo 6:1:1, em volume, ficando em banho de
ultrassom por 30 minutos. Apos a segunda etapa a solugéo é recuperada
e as laminas foram secas com fluxo de nitrogénio, onde a deposi¢do do
PEDOT:PSS para formar o filme foi realizada até aproximadamente 35
minutos ap6s o fim do processo de hidrofilizagdo, pois apods este periodo
a mesma perde seu efeito.

4.5 Confeccao dos filmes via spin coating

Para formar os filmes a técnica utilizada foi a centrifugagdo, em
que foi utilizado o Spin Coating CHEMAT Technology modelo SM-
100. As solucdes foram depositadas por meio de uma micropipeta
configurada com o volume adequado ao tipo de solugdo, volume este
suficiente para cobrir completamente o substrato.

Em seguida, ¢ realizada a limpeza do lado debaixo do substrato,
feita com cotonete umedecido com solvente do mesmo tipo que foi
usado no preparo da solugdo. Isto € necessario, pois durante o
espalhamento da solugdo sobre o substrato uma parte dela acaba sendo
sugada pelo vacuo (que tem como fun¢do manter o substrato fixo ao
prato giratorio do spin coating) deixando residuos da solugdo que
aderem na parte debaixo do mesmo. Sem falar que tal vestigio de
solugdo pode influenciar nas medidas de absorbancia e
fotoluminescéncia posteriores.
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Para evitar possiveis curtos-circuitos e reduzir as fugas de
corrente, durante as medidas elétricas, apos a deposi¢do do PEDOT:PSS
a parte do filme que se estende além da regido que contém ITO (Figura
4.2a) é removida cuidadosamente passando-se um cotonete umedecido
em agua, permanecendo apenas o filme sobre a trilha/Filme de ITO com
uma pequena borda. Apos este procedimento ¢é realizado o annealing do
filme de PEDOT:PSS.

Posteriormente, ¢ realizada a deposi¢do do filme de CL e um
procedimento similar & remoc¢do do PEDOT:PSS, em que o filme de CL
que se estende além do filme de PEDOT:PSS ¢é removido ficando
apenas uma borda do mesmo além da borda do filme de PEDOT:PSS.
Nesta etapa ¢ crucial que ndo se remova CL de cima do filme de
PEDOT:PSS, o que causaria eventuais curtos circuitos apds a
evaporacdo do catodo. A Figura 4.2b mostra a imagem real de um
substrato de vidro com os filmes de ITO, PEDOT:PSS e do CL D1. O
ponto em vermelho na parte inferior esquerda do substrato (Figura 4.2b)
¢ uma marcacdo feita a caneta para se identificar o lado oposto ao quais
os filmes foram depositados.

Figura 4.2 (a) Detalhes das bordas dos filmes de ITO, PEDOT:PSS e de CL
sobre um substrato d vidro e (b) imagem real de um substrato de vidro com os
respectivos filmes.
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Fonte: Tlustragdo criada pelo autor.

Para os filmes de PEDOT:PSS sdo realizadas trés etapas no Spin
coating. Na primeira em baixa rotagdo (2 s / 500 rpm) ¢é feita a
deposi¢do da solugdo sobre a lamina de vidro, de tal forma que a solugdo
cubra completamente o substrato. A segunda etapa (30 s / 1500 rpm)
tem como objetivo formar o filme fino. E a terceira etapa (30 s / 3000
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rpm) tem por finalidade remover qualquer vestigio do solvente (dgua)
por evaporagdo, devido ao aquecimento gerado pela alta rotacao.

No caso dos filmes de CL ¢ realizada apenas uma etapa, que tem
por finalidade formar o filme fino. Devido a boa molhabilidade e rapida
evaporacdo dos solventes organicos usados, ndo ¢ necessario uma etapa
especifica para espalhar a solu¢do e nem para eliminar residuos de
solvente. As configuragdes utilizadas para a confecgdo dos filmes com a
técnica de spin-coating estdo descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Configuragdes utilizadas para a confecgdo dos filmes de
PEDOT:PSS e CL através da deposigdo por spin coating.

Filme DRA* (s) Velocidade Tempo**
(rpm) ®
1 500 2
PEDOT:PSS 1 1500 30
1 3000 30
Filme de CL 1 2000 30

*Duracdo da rampa de aceleragao (DRA)
** Duracdo do patamar

4.6 Tratamento térmico, “annealing po6s-filme”

Este tratamento térmico € sempre realizado apds a confec¢do dos
filmes, com o objetivo de remover quaisquer residuos de solvente que
ndo tenha sido evaporado durante a formacdo do filme, tanto para o
filme de PEDOT:SS quanto para o filme de CL. Porém, este tratamento
térmico tem para cada tipo de filme, parametros especificos.

Para os filmes de PEDOT:PSS sobre ITO o tratamento é
realizado entre 110 e 120°C por 5 minutos, em atmosfera normal.

Para os filmes de CL o annealing ¢é realizado entre 40 e 45°C por
um periodo de 20 a 30 minutos, também em atmosfera normal.

Em ambos os casos os filmes sdo colocados diretamente sobre
uma placa térmica que tem sua temperatura monitorada por
termopar/multimetro. Esse monitoramento ¢ necessario uma vez que a
temperatura definida na propria placa térmica difere do valor que a
mesma tem em sua superficie.

4.7 Decapagem do ITO, confeccdo do anodo

Para a constru¢do dos dispositivos que tem anodo feito com
ITO foram utilizadas as laminas comerciais da Delta Tecnologies como
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descrito no Capitulo 3. Para obter a geometria desejada, faz se
necessario a decapagem do ITO. Onde a area que deseja se que tenha
ITO ¢ protegida com fita isolante. Neste trabalho a fita usada foi da
marca Tigre, devido a sua facilidade para o manejo e por deixar pouco
vestigio de cola sobre a lamina.

Nesta etapa de fixar a fita sobre a ldmina ¢ importante ressaltar
que ela deve ser pressionada com relativa pressdo de modo a expulsar o
maximo de ar que fica alojado entre a fita e o filme de ITO. Caso
contrario, durante a reagdo quimica que causa a decapagem podera
ocorrer a remoc¢do do ITO que a principio foi protegido pela fita,
danificando a area dos dispositivos ¢ podendo até mesmo causar uma
abertura do circuito, uma vez que esta arquitetura ¢ do tipo anodo
comum.

Para decapar, remover o filme de ITO da regido desprotegida foi
utilizado uma solugdo aquosa de zinco (“pasta de zinco”) que ¢ aplicada,
com uso de um pequeno pincel, sobre toda a ldmina. Durante esta etapa
as laminas ficam apoiadas sobre uma placa de vidro que possibilita a sua
visualizagdo por baixo, podendo assim identificar se alguma regido estd
sem a pasta de zinco. Apés esta etapa, as laminas sdo colocadas dentro
de uma estufa a 70°C e permanecem por aproximadamente 5 minutos
para que a solugdo de zinco seque quase que completamente. Uma vez
que, quando a solucdo seca totalmente ela se desprende facilmente da
lamina.

Apos esta etapa as laminas sdo pegas com auxilio de uma pinga
uma a uma e sdo mergulhadas em um conjunto de béqueres contendo
solugdes de acido cloridrico e dgua, nas seguintes propor¢des: 2:1, 1:1,
1:2, 1:0, respectivamente. Ao entrar em contato com o acido ocorre a
reacdo do zinco, formando o cloreto de zinco. Em seguida, o cloreto de
sodio reage com o ITO que esta desprotegido formando sais de estanho
e indio, que ndo sdo soluveis em agua, ocorrendo assim a decapagem.

Ao fim deste processo as fitas isolantes sdo removidas. A Figura
4.3 ilustra o eletrodo de ITO obtido apds a decapagem.
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Figura 4.3 Tlustracdo da geometria desejada para o anodo.

Geometria do ITO
(Anodo)

& . Substrato
'5& 7 (vidro)

Fonte: Ilustragdo criada pelo autor.

E importante ressaltar nesta etapa que para ocorrer a decapagem
com sucesso, a duragdo do primeiro mergulho deve ser bem breve, cerca
de 3 segundos. Sendo este o tempo suficiente para a remogao do ITO
pela reacdo descrita acima, e a0 mesmo tempo insuficiente para que a
reacdo se propague para baixo das bordas da fita isolante, danificando a
geometria desejada.

4.8 Confeccao do catodo dos dispositivos

Este procedimento foi realizado para confeccionar o eletrodo que
tem a fun¢@o de catodo nos dispositivos. Ele consiste na deposi¢do por
evaporacdo térmica do aluminio (ouro), no caso dos dispositivos para
obter a mobilidade de elétrons (buracos), sobre o filme de CL. Apods a
confeccdo do filme de CL conforme secdo 4.4, as laminas de vidro
contendo os filmes de CL sdo colocadas numa mascara metélica (Figura
4.4a), que tem a fun¢@o de delimitar a area de deposi¢do do metal a ser
evaporado.
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Figura 4.4 Fotografias das etapas de confecg¢do dos catodos dos dispositivos,
(a) mascara delimitadora da area dos eletrodos com func¢do de catodo (b)
mascara com os substratos de vidro contendo os filmes de
ITO/PEDOT:PSS/CL/Al ou Au ou AI/CL (c) mascara com os substratos fixada
ao suporte da evaporadora (d) apds a evaporagao, por exemplo, do aluminio.

De forma que as laminas sdo mantidas na mascara por fitas
conforme mostra a Figura 4.4b. Posteriormente, a mascara ¢ fixada no
suporte de fixacdo de mascara da evaporadora (Figura 4.4c). Apods a
evaporadora atingir o alto vacuo, da ordem de 1p Torr, o processo de
evaporagdo ¢ iniciado. A Figura 4.4d mostra o conjunto, suporte e
mascara, com dez substratos apds a evaporacdo do aluminio. A Tabela
4.2 apresenta as taxas de evaporagdo e espessuras dos filmes fabricados
com a técnica PVD.

Tabela 4.2 Parametros usados na confecc¢ao dos eletrodos por PVD.

Metal Taxa (nm/s) Espessura (nm)

Al 0,02 -0,10 120
Au 0,02 - 0,05 100
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4.9 Estrutura dos dispositivos para determinar a mobilidade de
elétrons

Nos dispositivos para determinar a mobilidade de elétrons (Figura
4.5), o filme de cristal liquido, estd disposto entre dois eletrodos de
aluminio, onde o eletrodo que tem a funcdo de anodo foi evaporado
sobre a lamina de vidro e o eletrodo de aluminio que tem a fungdo de
catodo foi evaporado sobre o filme de cristal liquido.

Figura 4.5 (a) Ilustragao da arquitetura do dispositivo construido para obtermos
a mobilidade de elétrons e (b) representagdo da injecdo de carga por meio do
eletrodo de aluminio e transporte de elétrons através do LUMO do CL.

(NN

Al
O  Tovo
Filme de CL Al Al
Al —
HOMO
Substrato (vidro)
= : I +
I
v
(a) (b)

Fonte: Ilustragdo realizada pelo autor.

Nas proximas subse¢des tera a descri¢do das etapas para a
construgdo deste dispositivo.

4.9.1 Evaporaciao do aluminio sobre limina de vidro (anodo de
aluminio)

Previamente as ldminas foram limpas conforme a se¢do 4.2. Em
seguida, elas foram fixadas no suporte de mascara da evaporadora
(Figura 4.6a), realizada por meio de fita Kapton que suporta altas
temperaturas e ndo sofre penetragdo por parte do metal evaporado.
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Figura 4.6 Fotografias das etapas de confecc¢do do eletrodo (anodo) de aluminio
sobre o substrato de vidro: (a) ldminas de vidro fixadas sobre o suporte da
evaporadora, (b) laminas de vidro ainda no suporte apds a evaporacdo e (c)
algumas laminas depois de removidas do suporte. As partes escuras vistas nas
laminas sdo apenas sombras de quando a fotografia foi tirada.

Fonte: Imagens capturadas pelo autor.

A fita foi colocada sobre as bordas das laminas deixando assim
uma regido retangular no centro descoberta, propositalmente para que o
aluminio evaporado (Figura 4.6b), formasse um filme nesta area (Figura
4.6¢), de largura de aproximadamente 3 mm. Foi confeccionado desta
forma porque ndo havia uma mascara para tal arquitetura de dispositivo.
Nesta etapa foi utilizada a evaporadora da Thermionics Laboratory.inc
de modelo VE-160-PVD.

4.9.2 Filme fino de CL depositado sobre o eletrodo de aluminio
(camada ativa do dispositivo)

Ap6s a evaporagdo do aluminio, formando o anodo, as fitas foram
removidas e foi depositado o filme de CL, de acordo com a secdo 4.4.
No entanto, as laminas de vidro contendo a trilha de aluminio, anodo,
foram aquecidas por cerca de 10 minutos na temperatura de 80°C antes
da deposi¢do. As primeiras deposi¢cdes dos cristais liquidos sobre o
aluminio apresentaram filmes com regides com falhas, ou seja, o filme
formado ndo era homogéneo. Assim, verificou-se que com o
aquecimento das ldminas ocorreu uma melhor adesdo do CL sobre o
aluminio gerando um filme homogéneo.
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4.9.3 Evaporacido do aluminio (eletrodo/catodo) sobre o filme de
CL

O processo de evaporagdo do aluminio sobre o filme de cristal
liquido foi realizado conforme seg¢do 4.7. Apoés a confecgdo do
dispositivo ¢ realizada a caracterizagdo elétrica, em que foram
levantadas as curvas de corrente em fungdo do potencial aplicado.

4.10 Estrutura dos dispositivos para determinar a mobilidade de
buracos

Os dispositivos para determinar a mobilidade de buracos foram
feitos na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/Au (Figura 4.7a), onde o corte
e a limpeza do substrato foram realizados conforme a segdo 4.2. O
anodo de ITO foi confeccionado conforme a segdo 4.6, a deposicdo e
annealing dos filmes de PEDOT:PSS e de CL conforme se¢des 4.4 ¢ 4.5
e a evaporacdo do catodo de ouro conforme secdo 4.7. A Figura 4.7b
ilustra a injecdo e transporte de buracos no CL.

Figura 4.7 (a) Arquitetura dos dispositivos para extrair a mobilidade de buracos
e (b) representagdo da injecdo pelo eletrodo anodo (ou catodo) e transporte de
buracos pelo nivel HOMO do CL.

o LUMO
Filme de CL HOY Y o)
o — & £ ©, (&
PEDOT:PSS PEDOT:PSS TOMO Au
ITO
+| ! 5
Substrato (vidro) ‘I
(a) (b)

Fonte: Ilustragdo realizada pelo autor

4.11 Identificacio e aquisicio das texturas dos compostos pela
técnica de MOLP

As texturas das mesofases foram observadas por meio do MOLP
modelo Olympus BX 50 e do estagio de aquecimento modelo Mettler
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Toledo FP-82, e a captura da imagem por meio de uma camera adaptada
ao MOLP.

As imagens das texturas apresentadas pelo composto J1 foram
obtidas a partir do filme casting, ou seja, filme processado por
deposicdo da solugdo sobre uma lamina de vidro que permanece
estatica, em que o solvente evapora naturalmente, gerando um filme
espesso (da ordem de micrometros) quando comparado aos filmes feitos
pela técnica Spin coating (da ordem de nandémetros), entretanto o filme
formado nd3o apresenta espessura controlada como na técnica de
deposicdo por spin, mas o fato de ser mais espesso permite melhor
visualizagdo das texturas, pois os dominios birrefringentes sdo maiores
com relagdo aos apresentados por um filme feito pela técnica de spin
Coating.

A concentragdo utilizada foi de 20 mg/mL, com o cloroférmio
como solvente. O filme foi colocado no estagio de aquecimento Mettler
Toledo Fp-82 e confinado superiormente por uma laminula. Em seguida,
o filme foi aquecido, desde a temperatura de 30 °C até a temperatura de
190°C com uma taxa de 10 °C / minuto.

Mesmo sendo um filme mais espesso durante o aquecimento a
mudanga mais significativa observada na sua textura foi na transi¢do
para a fase isotropica e posteriormente no resfriamento. A aquisi¢do das
imagens das texturas, em diferentes temperaturas, durante o
aquecimento foi feita sempre pausando o sistema de aquecimento, ou
seja, mantendo a temperatura constante. Por fim, foi realizado o
resfriamento desde a temperatura de 190 °C até a temperatura de 30 °C,
sendo que a aquisi¢do das imagens foi realizada da mesma forma que na
etapa de aquecimento. No resfriamento foi observado um aumento
significativo dos dominios birrefringentes com relagdo aos observados
no aquecimento.

Para o composto DI, uma pequena por¢do em pd foi confinada
entre uma ldmina de vidro (inferiormente) e wuma laminula
(superiormente). O processo de aquecimento, resfriamento e aquisicao
das imagens foi feito analogo ao realizado para o composto J1, com
intervalo de temperatura entre 30 °C e 260 °C.

Todas as medidas de MOLP foram realizadas no bloco da Colina,
no laboratorio de Optoeletronica Organica ¢ Sistemas Anisotropicos
(LOOSA) da UFSC.
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4.12 Procedimentos e configuracdes das medidas elétricas AC e
DC

Os dispositivos fabricados nesta dissertagdo apresentam estrutura
do tipo diodo, com eletrodos planos, em que cada substrato possui trés
diodos.

O terminal positivo da fonte ¢ ligado no anodo, sendo este o
eletrodo que fica sobre a lamina de vidro, podendo ser o ITO
(dispositivo com heteroestrutura Vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL/Al ou Au )
ou Al (dispositivo com heteroestrutura Vidro/Al/CL/Al), enquanto que o
terminal negativo ¢ conectado em um dos catodos (eletrodo de Al ou de
Au evaporado sobre o filme de CL), conforme ilustra a Figura 4.8.

Figura 4.8 Ilustracdo da estrutura dos dispositivos fabricados.

Eletrodo Eletrodo
(AHOQ (Catodo)
Substrato —
Filme de CL. |

{"Area ativa

Diodo 2

Fonte: Ilustragdo realizada pelo autor.

Para realizar as medidas elétricas (AC e DC) foi utilizado o porta
amostra ilustrado na Figura 4.9a. A base plana possibilita estabilidade
mecanica para o dispositivo. Os elasticos em amarelo realizam a fungao
de molas, pressionando os terminais elétricos contra os eletrodos,
assegurando um bom contato elétrico, e o formato arredondado dos
terminais ndo danificam os eletrodos (Figura 4.9b). Com isso o
dispositivo permanece estatico durante toda a medida, o que minimiza
interferéncias, diferentemente de quando se usa terminais do tipo
“jacaré”, que além de danificar os eletrodos oferecem dificuldade para o
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manuseio, principalmente quando a medida ¢ realizada dentro de uma
glove box.

Figura 4.9 (a) Porta amostra construido pelo autor, utilizado nas medidas
elétricas AC e DC, (b) detalhes do posicionamento da amostra (dispositivo) e
partes do porta amostra.

Terminal elétrico Terminal elétrico
(anodo) (catodo)

Fonte: Tlustragdo criada pelo autor.

A Figura 4.10 mostra a configuracdo fisica para medida de
impedancia AC.

Figura 4.10 Configuracio fisica para medida de impedéancia AC.

Fonte: Ilustragdo criada pelo autor.

As medidas de impedancia foram realizadas com a configuragio
apresentada na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 Configuragao para medida de impedancia AC com Potenciostato.

Tipo de sinal Tensdo Aplicada Frequéncia
aplicado (mV) (Hz)
Senoidal, V,,, 500 10"-10°

As medidas de corrente em fungdo do potencial aplicado (DC),
curvas (i/V), foram realizadas com o porta amostra dentro de uma Glove
Box. Nestas medidas os dispositivos foram submetidos a vdrias
varreduras de potencial. Algumas simétricas, de +V (polarizagdo reversa
seguida de polarizagdo direta), e outras de 0 até +V (apenas polarizagio
direta).

Por serem materiais inéditos as varreduras de potencial foram
realizadas sempre comecando de potenciais baixos (= 1 V) e
incrementadas até potenciais mais altos (= 10 V), para evitar a
destruicdo dos filmes de CL.

A Tabela 4.4 apresenta as configuragdes utilizadas nestas
medidas.

Tabela 4.4 Parametros das medidas de corrente em fungdo do potencial elétrico,
curvas i/V regime DC.

Varredura de Passo Numero de
Potencial (V) (V) varreduras

+V ~2%V 1-4
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CAPITULO 5
5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacio mesomorfica

Para investigar o estado dos cristais liquidos em que estes
apresentam caracteristicas fisicas tipicas dos liquidos (como a fluidez) e
simultaneamente dos so6lidos (como a birrefringéncia), os compostos
baseados nos centros pireno e perileno, nomeados aqui por D1 e J1
respectivamente, foram estudados por meio das técnicas de MOLP,
DSC, e DRX.

5.1.1 MOLP dos CLs

As imagens de MOLP do composto D1 (Figura 5.1) foram
capturadas no processo de resfriamento a partir da fase liquida isotropica
(LI) até a temperatura ambiente com taxa de 1°C/minuto.

A espessura da camada de CL entre duas ldminas de vidro ¢ da
ordem de micrometros (10° m). As setas levemente cruzadas
simbolizam polarizador e analisador formando um angulo entre si de 0°,
e as setas cruzadas a 90° indicam polarizador e analisador cruzados
entre si em 90°.

A Figura 5.1a mostra D1 na fase LI em 266 °C. Na Figura 5.1b a
transicdo da fase LI para a mesofase liquida cristalina (LC), em que
aparecem dominios hexagonais apontando para uma mesofase de
simetria hexagonal em 245 °C. Em 240 °C (Figura 5.1c) observa-se a
presenca de dominios birrefringentes caracteristico de uma mesofase
Colpex, em sequéncia a mesofase Colyex em 225°C (Figura 5.1d). Em
210°C (Figura 5.1e) D1 ja se encontra na mesofase Col,, caracterizada
pelos dominios retangulares (hexagonos alongados) e por fim na
temperatura ambiente, 30 °C (Figura 5.1f).
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Figura 5.1 Sequéncia de texturas Opticas observadas para o composto DI
durante o resfriamento na (a) fase LI em 266 °C, na (b) transi¢do da fase LI para
mesofase Coly,., em 245 °C, em que o hexagono tracejado destaca o crescimento
de um dominio hexagonal, (c) mesofase Coly., em 240 °C com destaque para
um dominio homeotrépico, (d) finalizando a mesofase Col,., em 225 °C, (e) na
mesofase Col, em 210 °C caracterizada pelos dominios “quadraticos”
(hexagonos alongados) e (f) na temperatura ambiente.

(a) 266°C

N\
N

\
lhex }
J

(d) 225°C~

& re
/  Dominio

a

s Y,
¢ homeotrépico }
s /

v Colhex /[
\ /

Fonte: Imagens capturadas pelo autor.

As texturas de J1 (Figura 5.2) foram obtidas a partir da amostra
do composto J1 em filme casting na concentracdo de 10mg/mL em
cloroféormio confinado entre duas laminas de vidro.
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Figura 5.2 Sequéncia de texturas oOpticas observadas para o composto J1
durante o aquecimento a partir (a) da temperatura ambiente (30 °C), em (b) 130
°C na mesofase caracteristica Colhex e no resfriamento a partir (c) da fase LI
em 180 °C, na (d) transi¢do da fase LI para mesofase LC em 155 °C com
polarizadores descruzados e (e) polarizadores cruzados; em (f) textura da
mesofase Colhex na temperatura de 30 °C.

(c) 180°C

Fonte: Images capturadas pelo autor.

A imagem de MOLP do composto J1 (Figura 5.2a) foi captura na
temperatura ambiente no processo de aquecimento em 30 °C com
polarizador cruzado (PC). A Figura 5.2b foi capturada no processo de
aquecimento a partir da temperatura ambiente com uma taxa de 10
°C/minuto em 130 °C com PC, com presenga de dominios pequenos
com orientagdes planares birrefringentes ¢ dominios homeotrdpicos.

As Figuras 5.2¢-f foram capturadas no resfriamento do CL J1 a
partir da fase LI até a temperatura ambiente com taxa de 1°C/minuto.
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Em (c) fase liquida isotropica em 180 °C; (d) na mesofase LC em 155
°C com polarizadores descruzados e (e) polarizadores cruzados
indicando a presenga de dominios com orienta¢do planar birrefringente,
caracteristicos de uma mesofase Colpe, ¢ dominios homeotropicos; em
(f) textura da mesofase Colpex na temperatura ambiente, preservando a
estrutura colunar hexagonal com predominancia de dominios planares.

Portanto, os compostos D1 e J1 apresentam mesofase Col,,
Colyex, respectivamente, que se preserva até a temperatura ambiente. Isto
indica que estes compostos sdo favoraveis para aplicagdes praticas na
eletronica organica.

5.1.2 DSC dos CLs
A Figura 5.3 apresenta o termograma obtido para o CL D1.

Figura 5.3 DSC do material D1. A taxa de aquecimento e resfriamento foi de
10 °C/minuto e as entalpias de transi¢do medidas estdo em cinza (J/g).

D1 5.8
o 6,9
02 Resfriamento 0,5
S 1
S
2 Cristal Col
o rls a o ret co'hex Iso
©
c i
w Aquecimento

0 50 100 150 200 250
T(°C)

No aquecimento (parte inferior do termograma - em vermelho)
observam-se trés picos endotérmicos, em que a partir de medidas de
MOLP e de Raios X foi possivel identificar que o primeiro pico em 166
°C representa a transicdo da fase cristalina para a mesofase colunar
retangular, o segundo pico endotérmico em 225 °C representa a
transicdo da mesofase colunar retangular para a mesofase colunar
hexagonal e o terceiro pico endotérmico em 248 °C representa a
transi¢do da mesofase colunar hexagonal para a fase liquida isotropica.
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Na fase liquida isotropica o composto D1 ¢é entdo resfriado e
pode-se observar pelo termograma da Figura 5.3 (parte superior do
termograma - em azul) que o mesmo apresenta trés picos exotérmicos,
em que o primeiro em 248 °C representa a transi¢do da fase liquida
isotropica para a mesofase colunar hexagonal, o segundo pico
exotérmico em 225 °C representa a transicdo da mesofase colunar
hexagonal para a mesofase colunar retangular e o terceiro pico
exotérmico em 144 °C representa a transicdo da mesofase colunar
retangular para a fase cristalina. Mais adiante ¢ possivel verificar que
pelo difratograma de raios X que o composto D1 preserva a organizagio
da mesofase colunar retangular na temperatura ambiente.

A Figura 5.4 apresenta o termograma obtido para o composto J1,
indicando apenas a transicdo da mesofase Colpx para a fase liquida
isotropica no aquecimento (parte inferior do termograma — em
vermelho).

Figura 5.4 DSC do material J1. A taxa de aquecimento e resfriamento foi de 10
°C/minuto e as entalpias de transicdo medidas estdo em cinza (J/g).
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E da fase liquida isotropica para a mesofase Colyex nO
resfriamento (parte superior do termograma — em azul). De forma que
esta mesofase ¢ preservada até a temperatura ambiente, conforme
também foi verificado no MOLP.

Por meio das observagdes no MOLP ¢ das medidas de raios X foi
possivel identificar as mesofases apresentadas pelos compostos. De
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forma resumida as Tabelas 5.1 e 5.2 apresentam as temperaturas de
transi¢des de fase dos CLs D1 e J1.

Tabela 5.1 Temperaturas de transi¢cdes de fase dos compostos D1 e J1 no
aquecimento.

Composto Transicao de fase T* aquecimento
D1 Cristal — Col, 166°C
D1 Colei— Colpex 225°C
D1 Colyex— Iso 248°C
J1 Colyex— Iso 183°C

*Valores obtidos das medidas de DSC.

Tabela 5.2 Temperaturas de transicdes de fase dos compostos D1 e J1 no
resfriamento.

Composto Transicio de fase T* estriamento
D1 Iso — Colyex 248°C
D1 Colpex — Cole 225°C
D1 Col,— Cristal 144°C
J1 Iso — Colyex 178°C

*Valores obtidos das medidas de DSC.

As medidas de DSC mostram que os compostos sdo estaveis e
reversiveis, pois apresentam a mesma sequéncia de fases no
aquecimento e resfriamento.

5.1.3 DRX dos CLs

Para confirmar as estruturas retangular e hexagonal das
mesofases colunares do cristal liquido D1, e a estrutura hexagonal da
mesofase colunar do cristal liquido J1 foram realizadas medidas de raios
X com variacdo da temperatura dos compostos. De acordo com o DSC e
0o MOLP do cristal liquido D1 o mesmo apresenta-se na mesofase
colunar retangular no resfriamento entre as temperaturas de 225 °C e
144 °C e na fase cristalina em temperaturas abaixo de 144 °C. Sendo
assim, foram realizadas medidas de raios X no resfriamento nas
temperaturas de 30 °C e 210 °C para verificar a estrutura retangular da
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mesofase colunar e na temperatura de 240 °C para verificar a estrutura
hexagonal da mesofase colunar conforme Figura 5.5.

Figura 5.5 Difratogramas obtidos para o CL DI, (a) na temperatura de 240 °C,
onde os indices de Miller indicados no grafico correspondem a uma rede de
simetria hexagonal, (b) na temperatura de 210 °C, os indices de Miller indicados
no grafico correspondem a uma rede de simetria retangular e (c) na temperatura
de 30 °C também com estrutura retangular, com destaque no segundo pico da
regido de baixo angulo.

10°
(a) D1

- (20)
1] -
3104' (11)
[ -
k
©
w o, (31) (40)(22) (42) (60) (001)
g 101 NS S
<

10° ' : : ' '



124

10°
(b) D1 ——240°C
©
s 10*{ (10)
[}]
©
©
}% (001)
c 10°4
Q
el
£
10° : ’ ' r
5 10 15 20 25 30
20
10° .
(c) D1 ’ (20) —30°C

Intensidade (u.a)

5 10 15 20 25 30

20

No difratograma de D1 (Figura 5.5a), os dois primeiros picos
correspondentes aos indices (20) e (11) indicam que o CL D1 encontra-
se na mesofase colunar retangular [102]. Onde os parametros de rede a e
b, de acordo com a segdo 3.5.2.1, podem ser obtidos por meio da
Equacdo 3.4, onde os valores de dygo € dj19 s@o obtidos da lei de Bragg,
secdo 3.5. Os valores obtidos dos pardmetros @ e b encontram se na
Tabela 5.3. Da razdo entre os parametros a e b, temos que na mesofase
colunar retangular, na temperatura de 210 °C, o alongamento da coluna
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de estrutura hexagonal ¢ de cerca de 16,6%, indicando que a mesofase
colunar é dominada pelo aspecto retangular (hexagonos alongados). Na
Figura 5.5¢ o difratograma de D1 mostra que na temperatura ambiente,
30 °C ocorre cristalizagdo, indicada pela presenca de mais picos na
regido de baixo angulo.

No entanto, a estrutura adquirida na mesofase colunar retangular
¢ mantida mesmo na temperatura ambiente, o que € confirmado pela
permanéncia dos picos em (20) e (11). De forma que o encarte da Figura
5.5¢ destaca o pico em (11) que nesta temperatura ¢ bem menos intenso.
Os parametros a ¢ b nesta fase cristalina indicam que o aspecto da
estrutura colunar retangular (a/b =1,604) é menos acentuada do que na
mesofase colunar retangular (a/b =1,445) em 210 °C. Sendo assim, ha
um alongamento das colunas em cerca de 7,6%, em que este valor indica
que na temperatura ambiente existe uma tendéncia para a estrutura
colunar hexagonal que tem aspecto % =43~ 1,73.

O difratograma obtido para o composto D1 (Figura 5.5b)
apresentou somente um pico intenso e estreito na regido de baixo
angulo, em 2 ¢ = 4,46°, o qual corresponde ao espacamento djgg =
19,83 A. Este espacamento corresponde ao didmetro da molécula, que é
obtido por meio da lei de Bragg em relagdo ao angulo de difragdo 6.
Embora ndo tenham sido observados outros picos que caracterizariam a
mesofase colunar como sendo de estrutura hexagonal, as imagens de
MOLP (Figura 5.1b) confirmam a mesma. Além disso, na literatura
existem relatos de que o surgimento de um Unico pico na regido de
baixo angulo seja concebido a mesofase colunar hexagonal [113, 114].

O parametro de rede a = 22,9 A, foi determinado por meio de
digo de acordo com a Equacdo 3.1 mencionada na secdo 3.5.2. A
presenca de um pico baixo e largo (001) na regido de alto angulo,
proximo de 2 /4 = 25,31°, forneceu a distancia entre moléculas, que
empilhadas formam as colunas (distancia intracolunar), este valor foi de
aproximadamente 3,52 A. O aparecimento deste pico informa que existe
alguma ordem posicional de curto alcance entre as moléculas ao longo
das colunas, o que implica em uma mesofase colunar ordenada.

Analogamente ao cristal liquido D1 foram realizadas medidas de
raios X para o cristal liquido J1 nas temperaturas de 30°C e 150°C (ver
Figura 5.6) para verificar a estrutura hexagonal da mesofase colunar na
temperatura ambiente e proximo da transicdo da mesofase colunar
hexagonal para a fase liquida isotropica. Estas temperaturas foram
baseadas nos resultados do DSC e do MOLP para o composto J1.
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Figura 5.6 Difratogramas obtidos para o cristal liquido J1: (a) na temperatura
de 30 °C e em (b) na temperatura de 150 °C. Os indices de Miller indicados no
grafico correspondem a uma rede de simetria hexagonal.
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O difratograma obtido para o composto J1 (Figura 5.5a)
apresentou um pico intenso e estreito na regido de baixo angulo, em 20
= 439°, o qual corresponde ao espacamento d;pp = 20,13A. Este
espagamento corresponde aproximadamente ao didmetro da molécula, o
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qual ¢ obtido por meio da lei de Bragg em relacdo ao angulo de difracéo
0. O parametro de rede a = 23,3 A, foi determinado por meio de d,g de
acordo com a equacdo 3.1 mencionada na secdo 3.5.2. A presenca de um
pico baixo e largo (001) na regido de alto angulo, proximo de 26 =
25,74°, forneceu a distancia entre moléculas que empilhadas formam as
colunas (distdncia intracolunar), este valor foi de aproximadamente
3,46A. Assim como para o composto D1, o aparecimento deste pico
implica em uma mesofase colunar ordenada. Os demais picos
observados juntamente com pico mais estreito (100) confirmam que a
estrutura da mesofase colunar é hexagonal. De maneira andloga, o
difratograma obtido para o composto J1 na temperatura de 150 °C
(Figura 5.6b) forneceu um pico intenso e estreito em 2 ¢ = 4,31° que
corresponde ao espagamento djpo = 20,52 A (diAmetro molecular) e um
pico baixo e largo em 2 ¢ = 25,39° forneceu aproximadamente 3,51
A, sendo este a distdncia entre moléculas adjacentes empilhadas
formando as colunas. O parimetro de rede a = 23,7 A e os demais picos
estdo de acordo com a se¢do 3.5.2 indicando uma estrutura hexagonal.
As imagens de MOLP, Figura 5.2 (d), (e) e (f) também confirmaram a
mesofase colunar hexagonal para J1. A Tabela 5.3 apresenta de forma
resumida os dados obtidos por meio das medidas de DRX.
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Tabela 5.3 Dados obtidos a partir das medidas de DRX para o CL DI na
mesofase colunar hexagonal em 240 °C, retangular em 210 °C, fase cristalina
com preservacdo do aspecto colunar retangular em 30 °C e o cristal liquido J1
na mesofase colunar hexagonal em 150 °C e 30 °C.

Composto Fase/Mesofase dopservado (A) Parimetro de
rede (A)
Colpex dyg= 19,82
D1 (001) ~3,52 a=22,89
240 °C
Col, dyg= 21,34 a=37,52
D1 d, ;= 18,76 b=25,96
210 °C (001) ~3,52
Fase cristalina dyp0= 21,05 a=41,67
d; = 20,84 b=25,98
d400= 1 1,01
D1 30 °C dsy= 9,39
dyo= 8,17
d600: 7,36
(001) 3,41
COlhex d100: 20,52
dy = 11,85
J1 150 °C dsgo = 0,27 a=23,70
d4()() = 5,14
(001) 3,51
J1 Colpex d;0=20,13
30 °C dy=11,62 a=23.25
dz()() =1 0,06
(001) ~3,46

As razdes entre os espagamentos dpy para J1 em 150 °C sdo:
d100 d100

d
=1,73; =199 e -2 =399
d110 d200 400




E para 30 °C:

d d
100 _ g 73 o S100

110 200

= 2,00
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Estes valores estdo de acordo com a equagdo 3.1, evidenciando a

mesofase colunar hexagonal:

leO _ \/g d100 =2 e d100 —

d110 d200 d400

5.2 Caracterizacao fotofisica dos CLs

5.2.1 Absorcio e fotoluminescéncia dos CLs

4

Os espectros de absor¢do e de fotoluminescéncia dos materiais
foram mensurados em solucdo, usando o cloroférmio como solvente, e
no estado so6lido (filme fino), a partir da concentragdo de 10 mg/mL, na
temperatura ambiente. As Figuras 5.7 e 5.8 mostram os espectros de
absor¢do e as Figuras 5.9 e 5.10 apresentam os espectros de

fotoluminescéncia, dos compostos D1 e J1, respectivamente.
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Figura 5.7 Espectros de absorbancia obtidos para o composto D1, em solugdo
utilizando cloroférmio como solvente e em filme fino, a temperatura ambiente.
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espectro de absor¢@o em solucdo do composto D1 (Figura 5.7) apresenta
bandas de transi¢do m-m* monomérica com dois picos pronunciados
cerca de 496 nm e 525 nm, que sdo atribuidas as transi¢des eletronicas
0-1 e 0-0, respectivamente. Porém, passando de solugdo para o estado
solido, hd uma perda na estrutura vibronica e o espectro ¢ mais alargado
com um red-shift dos maximos (45 nm), indicando que a estrutura
molecular de D1 permite interagdes m-m intermoleculares induzindo
agregacdo molecular [63, 115].

O espectro de emissdo do composto D1 em solugdo e em filme
(Figura 5.8) foi obtido a partir da excitagdo no comprimento de onda de
maxima absor¢do, em 525 nm e 528 nm, respectivamente. O espectro de
fotoluminescéncia em solugdo apresenta o0 maximo de emissdo em 569
nm, em filme ocorre um grande red-shift de 59 nm do méximo de
emissdo em relag@o a solucdo, resultante da formagao de agregados [64,
116].
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Figura 5.8 Espectros de fotoluminescéncia para o composto D1, em
solugdo utilizando cloroféormio como solvente ¢ em filme fino, a
temperatura ambiente. O comprimento de onda de excitagdo foi de 525

nm em solu¢do ¢ 528 nm em filme.
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A Figura 5.9 apresenta o espectro de absor¢do em solugdo e em

filme do composto J1.
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Figura 5.9 Espectros de absorbancia obtidos para o composto J1, em solugdo
utilizando cloroférmio como solvente e em filme fino, a temperatura ambiente.
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cerca de 410 nm, 436 nm e 465 nm.

Passando de solugdo para estado soélido, ha uma inversdo da
intensidade relativa das bandas, o espectro torna-se mais alargado,
caracteristico do processo de agregacdo em derivados de perileno,
devido as fortes interagcdes intermoleculares, gerando a formacdo de

excimeros [116].

O espectro de emissdo do composto J1 em solucdo e em filme
(Figura 5.10) foi obtido a partir da excitagdo no comprimento de onda

de maxima absor¢do, em 465 nm e 444 nm, respectivamente.
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Figura 5.10 Espectros de fotoluminescéncia para o composto J1, em solucdo
utilizando cloroféormio como solvente e em filme fino, a temperatura ambiente.
O comprimento de onda de excitagdo foi de 444nm em filme e 465 nm em
solug@o.
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O espectro de fotoluminescéncia em solucdo retrata a imagem
espelhada da absor¢do em solugdo, sendo esta uma caracteristica tipica
de derivados de perilenos conforme ja observado, [117, 118], e
apresenta duas bandas bem definidas em 480 nm e 510 nm. Em filme o
espectro retrata apenas uma banda bem definida com maximo em 542
nm, um alargamento de banda e um considerado red-shift (62 nm) dos
maximos de emissdo em relacdo a solugdo, resultante da formagdo de
excimeros [64, 116].

A partir dos resultados o composto D1 derivado de pireno e o
composto J1 derivado de perileno, exibem uma sec¢do de absorcdo
optica na regido espectral visivel. Além disso, as intera¢des =m-m
intramoleculares destes compostos apresentam uma forte influéncia nas
suas propriedades Opticas [116].

A energia do band gap (Egap-op) Optico dos compostos D1 e J1 foi
determinada a partir dos espectros de absor¢do em filme (secdo 3.8), e
os valores obtidos foram de 2,06 eV, e 2,52 eV, respectivamente. Os
dados obtidos na caracterizagdo Optica estio de forma resumida na
Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 Dados de absor¢do ¢ emissdo em cloroformio e em filme para os
compostos D1 e J1.

;" absor¢io }" emissio E
(nm) (nm) (eg{}")‘;p
Solucio Filme Solucio Filme

496 528 569 628

D1 525 570 2,06
410 420 481 542

J1 436 444 510 2,52
465 477

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

Os compostos D1 e J1 apresentaram altos valores de band gap,
resultante de fortes interagcdes m-n intermoleculares [118]. E de maneira
esperada, o composto D1 por apresentar uma maior extensdo de
conjugacdo 7, evidencia o decréscimo no band gap Optico quando
comparado ao composto J1.

5.2.2 Fotoluminescéncia variando a temperatura

O processo da fotoluminescéncia variando a temperatura foi
realizado para o CL J1 em um filme depositado por casting. A Figura
5.11 apresenta os espectros de fotoluminescéncia obtidos durante o
aquecimento a partir da temperatura ambiente até a fase liquida
isotropica.
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Figura 5.11 Em (a) Espectros de fotoluminescéncia (PL) do CL J1 obtidos
durante o aquecimento a partir da temperatura ambiente até a fase liquida
isotropica e (b) maximos dos espectros de PL para cada temperatura.
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No processo de aquecimento (Figura 5.11a) observou-se que com
0 aumento da temperatura o pico de maxima emissdo apresentou um
deslocamento para a regido do azul (de 550 nm para 539 nm). Isto
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ocorre devido a excitagdo das moléculas praticamente isoladas, uma vez
que o orbital w ¢ mais localizado e resulta na emissdo de luz com energia
maior.

Na Figura 5.11b observou-se que no intervalo da mesofase Coljex
(26°C — 175°C) ocorre uma reducdo na intensidade de emissdo com o
aumento da temperatura. Para os materiais semicondutores organicos
isto é esperado, uma vez que ha uma quantidade significativa de
agregados devido as interagdes m-m, e também um aumento da
probabilidade dos processos de decaimento ndo radiativos com o
aumento da temperatura [119].

Apos a transi¢do da mesofase Colyex para a fase liquida isotropica
(183°C), ¢ notavel um aumento da intensidade de emissdo devido a
auséncia de agregados na fase isotropica, caracterizada pela desordem
molecular. Este aumento expressivo da emissdo concorda com as
medidas de raios X, indicando que a supressdo antes da transicdo esta
associada a uma fase colunar ordenada, que facilita a difusdo e a perda
de energia do éxciton dentro das colunas.

No processo de resfriamento o mesmo comportamento fotofisico
foi observado a partir da fase isotropica até a temperatura ambiente,
confirmando a reversibilidade das intera¢cdes de agregagdo molecular
com a temperatura.

5.2.3 Tempo de vida dos CLs no estado excitado

Os tempos de vida do estado excitado dos compostos D1 e J1,
puros e misturados, foram determinados através do método TCSPC —
Time-Correlated Single-Photon Counting usando um LASER de 401
nm para excitagdo [120]. Este estudo permite investigar processos de
interacdo molecular e transferéncia de energia, tendo em vista que estes
fatores alteram o tempo de vida do estado excitado. Os espectros de
absor¢do e de fotoluminescéncia dos compostos D1 e J1 puros e
misturados nas proporg¢des 1:1, 3:1 e 1:3 em solug¢do de cloroférmio e
em filme s@o mostradas na Figura 5.12.
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Figura 5.12 Espectros de absor¢o e de fotoluminescéncia (PL) dos compostos
D1 e J1 puros e misturados nas proporgdes 1:1, 3:1 e 1:3 em solugdo de
cloroférmio ¢ em filme. Em (a) absorbancia normalizada em solucdo, em (b)
fotoluminescéncia em solugdo normalizada (c) absorbancia normalizada em
filme e em (d) fotoluminescéncia em filme normalizada.
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A absorbancia e a fotoluminescéncia (PL) das misturas 3:1, 1:1 e
1:3 (Figura 5.11a-b) em solugdo retratam a preservagdo das
caracteristicas vibronicas dos compostos puros D1 e J1. Percebe-se que
os espectros de absorgdo refletem o espectro composto de ambos os
materiais individuais considerando a concentragdo relativa. Entretanto,
na emissdo das misturas, uma pequena quantidade de D1, (D1:J1) =
(1:3), j& suprime razoavelmente a emissdo de J1, sendo que para 1:1 a
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banda associada com a emissdo do J1 praticamente desaparece. Este
efeito estd associado com o fato da banda de emissao do J1 estar dentro
da banda de absor¢do de D1.

No estado solido (filmes) os espectros de absor¢do e de PL das
misturas 3:1, 1:1 e 1:3 (Figura 5.12c-d) também apresentam bandas
caracteristicas dos materiais puros D1 e J1. Entretanto, 0 maximo da
banda de emissdo das misturas 3:1, 1:1 e 1:3 em filme sdo 645 nm, 652
nm e 658 nm, respectivamente, estando posicionadas ap6s a banda de
emissdo do material D1 puro. A energia média associada a estes
maximos ¢ 1,90 eV, de forma que ocorre transferéncia de carga entre os
dois materiais, uma vez que a diferencga entre o LUMO do composto J1
para o HOMO do composto D1 é 1,86 eV. Isto sugere que na emissdo
ha estados exciplexos nos sistemas combinados [121]. Sabe-se que em
misturas compostas por um doador e aceitador de elétrons, a formagéo
dos estados bimoleculares excitados pela transferéncia de carga entre as
moléculas das espécies doadora e aceitadora ¢ altamente favorecida
[122]. Percebe-se ainda que em filme exista uma pequena contribuigdo
da emissdo do J1 puro.

Os tempos de vida do estado excitado dos compostos D1 e J1
em solucdo (cloroformio), Figura 5.13a e em filmes, Figura 5.13b,
depositados por spin coating, ambos excitados em 401 nm, estdo
listados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 Dados dos tempos de vidas do estado excitado em soluc¢do e em filme para os compostos D1 e J1.

Composto s (nm)°* T,(ns) A(%)  Ty(ns) Ax(%)  Ts(ns) A3(%) L

Solucao

D1 purob 589 4,14+£0,03 100 - - - -—- 1.008

J1 puro® 487 6,54 + 0,04 100 - --- - - 1.063
3:1° 586 6,4+0,1 9,56 4,02+0,03 90,44 - -—- 0.983
1:1° 582 6,34 + 0,08 28,45 4,04 +£0,05 71,55 - - 1.004
1:3° 576 6,51 +£0,05 59,06 3,95+0,07 40,94 - -—- 1.020

Filme

D1 puro 633 3,84 £0,05 24,62 1,58+0,03 75,38 - -—- 0.946

J1 puro 542 259+0,2 66,83  6,9+0,5 13,18 0,9+0,2 19,99 0.997
3:1 633 6,6 £0,2 593 1,18+0,03 29,86 0,28 +0,07 64,21 1.001
1:1 660 14,3+0,2 19,39  3,5+0,2 19,64 0,22+0,03 60,97 1.029
1:3 652 17,4+0,1 51,06 5,1+0,2 26,32 0,6+0,2 22,62 0.985

?Os decaimentos de fluorescéncia foram coletados nos méaximos das intensidades de emissdo (Ayay) usando excitagdo de 401nm.
b
0,17g/L.
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Figura 5.13 Ajustes para obter o tempo de vida do estado excitado de D1, J1 e
das suas misturas em (a) solugdo e (b) filme.
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Os tempos de vida observados em solu¢do para os compostos
D1 e J1 puros, 4,14 e 6,54 ns, respectivamente sdo atribuidos a emissao
monomérica de derivados de perileno conforme ja observado [123]. O
tempo de decaimento da fluorescéncia das misturas 3:1, 1:1 e 1:3 em
586 nm, 582 nm e 576 nm, apresenta dois tempos de vida. De forma que
estes dois tempos de vida correspondem aos tempos de vida
monoméricos dos compostos D1 e J1 puros. Isto indica que as
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propriedades emissivas individuais sdo preservadas nas misturas. As
constantes Al e A2 nas misturas representam a contribuigdao dos
compostos J1 e D1 respectivamente, na emissdo da mistura. Se observar
as concentragdes 3:1 e 1:1, percebe-se que o composto D1 contribui
mais para a emissao total.

As medidas de rendimento quéntico absoluto de fluorescéncia
mostraram que D1 tem rendimento quéntico de 48,6% e J1 de 26,3%
(em solucdo) para excitagdo em 401 nm, o que explica a maior
contribui¢do de emissdo de DI1. O composto J1 passa a dominar a
emissao total apenas quando a sua proporcdo ¢ trés vezes maior que D1
(1:3).

No estado so6lido o decaimento de fluorescéncia apresentou dois
tempos de vida para o composto D1 puro, enquanto que o composto J1
puro as misturas apresentaram trés tempos de vida. Visto que no
composto D1 puro o tempo de vida do estado excitado mais longo (3,84
ns) refere-se a emissdo monomérica (solugdo), enquanto que o outro
tempo de vida de 1,58 ns por ser mais curto indica agregagdo das
moléculas ocasionada pelas intera¢des n-n [116]. Além disso, o tempo
de vida curto de 1,58ns prevalece na fluorescéncia do composto D1
como pode ser visto em sua amplitude (A2).

O composto J1 puro em filme apresentou o tempo de vida do
estado excitado bem mais longo do que observado em solugdo. E este
tempo de vida de 25,90 ns pode ser atribuido a emissdo de excimeros,
uma vez que o tempo de vida de excimero ¢ geralmente bem superior ao
tempo de vida monomérico [124, 125]. Conforme ja discutido na se¢do
5.2.1 os espectros de absor¢do e de fotoluminescéncia do composto J1
puro em filme quando comparado aos espectros em solugdo, apresentam
inversdo das bandas de absorcdo acompanhado do red-shift dos
espectros de fotoluminescéncia, de forma que isto colabora para a
formagdo de excimeros.

O tempo de vida de 6,90 ns do composto J1 puro se refere ao
tempo de vida monomérica enquanto que o tempo de vida mais curto
(0,90 ns) pode ser relacionado a emissdo de agregados. A principal
contribui¢do para a fluorescéncia do composto J1 puro provém da
emissdo de excimeros (66,83%) seguida da emissdo de agregados
(19,99%).

As misturas nas propor¢oes 3:1, 1:1 e 1:3 em filme apresentam
trés tempos de vidas variando entre 17,40 e 0,22 ns, onde ¢ possivel
identificar a contribui¢do individual da emissdo monomérica do
composto D1 (~3,50 ns) na mistura 1:1, e do composto J1 em 6,60 e
5,10 ns nas misturas 3:1 e 1:3, respectivamente.
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A curta vida excitada nas trés misturas ¢ atribuida a emissdo de
espécies agregadas, de forma que esta curta vida domina as misturas 3:1
e 1:1, enquanto que a mistura 1:3 ¢ dominada pelo tempo de vida mais
longo.

A diferenga observada no tempo de vida mais longo de 14,30 e
17,40 ns das misturas 1:1 e 1:3, respectivamente, em relacdo as
moléculas individuais indicam a existéncia de novas espécies emissoras
proveniente do resultado da interagdo de ambos os materiais e sugere a
formagdo de estados exciplex, que sdo caracterizados por sua maior
duragdo [121]. Isto concorda com a nova banda de emissdo observada
para as misturas em filme (Figura 5.11d).

Neste trabalho as medidas de tempo de vida foram realizadas pelo
grupo do Dr. Thiago Cazati do Departamento de Fisica, UFOP,
Universidade Federal de Ouro Preto.

53 Caracterizacio eletroquimica

As medidas de voltametria ciclica dos compostos D1 e J1 foram
realizadas pelo grupo do Dr. Harald Bock do Centro de Pesquisa Paul-
Pascal, CNRS, Universidade de Bordeaux na Franca [65, 66].

A Tabela 5.6 resume os valores obtidos para os niveis de energia
HOMO, LUMO e as energias de banda proibida eletroquimica e dptica
dos compostos.

Tabela 5.6 Dados obtidos a partir das medidas de voltametria ciclica e dos
espectros de absorbancia para os compostos D1 e J1.

Composto Enomo(€V)  Epumo(eV)  Egpq (V) Egap

(eV)*
D1 -5,65 -3,22 2,43 2,22
J -6,62 -3,79 2,83 2,58

*Energia da banda proibida oOptica, obtidos dos espectros de absorbancia em
solugdo dos compostos.

E observado que o band gap eletroquimico é maior do que o band
gap optico. Isto ocorre devido a barreira interfacial para a injecdo de
carga entre o analito e o eletrodo de trabalho [108, 126], ¢ também a
energia de ligacdo do éxciton pela absorgdo de luz. E visto que os niveis
de energia dos cristais liquidos, D1 e J1, sdo complementares o que os
torna adequados para aplicagdes em células solares.
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5.4 Caracterizagdo morfologica

Na constru¢do de dispositivos optoeletronicos eficientes, como
OLEDs, OPVs, OFETs, em que a camada ativa ¢ constituida por filmes
finos, a analise morfoldgica destes filmes é de suma importancia. Uma
vez que através desta andlise pode-se ter uma ideia de como se da a
interface entre camadas organicas (heterojung@o de volume e bicamada)
e entre camadas orgénicas e inorgénicas (interface entre a camada ativa
e o eletrodo metélico). Além disso, € possivel analisar a influéncia dos
tratamentos de superficie, como por exemplo, tratamentos térmicos.

Neste trabalho a analise da superficie dos filmes finos
confeccionados foi realizada por meio da técnica de AFM, onde foi
possivel obter informagdes sobre a morfologia da superficie dos filmes,
rugosidade e espessura.

A espessura e a rugosidade sdo pardmetros basicos, pois
influenciam principalmente no transporte de carga (mobilidade e
condutividade), absor¢do e emissdo de fotons [127]. Em especial, a
rugosidade baixa, relativa a espessura do filme, é fundamental para
proporcionar uma boa interface entre as camadas orginicas e
inorganicas dos dispositivos. Uma vez que a baixa rugosidade aumenta a
area de contato e reduz a probabilidade de curtos circuitos durante a
evaporacao do eletrodo metalico sobre um filme organico.

Como estudos preliminares foram confeccionados filmes finos
com diversas concentra¢cdes de massa dos compostos. O objetivo deste
estudo foi investigar como os parametros de rugosidade e espessura, sao
afetados com a variag@o da concentra¢do. Uma vez que os materiais sdo
inéditos e ndo temos uma correlagdo entre espessura e concentragao.

As imagens de AFM (10 pm x 10 pm) do filme do cristal liquido
D1 produzido em cloroférmio em quatro concentracdes distintas na
estrutura Vidro/CL sdo apresentadas na Figura 5.14. De forma que as
solugdes para as concentragdes de 3,3 mg/mL, 6,8mg/mL, 10,0 mg/mL e
20,0 mg/mL foram preparadas conforme segdo 4.1.
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Figura 5.14 Imagens obtidas por AFM (10 pm x10 pm) em duas e trés
dimensoes dos filmes de D1 em cloroféormio nas concentragoes de (a) 3,3
mg/mL, (b) 6,8 mg/mL, (c) 10,0 mg/mL e (d) 20,0 mg/mL.

a) D1- 3,3 mg/mL

11132 nm - 111_31!11‘

Y[m]

X[m]

b) D1- 6,8 mg/mL

118.52 nm

Y[m]

X[m]

¢) D1 -10,0 mg/mL

Y[m]

X[m]
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d) D1- 20,0 mg/mL

110.67 nm

Y[m]

X[m]

Na concentra¢do de 3,3 mg/mL pode ser observado dominios
granulares. Enquanto que a partir da concentragdo de 6,8 mg/mL ¢
possivel observar a presenga de dominios alongados. Em todas as
concentra¢des ¢ possivel identificar a presenca de aglomeragdo do
material, no entanto todos os filmes apresentaram certa uniformidade
conforme as imagens 3D.

A Tabela 5.7 apresenta os valores das rugosidades RMS (Root
Mean Square, valor médio quadratico) e das espessuras dos filmes do
CL D1.

Tabela 5.7 Valores dos parametros de rugosidade e espessura para os filmes do
composto D1 nas concentragdes de 3,3 mg/mL, 6,8 mg/mL, 10,0 mg/mL e 20,0
mg/mL.

Filme Concentracio Rugosidade grys Espessura (nm)
(mg/mL) (nm)
33 10,5 17+3
D1 6,8 9,7 29+4
10,0 5,8 58+6
20,0 4,2 132+ 6

Considerando que o solvente utilizado foi 0 mesmo para todas as
concentragdes, assim como o procedimento de preparo das solugdes, o
procedimento de deposicdo e os pardmetros do spin-coating, € possivel
verificar por meio da Tabela 5.7 que ha certa linearidade entre a
concentragdo ¢ a espessura. Uma vez que a espessura aumenta com o
aumento da concentragdo. Além disso, observa-se também que a
rugosidade diminui com o aumento da concentracdo, o que pode estar
associado a um maior empacotamento molecular. Entretanto, nas baixas
concentragdes a rugosidade apresentada ¢ relativamente alta em relagdo
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a espessura do filme, o que aumenta a probabilidade de curto circuito
durante a evaporagdo do catodo.

A Figura 5.15 apresenta imagens de AFM (10 pm x 10pum) dos
filmes do composto J1 produzidos também em quatro concentragdes
distintas em cloroférmio com deposi¢do por spin coating na estrutura
Vidro/CL.

De forma que as solugdes para as concentragdes de 3,3mg/mL,
6,7 mg/mL, 10,0 mg/mL e 20,0 mg/mL foram preparadas conforme
secao 4.1.

Figura 5.15 Imagens obtidas por AFM (10 um x 10 pum) em duas e trés
dimensoes dos filmes de J1 em cloroférmio nas concentragdes de (a) 3,3mg/mL,
(b) 6,8 mg/mL, (c) 10,0 mg/mL e (d) 20,0 mg/mL.

a) J1-3,3 mg/mL

le-5

Y[m]

0 le-5

X([m]

b) J1-6,8 mg/mL

Y[m]

0 le-5

X[m]
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¢) J1-10 mg/mL

15.99 nm
le-5

Y[m]

0 Te-5 0.00 nm
X[m]

d) J1-20 mg/mL

Y[m]

X[m]

No composto J1 os dominios granulares podem ser observados
nas imagens 2D em todas as concentragdes. Além disso, ¢ possivel
observar a presenca de aglomeragdo do material, porém todos os filmes
apresentaram certa uniformidade conforme as imagens 3D. A Tabela 5.8
apresenta os valores dos parametros de rugosidade e de espessura dos
filmes do cristal liquido J1 nas quatro concentragdes estudadas.

Tabela 5.8 Valores dos pardmetros de rugosidade e espessura para os filmes do
composto J1 nas concentragdes de 3,3 mg/mL, 6,8 mg/mL, 8,8mg/mL, 10,0
mg/mL e 20,0 mg/mL.

Filme Concentracio Rugosidade Espessura (nm)
(mg/mL) rvs (NM)
3,3 3,34 21+3
J1 6,8 1,7 31+4
10,0 0,6 60+6

20,0 0,7 145+ 8
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De forma semelhante aos resultados obtidos para o composto D1,
os valores dos parametros de rugosidade e de espessura dos filmes do
composto J1 também apresentaram uma correlagdo entre concentragao e
espessura, onde a espessura apresenta certa linearidade com a
concentracdo e a rugosidade diminui com o aumento da concentracdo.
Além disso, pode-se notar que ambos os compostos, D1 e JI,
apresentam espessuras muito proximas para as mesmas concentragoes.

As rugosidades apresentadas pelos filmes do CL J1, produzidos
em cloroformio, apresentaram valores adequados para confec¢do de
dispositivos optoeletronicos, relativamente a sua espessura.

Entretanto, os compostos D1 e J1 apresentaram morfologia mais
adequada com o uso do heptano como solvente para baixas
concentragdes (3,3 mg/mL, 6,8 mg/mL e 8,8 mg/mL), quando
depositados sobre os filmes de PEDOT:PSS, apresentando menor
rugosidade com relacdo aos filmes de CL preparados com o solvente
cloroférmio.

5.5 Estudo morfolégico dos CLs com TT

Este estudo teve como objetivo eliminar os curtos circuitos, que
ocorreram durante as medidas i/V dos dispositivos fabricados nas
estruturas ITO/PEDOT:PSS/CL/Au e Al/CL/AIl, para se obter as
mobilidades de buracos e elétrons, respectivamente.

A deposicido do PEDOT:PSS foi realizada conforme secdo 4.3. A
Figura 5.16 apresenta as imagens da morfologia do filme de PEDOT:PS
sobre o ITO. Os filmes apresentaram espessura de (45 £ 5) nm e
rugosidade gys de (7 = 1) nm.

Figura 5.16 Imagem de AFM em 2D (10 um x 10 pm) da superficie do filme
fino de PEDOT:PSS sobre o filme de ITO (4 esquerda) e imagem 3D (a direita).
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A imagem em 3D (Figura 5.16, a direita) apresentou uma
superficie homogénea para o filme de PEDOT:PSS, com uma
rugosidade rys de 7 nm. A Figura 5.17 mostra o perfil da superficie de
um filme de PEDOT:PSS, obtido de uma imagem de AFM (95 pum x 95
pm ), em que foi realizado um risco por meio do qual se estimou sua
espessura.

Figura 5.17 Perfil da superficie de um filme de PEDOT:PSS no qual foi
realizado um risco para se estimar sua espessura. As linhas tracejadas
representam os valores médios das superficies do filme e do substrato.

70+
Superficie do filme
60 -
50+ AT " 'MA I\
V VATV I
E 40'
£
N 30+ Superficie ~ 45 nm
204 do substrato -
o
M\'——
0 T T T T
0 20 40 60 80

X (um)

Os perfis médios obtidos de varios filmes de PEDOT:PSS
resultaram em uma espessura de (45 £ 8) nm.

A evaporacdo do Al sobre o vidro foi realizada conforme segéo
4.9.1. A Figura 5.18 mostra imagens da morfologia do filme de Al sobre
o substrato de vidro (anodo para os dispositivos na estrutura Al/CL/Al).
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Figura 5.18 Imagem de AFM de 10 um x 10 pm em 2D (a esquerda) e 3D (a
direita) da superficie do filme de Al sobre o substrato de vidro.

Foram realizadas imagens de AFM de diferentes regides dos
filmes de aluminio (anodo), evaporados sobre o substrato de vidro e em
sua maioria foram observadas regides com aglomerados semelhantes aos
que s3o mostrados na Figura 5.18. As alturas médias dos aglomerados
foram de aproximadamente 400 nm.

E valido supor que os filmes de CL depositados sobre tais filmes
podem ndo ter coberto todos os aglomerados, ou formado uma camada
mais fina em tais regides, que permitisse que o eletrodo de aluminio
(catodo), posteriormente evaporado sobre o filme de CL, entrasse em
contato com o anodo, gerando com isso curtos circuitos nos dispositivos
com heteroestrutura AlI/CL/AL

Com a deposi¢do do aluminio com taxas de evaporagdo mais
baixas, houve uma redugdo significativa nos aglomerados, o que pode
ter contribuido também para a reducdo dos curtos circuitos. A Figura
5.19 apresenta imagens de AFM do filme de aluminio sobre vidro, sem
a presenca dos aglomerados, apresentando uma superficie homogénea
com uma rugosidade grys de 1,7 nm.
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Figura 5.19 Imagens 2D (a esquerda) e 3D (a direita) de AFM com dimensdes
de 10 pm x 10 pm do filme de aluminio (eletrodo denominado anodo) sobre o
vidro em uma regido sem a presenca dos aglomerados, evidenciando uma
superficie homogénea, com graos pontiagudos exibindo alta periodicidade.

19.54 nm

As solugdes dos compostos D1 e J1 foram preparadas conforme
secdo 4.1 nas concentragdes de 3,3 mg/mL, 6,8 mg/mL e 8,8 mg/mL em
heptano, que correspondem as espessuras médias de 20, 30 e 40 nm. As
solugdes foram depositadas por spin coating com as configuracdes
conforme secdo 4.5.

O tratamento térmico (TT) consistiu no aquecimento da estrutura
Vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL, sobre uma placa térmica, a partir da
temperatura ambiente (30 °C) até a temperatura da mesofase colunar
retangular de D1 ( 210 °C) e mesofase colunar hexagonal de J1( 130
°C), com uma taxa de 10° C/minuto. Em seguida, ocorreu a
permanéncia por 1 hora nesta temperatura e por fim o resfriamento até a
temperatura ambiente (30 °C) com uma taxa de 10 °C/minuto.

A Figura 5.20 apresenta imagens (10 pm x 10 um) dos filmes
finos do cristal liquido DI, produzidos na estrutura
Vidro/ITO/PEDOT:PSS/D1 nas trés espessuras de 20, 30 e 40 nm sem
TT e com TT.
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Figura 5.20 Imagem de AFM (10umx10um) da superficie do filme fino do
cristal liquido D1 na estrutura Vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL nas espessuras de (a)
20 nm sem TT, (b) 20 nm com TT, (¢) 30 nm sem TT, (d) 30 nm com TT, (e)
40 nm sem TT e (f) 40 nm com TT.

(a) D1 - 20 nm sem TT.

(b) D1 — 20 nm com TT.
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(d) D1 —30 nm com TT.

(e) D1 —40 nm sem TT.

61.91 nm

(f) D1 —40 nm com TT.

18.11 nm

Nas imagens obtidas por AFM (Figura 5.20) o composto D1 nas
trés espessuras sem TT apresentou dominios granulares, superficie
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homogénea ¢ com presenga de regides com agregados. Com o TT nas
trés espessuras ocorreu uma redugdo na altura dos grios, tornando a
superficie mais plana, como mostram as imagens 3D, e a rugosidade dos
filmes com TT apresentou uma reducédo significativa (ver Tabela 5.9).

Tabela 5.9 Dados da rugosidade para os filmes do cristal liquido D1 na
estrutura Vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL nas respectivas espessuras com ¢ sem
tratamento térmico.

Espessura Rugosidade Rugosidade Variacdo da
(nm) sem TT (nm) com TT (nm) rugosidade
(%)
20 8,0 5,1 -37,7
30 53 3,1 -41,6
40 3,2 2,0 -37,3

A Figura 5.21 apresenta imagens (10 pm x 10 pm) dos filmes
finos do CL J1, produzidos na heteroestrutura
Vidro/ITO/PEDOT:PSS/J1 nas espessuras de 20 , 30 e 40 nm, antes e
apos o TT.

Figura 5.21 Imagem de AFM (10 pm x 10 pm) da superficie do filme fino do
cristal liquido J1 na estrutura Vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL nas espessuras de (a)
20 nm sem TT, (b) 20 nm com TT, (¢) 30 nm sem TT, (d) 30nm com TT, (e) 40
nm sem TT e (f) 40 nm com TT.

(a) J1-20 nm sem TT.
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(b) J1 - 20 nm com TT.

(¢) J1 —30 nm sem TT.

54.17 nm

(d) J1 - 30 nm com TT.
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(e) J1 - 40 nm sem TT.

As imagens obtidas por AFM, Figuras 5.21a, 5.21c e 521e do
composto J1 nas trés espessuras sem TT apresentaram dominios
pontiagudos e regides com aglomerados, similares ao apresentado pelo
composto D1 quando sem TT.

As Figuras 5.21b, 5.21d e 5.21f mostram que os contornos dos
grios se tornaram mais suaves, tornando a superficie dos filmes mais
compactas. Os valores das rugosidades dos filmes de J1 antes e depois
do tratamento térmico sdo apresentados na Tabela 5.10.
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Tabela 5.10 Dados da rugosidade para os filmes do CL J1 na estrutura
Vidro/ITO/PEDOT:PSS/J1 nas respectivas espessuras com e sem TT.

Espessura Rugosidade Rugosidade Variacdo da
sem TT com TT rugosidade
(nm) (nm) (nm) (%)
20 5,8 7,5 +27,6
30 3,0 3,70 +23,3
40 10,6 9,7 - 8,5

E possivel observar que ocorreu um aumento no valor da
rugosidade para os filmes de J1 nas espessuras de 20 e 30 nm apos o TT,
0o que pode ser atribuido a formacdo de aglomerados no filme.
Entretanto, as imagens em 3D mostraram que os filmes ficaram com
superficie mais plana.

Os perfis de linha médios dos filmes de D1 e J1, com e sem o TT,
na heteroestrutura Vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL sdo mostrados nas
Figuras 5.22 ¢ 5.23, respectivamente.

Figura 5.22 Perfil de linha médio da superficie dos filmes de D1 sem e com
TT, (a) 20 nm, (b) 30 nm e (c) 40 nm.

25
(a) Vidro/ITO/PEDOT:PSS/D1 20 nm
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(b) Vidro/ITO/PEDOT:PSS/D1 30 nm

Sem TT
ComTT

X (um)

25

(c) Vidro/ITO/PEDOT:PSS/D1 40 nm

20+ —SemTT

——Com TT
15+

Z (nm)

10~

54

B NN VA W)

0 2 4 6 8 10
X (um)
Os perfis de linha de D1 (Figuras 5.22a-c), para os filmes nas trés

espessuras com TT, confirmam a suavizag¢do da superficie e a reducdo
na rugosidade dos mesmos.
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Figura 5.23 Perfil de linha médio da superficie dos filmes de J1 sem e com TT,
(a) 20 nm, (b) 30 nm ¢ (c) 40 nm.

25
(a) Vidro/ITO/PEDOT:PSS/J1 20 nm
20 —Sem TT
— Com TT
. 15
£
c
~ 10
N
5 4
0
0 2 4 6 8 10
X (upm)
25
(b) Vidro/ITO/PEDOT:PSS/J1 30 nm
20 -
Sem TT
ComTT
. 15
£
c
~ 10
N
5 4
0
0 2 4 6 8 10



161

(c) Vidro/ITO/PEDOT:PSS/J1 40 nm

—_—Sem TT
— Com TT

Z (nm)

2 4 6 8 10
X (pm)

O perfil de linha para o filme de 20 nm de J1 (Figura 5.23a),
mostra que ocorreu uma pequena suavizacao da superficie do filme e de
fato um aumento na sua rugosidade, em concordancia com os dados da
Tabela 5.10. No entanto, para os filmes de 30 ¢ 40 nm os perfis de linha
mostram uma relativa melhora quanto a suavizagdo da superficie dos
mesmos e uma redu¢do na rugosidade do filme de 40 nm.

As Figuras 5.24a e 5.24b mostram os perfis de linha médios dos
filmes de D1 e J1 nas espessuras de 20, 30 e 40 nm com TT,
respectivamente, dos quais se conclui que os filmes mais espessos
apresentam a superficie relativamente mais suave, compacta e plana
para ambos os CLs, o que pode favorecer uma melhor interface entre
estes filmes e o eletrodo a ser evaporado posteriormente.
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Figura 5.24 Perfil médio da superficie dos filmes de 20, 30 ¢ 40 nm de D1 com
TT.
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Para a heteroestrutura Vidro/Al/CL, o tratamento térmico foi
analogo ao realizado para a heteroestrutura Vidro/ITO/PDOT:PSS/CL.
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A Figura 5.25 apresenta imagens de AFM (10 um x 10pm) dos
filmes finos do CL DI, produzidos na heteroestrutura Vidro/Al/D1 nas
espessuras de 20 e 40 nm sem TT e com TT.

Figura 5.25 Imagem de AFM (10 pm x 10 pm) da superficie do filme fino do
CL D1 na estrutura Vidro/Al/CL nas espessuras de (a) 20 nm sem TT, (b) 20
nm com TT, (¢) 40 nm sem TT, (d) 40nm com TT.

(a) Vidro/Al/D1 20 nm sem TT

57.84 nm
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(¢) Vidro/Al/D1 40 nm sem TT

A Figura 5.25a (imagem de AFM em 2D e 3D) mostra uma
superficie com boa homogeneidade para o filme de D1 sobre aluminio,
semelhante a apresentada pelo filme de aluminio sobre o vidro (Figura
5.19), com gréos pontiagudos e boa periodicidade de vales e picos. Com
o TT (Figura 5.25b) a morfologia do filme de CL apresentou formagao
de aglomerados, dando origem a grdos maiores € com contorno suave
relativo ao filme sem TT e, consequentemente, um aumento na
rugosidade (ver Tabela 5.11).

Para o filme de CL mais espesso de D1 sobre aluminio (Figura
5.25¢) sem TT, a morfologia ¢ relativamente diferente da apresentada
pelo filme de CL mais fino, indicando que ha um maior preenchimento
por parte do CL em relacdo aos vales apresentados pelo filme de
aluminio (Figura 5.19), proporcionando uma superficie mais plana e
com a formacao de grios grandes e com contorno bem suave, indicando
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a formagdo de um filme mais compacto. Apds o TT (Figura 5.25d), a
superficie do filme permanece homogénea, exibindo grdos maiores e
com altura e didmetro bem regulares, tornando o filme mais homogéneo
e, consequentemente, com uma rugosidade menor. A Tabela 5.11
resume os valores de rugosidade sem e com TT para os filmes de D1
sobre o filme/eletrodo de aluminio.

Tabela 5.11 Dados da rugosidade para os filmes do CL D1 na heteroestrutura
Vidro/Al/D1 nas espessuras de 20 ¢ 40 nm sem e com TT.

Espessura Rugosidade Rugosidade Variacdo da
sem TT com TT rugosidade
(nm) (nm) (nm) (%)
20 4,0 10,2 +148
40 10,1 4,4 - 56

A Figura 5.26 apresenta imagens (10 pm x 10 pm) dos filmes
finos do CL J1, produzidos na estrutura Vidro/Al/J1, nas espessuras de
20 e 40 nm, sem TT e com TT.

Figura 5.26 Imagem de AFM (10 pm x 10 pm) da superficie do filme fino do
CL J1 na estrutura Vidro/Al/CL nas espessuras de (a) 20 nm sem TT, (b) 20 nm
com TT, (¢) 40 nm sem TT, (d) 40nm com TT.

(a) Vidro/Al/J1 20 nm sem TT
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(b) Vidro/Al/JJ1 20 nm com TT

A Figura 5.26a mostra imagens de AFM do CL J1 sobre o
aluminio, em que o mesmo apresenta morfologia semelhante ao filme de
CL de D1 (Figura 5.25a) também sobre o aluminio para a mesma
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concentracdo/espessura. Além disso, o filme de CL de J1 apresenta
morfologia semelhante & apresentada pelo filme de aluminio sobre vidro
(Figura 5.19). Com o TT (Figura 5.26b), a morfologia se mantém
semelhante a apresentada antes do TT, no entanto, o didmetro dos graos
sdo maiores, e a morfologia apresenta uma rugosidade também maior
(ver Tabela 5.12).

Para o filme mais espesso de J1 sobre aluminio (Figura 5.26c), a
morfologia apresentada é semelhante a que o filme mais fino apresentou
antes do TT (Figura 5.26a), em que os graos possuem maior didmetro e
contornos mais suaves. Com o TT notam-se algumas regides com leve
formagdo de agregados, no entanto, a superficie do filme tornou-se bem
suave/plana com uma significativa reducdo na rugosidade. A Tabela
5.12 apresenta de maneira resumida os valores da rugosidade para os
filmes do CL J1 na heteroestrutura Vidro/Al/J1 sem e com TT.

Tabela 5.12 Dados da rugosidade para os filmes do CL J1 na heteroestrutura
Vidro/Al/J1 nas espessuras de 20 e 40 nm sem e com TT.

Espessura Rugosidade Rugosidade Variacio da
sem TT com TT rugosidade

(nm) (nm) (nm) (%)

20 4,1 6,0 +46

40 16,0 8,6 - 86

Os perfis de linha médios dos filmes de D1 e J1, com e sem o TT,
na heteroestrutura Vidro/Al/CL sdo mostrados nas Figuras 5.27 ¢ 5.28,
respectivamente.
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Figura 5.27 Perfil médio da superficie dos filmes de D1 na heteroestrutura
Vidro/Al/CL, nas espessuras de (a) 20 nm e (b) 40 nm, sem e com TT.
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Figura 5.28 Perfil médio da superficie dos filmes de J1 na heteroestrutura
Vidro/Al/CL, nas espessuras de (a) 20 nm e (b) 40 nm, sem e com TT.
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Os perfis de linha para D1 e J1 na heteroestrutura Vidro/Al/CL
(Figuras 5.27 e 5.28) mostraram que para os filmes mais espessos (40
nm) a superficie dos filmes tornaram-se mais suaves ¢ compactas em
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relacdo aos filmes mais finos, apresentando graos com maior didmetro e
menor altura, também se observa que houve uma redugdo nos vales.

Estes fatores implicam em uma melhor interface entre o eletrodo
de aluminio (anodo) e o filme de CL, assim como entre o filme de CL e
o eletrodo de aluminio (catodo), reduzindo o niimero de orificios da
heteroestrutura, o que reduz a probabilidade de curtos circuitos.

Em suma, o TT realizado proporcionou uma significativa redugéo
nos curtos circuitos, mostrando-se eficiente para este proposito, o que se
converteu na boa reprodutividade das curvas i/V, tornando possivel a
caracterizagdo elétrica dos dispositivos fabricados nas heteroestruturas
Vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL/Au e Vidro/Al/CL/AL

5.6 Caracterizacio elétrica
5.6.1 Medida da constante dielétrica dos CLs

De acordo com a secdo 2.3 foram realizadas medidas de
impedancia em funcdo da frequéncia para os compostos D1 e J1, com o
objetivo de estimar a constante dielétrica dos mesmos. A Figura 5.29a
mostra as curvas de impedancia em funcdo da frequéncia para D1 e J1.

Figura 5.29 (a) Curvas de impedancia real em funcdo da frequéncia e (b)
curvas de capacitincia em fungdo da frequéncia para os compostos D1 e J1 na
estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/Au.
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Na Figura 5.29a observa-se dois patamares nas curvas da
componente real da impedancia, Z’. O patamar inferior, que aparece na
regido de frequéncias superiores a 10° Hz, estd relacionado com a
resisténcia dos contatos elétricos e eletrodos (Rs), sendo a contribuicdo
significativa do eletrodo de ITO/PEDOT:PSS. Enquanto que o patamar
superior, observado para as frequéncias inferiores a 10> Hz para J1 ¢ 10
Hz para D1 estdo associados a resisténcia 6hmica do filme de CL (Rp).

Os valores para Rs sdo de aproximadamente 56 ( para D1 e 68 Q
para J1. As diferengas entre os valores de Rs devem-se a posicdo do
diodo usado na medida (ver Figura 4.8), onde o primeiro diodo, por
estar mais proximo do ponto no qual é conectado o terminal elétrico ao
anodo, apresenta menor resisténcia dhmica que os demais.

Observa-se nas curvas C/f (Figura 5.29b), que a capacitincia néo
¢ constante em todo o intervalo de frequéncia. Para estimar a constante
dielétrica o valor tomado para a mesma foi o valor médio em cada
patamar das curvas apresentadas na Figura 5.29b, o que resultou em ¢,=
4+ 1paraDl eg=3+1parall.

5.6.2 Estudo da mobilidade elétrica dos CLs

Para determinar as mobilidades de buracos (ug), de elétrons (ug)
e efetiva (W) dos materiais em estudo, foram confeccionados
dispositivos em trés espessuras (20, 30 e 40 nm), nas seguintes
heteroestruturas: Vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL/Au (heteroestrutura para
obter up), Vidro/Al/CL/Al (heteroestrutura para obter pg) e



172

Vidro/ITO/PEDOT:PSS/CL/AI para obter g dos portadores de carga.
Como a mobilidade dos materiais pode ser diferente para filmes com a
mesma espessura, foi realizado o estudo da mobilidade em espessuras
distintas, a fim de se obter espessuras nas quais a mobilidade de buracos
de D1 seja semelhante & mobilidade de elétrons de J1, o que ¢
fundamental, por exemplo, para uma maior eficiéncia em células solares
com estes materiais.

As etapas de constru¢do dos dispositivos nas heteroestruturas
mencionadas acima estdo descritas de acordo com o Capitulo 4.

Como grande parte dos dispositivos construidos inicialmente, nas
estruturas para determinar as mobilidades de buracos e elétrons, em
especial os dispositivos mais finos, de 20 e 30 nm, apresentaram
problemas de curto circuito, o TT apresentado na se¢do 5.5 foi realizado
para estes dispositivos.

Neste estudo foram levantadas curvas de corrente em fungdo da
tensdo aplicada em regime DC, para os dispositivos nas heteroestruturas
mencionadas. A partir dos dados obtidos das curvas experimentais (I/V),
da area ativa dos dispositivos e da constante dielétrica, as curvas teéricas
J/V foram ajustadas utilizando o modelo descrito na se¢do 2.2, onde
foram obtidos os parametros py e y. A partir disto as curvas de
mobilidade em fun¢do do campo elétrico foram plotadas, de acordo com
a equacao 2.4.

As curvas J/V experimentais nas trés espessuras apresentaram
comportamento aproximadamente Ohmico, ou seja, dependéncia
aproximadamente linear da densidade de corrente em fungdo do
potencial aplicado para baixas voltagens. Com o aumento do potencial
aplicado a injecdo dos portadores de carga tornou-se limitada por carga
espacial e a densidade de corrente passou a ter dependéncia com a
voltagem aplicada do tipo J ox V™*1comm > 1 , caracterizando o
regime SCLC.

No ajuste teorico, foi utilizado o intervalo do potencial aplicado
acima do ponto de inflex3o entre o regime 6hmico e o regime SCLC
limitado por armadilhas, até o potencial maximo aplicado, conforme
ilustra a Figura 5.30.
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Figura 5.30 Curva da densidade de corrente (J) em fung¢do do potencial
aplicado (V), em escala log-log, ilustrando o regime 6hmico (ajuste linear 1), o
SCLC (ajuste linear 2) e o ponto no qual ocorre a transicdo entre eles,
respectivamente.
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< 10'; M ]
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J o V 5.1
10 : .
0.1 1 10

Potencial (V)

A Figura 5.31 mostra a curva do modulo da densidade de corrente
(] J ) em fungdo do potencial aplicado (V) para D1 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/D1/Au, mostrando a auséncia de retificagdo da
corrente, o que indica que os eletrodos de ITO/PEDOT:PSS e de Au,
apresentam uma diferenca de potencial interna aproximadamente nula
(Vi = 0), 0 que indica que os valores das fungdes trabalho dos eletrodos
em questdo sdo muito proximos, como apresentado no Capitulo 3. A
Figura 5.32 mostra a curva | J |/V para J1, onde se conclui o mesmo.

Neste caso o0s contatos Ohmicos sdo simétricos, € a
injecdo/extragdo de carga (buracos) ¢ limitada apenas pela barreira
energética entre a fungdo trabalho do eletrodo e o nivel HOMO do CL.
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Figura 5.31 Curva do moédulo da densidade de corrente em fungdo do potencial
aplicado (| J |/ V) para D1 m escala monolog.
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Figura 5.32 Curva do modulo da densidade de corrente em func@o do potencial
aplicado (| J |/ V) para J1 em escala monolog.
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As Figuras 5.33 e 5.34 apresentam algumas das caracterizagdes
elétricas dos compostos D1 e J1 na estrutura [TO/PEDOT:PSS/CL/Au
nas espessuras de 20, 30 e 40 nm, respectivamente.

Figura 5.33 Caracterizagdo elétrica do composto D1 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Au. Densidade de corrente em funcdo do potencial
elétrico aplicado nas espessuras de (a) 20 nm, (b) 30 nm ¢ (¢) 40 nm, com seus
respectivos ajustes teoricos aplicados no regime SCLC limitado por armadilhas.
Em (d) graficos das mobilidades em fungdo do campo elétrico aplicado nas
espessuras de 20, 30 e 40 nm.
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Figura 5.34 - Caracterizagdo elétrica do composto J1 na estrutura

ITO/PEDOT:PSS/CL/Au . Densidade de corrente em fung¢do do potencial
elétrico aplicado nas espessuras de (a) 20 nm, (b) 30 nm e (¢) 40 nm, com seus
respectivos ajustes tedricos aplicados no regime SCLC limitado por armadilhas.
Em (d) graficos das mobilidades em fungdo do campo elétrico aplicado nas
espessuras de 20, 30 e 40 nm.
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As Tabelas 5.13 e 5.14 apresentam os valores dos parametros y e
Lo assim como os valores médios das mobilidades e a ordem de
grandeza das mesmas para os dispositivos com camada ativa de 20, 30 e

40 nm, nas heteroestruturas para se obter as mobilidades de buracos de
D1 e J1, respectivamente.

Tabela 5.13 Valores médios das mobilidades de buracos para D1 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/D1/Au

B WoB HB* HB**
D1 (em/V)"? (cm?/Vs) cm?/Vs) (cm?/Vs)
20 nm 2,35x 107 3,27x 10 6,0 x 107 10°¢
30 nm 3,86 x 107 419x10% 8,1x 107 10°¢
40 nm 3,71x 107 3,32x 107 6,7x 10° 10°

*Valores de mobilidade para campo elétrico da ordem de 10° V/em.
** Ordem de grandeza da mobilidade.
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Tabela 5.14 Valores médios das mobilidades de buracos para J1 na estrutura
ITO/PEDOT/J1/Au

s WoB pg* pp**

J1 (cm/V)"? (cm?/Vs) (cm*Vs)  (cm?Vs)
20 nm 2,25x 107 9,71 x 10° 1,6 x 107 107
30 nm 2,23 x 107 2,83 x 107 3,0x 10° 10°¢
40 nm 2,49 x 107 5,82 x 107 1,2x 107 107

*Valores de mobilidade para campo elétrico da ordem de 10° V/cm.
** Ordem de grandeza da mobilidade.

Como foi visto na se¢do 5.5 o tratamento térmico sobre os
dispositivos de D1, nas trés espessuras, resultou em uma redugdo de
cerca de 40% na rugosidade dos filmes. Tornando a superficie dos
filmes mais suave e compacta, o que provavelmente reduziu os curtos
circuitos oriundos da evaporacdo do eletrodo de ouro sobre o filme de
CL.

Os valores de pp nas trés espessuras, para DI, sdo
aproximadamente da mesma ordem de grandeza (10'6 cmz/vs). 0]
dispositivo de 40 nm apresentou uma mobilidade de aproximadamente
uma ordem de grandeza maior em relagdo aos dispositivos de 20 nm e
30 nm, o que pode estar relacionado com uma melhor interface com o
eletrodo de ouro devido a maior homogeneidade da superficie do filme
de 40 nm, o que provavelmente favoreceu uma melhor injecdo de carga.

Comparando os pardmetros vy ¢ po (Tabela 5.11), pode-se notar
que os mesmos aumentam com o aumento da espessura dos filmes de
CL, indicando que o tratamento térmico promoveu uma melhora na
organiza¢do molecular dos filmes mais espessos e que a largura (o) da
DOS gaussiana, que estd associada com o pardmetro py, ¢ menor nos
mesmos, fatores estes que implicam em uma maior mobilidade e melhor
inje¢do de carga. Assim, a maior mobilidade apresentada pelo filme
mais espesso deve ser majoritariamente devido a melhor organizagdo
molecular, induzida pelo TT.

Para J1 observa-se por meio dos resultados apresentados na
Tabela 5.12 que hd um aumento na ordem de grandeza da mobilidade
com o aumento da espessura do filme, assim como dos parametros y e
Lo, € que a maior mobilidade foi do dispositivo de 40 nm, semelhante ao
resultado de DI. O que corrobora com a hipotese de que a maior
mobilidade apresentada pelos filmes mais espessos esteja relacionada
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com a melhor organizagdo molecular induzida pelo TT, pois para J1 ndo
houve uma suavizacdo tdo significativa da superficie dos filmes mais
espessos.

Logo, a maior mobilidade de buracos apresentada pelos
dispositivos mais espessos tanto de D1 quanto de J1, é provavelmente
em maior parte devido a sua melhor organizagdo molecular induzida
pelo TT e em parte por apresentar uma melhor interface entre o filme de
CL e o eletrodo de ouro.

Em média a mobilidade de buracos para D1 e J1 ¢é praticamente
da mesma ordem (10 cm?/Vs), estando préximo do valor observado
para materiais organicos desordenados, no caso dos CLs, desalinhados.

Observa-se nas Figuras 5.33d e 5.34d, que as mobilidades de D1
e J1 sdo aproximadamente constantes para cada espessura,
respectivamente. As inclinagdes do regime SCLC foram
aproximadamente iguais a dois, ou seja, /] « V2. Assim utilizando a lei
do quadrado de Mott-Gurner, se¢do 2.4, com a equagdo (2.6), foram
realizados os ajustes (J/V) e as mobilidades de buracos obtidas sdo
mostradas nas Tabelas 5.15 e 5.16 juntamente com as mobilidades
obtidas com o modelo proposto na se¢ao 2.5.

Tabela 5.15 Valores das mobilidades de buracos obtidas pelo modelo
apresentado na segdo 2.5 e pela lei do quadrado de Mott-Gurner, equagao (2.6),
para D1.

g (cm’/Vs)
D1 *Modelo Lei de
Se¢do 2.5 Mott-Gurney
20 nm 5,9x 107 3,5x 107
30 nm 1,8x 10° 3,9x 107
40 nm 1,2x10° 8,0x 10°

*Valor médio no intervalo do ajuste.

Tabela 5.16 Valores das mobilidades de buracos obtidas pelo modelo
apresentado na secdo 2.5 e pela lei do quadrado de Mott-Gurner, equagdo (2.6),
para J1.

g (cm’/Vs)
J1 *Modelo Mott-Gurney
Se¢do 2.5 secdo 2.4
20 nm 1,7 x 107 1,7 x 107
30 nm 4,6x10° 3,0x10°
40 nm 1,3x 107 5,6 x 10°

*Valor médio no intervalo do ajuste.
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As Tabelas 5.15 ¢ 5.16 mostram que as mobilidades obtidas pela
lei do quadrado de Mott-Gurney estao em boa concordancia com as
mobilidades obtidas pelo modelo proposto na se¢do 2.5, apresentando
aproximadamente a mesma ordem de grandeza.

As Figuras 5.35 e 5.36 apresentam algumas das caracterizagdes
elétricas dos compostos D1 e J1, respectivamente, na estrutura Al/CL/Al
nas espessuras de 20, 30 e 40 nm. A mesma auséncia de retificagdo
observada para os dispositivos na estrutura para mobilidade de buracos
foi observada nestes dispositivos, indicando que os contatos sao
6hmicos e simétricos.

Figura 5.35 Caracterizagdo elétrica do composto D1 na estrutura Al/CL/Al
Densidade de corrente em funcdo do potencial elétrico aplicado nas espessuras
de (a) 20 nm, (b) 30 nm e (c) 40 nm, com seus respectivos ajustes tedricos
aplicados no regime SCLC limitado por armadilhas. Em (d) graficos das
mobilidades em fungdo do campo elétrico aplicado, em escala log-log, nas
espessuras de 20, 30 e 40 nm.
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Figura 5.36 Caracterizagdo elétrica do composto J1 na estrutura
Al/CL/Al Densidade de corrente em fung¢do do potencial elétrico
aplicado nas espessuras de (a) 20 nm, (b) 30 nm e (c¢) 40 nm, com seus
respectivos ajustes teoricos aplicados no regime SCLC limitado por
armadilhas. Em (d) graficos das mobilidades em fungdo do campo
elétrico aplicado, em escala log-log, nas espessuras de 20, 30 e 40 nm.
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As Tabelas 5.15 e 5.16 apresentam os valores dos parametros y e
Lo assim como os valores médios das mobilidades e a ordem de
grandeza das mesmas para os dispositivos com camada ativa de 20, 30 e
40 nm, nas estruturas para se obter as mobilidades de elétrons de D1 e
J1.

Nesta estrutura as curvas J/V apresentaram no regime SCLC
dependéncia sempre superior a quadratica, (J o« V™1 m > 1), ndo
sendo possivel o ajuste com a lei de Mott-Gurney.

Tabela 5.17 Valores médios das mobilidades de elétrons para D1 na estrutura
Al/DI1/AL

Ye WoE pe* pPe**

D1 (cm/V)"? (cm?/Vs) (cm?/Vs) (cm?/Vs)
20 nm 5,12x 107 1,35x 10 3,9x 10 107
30 nm 5,72 x 107 1,48 x 10® 43x10° 107
40 nm 6,82 x 107 9,58 x 10® 1,8x 107 10°

*Valores de mobilidade para campo elétrico da ordem de 10° V/cm
** Ordem de grandeza da mobilidade
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Tabela 5.18 Valores médios das mobilidades de elétrons para J1 na estrutura

AVI1/AL
J1 Ye WoE pe* pE**
(cm/V)"? (cm?/Vs) (cm?/Vs) (cm?/Vs)
20 nm 532x 107 3,15x 107 2,1x10° 10
30 nm 2,43 x 107 8,55x 107 7,5x 107 10
40 nm 4,03 x 10° 1,05 x 10° 3,3x 107 10°°

*Valores de mobilidade para campo elétrico da ordem de 10° V/cm
** Ordem de grandeza da mobilidade

As mobilidades de elétrons de D1 e J1 apresentam
aproximadamente a mesma ordem de grandeza para as trés espessuras,
sendo 107 cm?/Vs para D1 e 10 cm?/Vs para J1.

O CLs D1 e J1 apresentaram parametro y médio de 5,6 ¢ 3,9 x
107 (ecm/V)" e pardmetro po da ordem de 107 e 10® cm’/Vs,
respectivamente. O que indica melhor organiza¢do molecular para D1 e,
consequentemente, um melhor transporte de carga.

Tanto D1 quanto J1 apresentaram pardmetro y na estrutura para
obter mobilidade de elétrons cerca de duas vezes maior que na estrutura
para obter mobilidade de buracos, indicando que provavelmente existe
uma melhor organizacdo molecular nos materiais quando na estrutura
AIl/CI/Al e isto favorece um melhor transporte via salto para elétrons.
Com isso, a mobilidade de elétrons foi superior em aproximadamente
uma ordem de grandeza em relagdo a mobilidade de buracos para D1 e
J1.

De forma geral, as mobilidades de elétrons e buracos
apresentadas sdo proximas e relativamente baixas em comparagdo com
outros semicondutores organicos [128-130], que apresentam
mobilidades da ordem de 10” a 10 cm*/Vs.

As baixas mobilidades apresentadas decorrem do fato dos CLs
estarem desalinhados. Logo, um dos objetivos futuros ¢é alinhar
homeotropicamente estes compostos. Entretanto, observando as tabelas
de mobilidades de buracos de D1 e de elétrons de J1, pode-se notar que
varias combinagoes podem ser feitas, devido ao equilibrio entre elas, o
que ¢ fundamental para aplicagdes em OPVs e OLEDs.
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5.7 Dispositivos na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/Al para
obter a mobilidade efetiva (p.s)

Os dispositivos construidos na estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/AI,
ndo apresentaram curtos circuitos como relatado para os dispositivos nas
estruturas  ITO/PEDOT:PSS/CL/Au e Al/CL/Al, por isso ndo foi
realizado o tratamento térmico apresentado na secdo 5.5 nestes
dispositivos.

As Figuras 5.37 e 5.38, apresentam algumas das caracterizagdes
elétricas dos compostos D1 e JI, respectivamente, na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/AI nas espessuras de 20, 30 e 40 nm, para se obter
as mobilidades efetivas.

As curvas de mobilidade efetiva em fun¢do do campo elétrico
para D1 sdo mostradas nas Figuras 5.39 a 5.40. Os valores médios das
mobilidades de cada diodo, dentro do intervalo do ajuste, ¢ a média das
mobilidades efetivas para D1 sdo mostrados nas Tabelas 5.19 a 5.21.

Figura 5.37 Caracterizagdo elétrica do composto DI na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Al. Densidade de corrente em fungdo do potencial
elétrico aplicado nas espessuras de (a) 20 nm, (b) 30 nm e (c) 40 nm, com seus
respectivos ajustes tedricos aplicados no regime SCLC limitado por armadilhas.
Em (d) graficos das mobilidades em fun¢do do campo elétrico aplicado, em
escala log-log, nas espessuras de 20, 30 e 40 nm.
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Figura 5.38 Caracterizagdo elétrica do composto J1 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Al. Densidade de corrente em fung¢do do potencial
elétrico aplicado nas espessuras de (a) 20 nm, (b) 30 nm e (c) 40 nm, com seus
respectivos ajustes teodricos aplicados no regime SCLC limitado por armadilhas.
Em (d) graficos das mobilidades em fungdo do campo elétrico aplicado, em
escala log-log, nas espessuras de 20, 30 e 40 nm.
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Figura 5.39 Curvas de mobilidade efetiva em fungdo do campo elétrico de trés
diodos de um mesmo dispositivo feito na estrutura ITO/PEDOT:PSS/D1/Al

com espessura da camada ativa de 20 nm.
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Tabela 5.19 Valores das mobilidades efetivas na  estrutura
ITO/PEDOT:PSS/D1/Al com espessura da camada ativa de 20 nm.

Dispositivo: ITO/PEDOT:PSS/D1/Al 20 nm

Diodo * egr (cm?/Vs) ** e (cm?/Vs)
1 3,31 x 107
2 3,76 x 107 3,05x 107
3 2,07 x 107

* Valor médio da mobilidade efetiva dentro do intervalo do ajuste.
** Média das mobilidades efetivas.

Figura 5.40 Curvas de mobilidade efetiva em fungdo do campo elétrico de trés

diodos de um mesmo dispositivo feito na estrutura ITO/PEDOT:PSS/D1/Al
com espessura da camada ativa de 30 nm.
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Tabela 5.20 Valores das mobilidades na estrutura ITO/PEDOT:PSS/D1/Al com
espessura da camada ativa de 30 nm.

Dispositivo: ITO/PEDOT:PSS/D1/Al 30 nm

Diodo *egr (cm?/Vs) ** Legr (cm?/Vs)
1 8,60 x 107
2 6,66 x 10 7,31x10°
3 6,65x 107

* Valor médio da mobilidade efetiva dentro do intervalo do ajuste.
** Média das mobilidades efetivas.

Figura 5.41 Curvas de mobilidade efetiva em fungio do campo elétrico de trés

diodos de um mesmo dispositivo feito na estrutura ITO/PEDOT:PSS/D1/Al
com espessura da camada ativa de 40 nm.
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Tabela 5.21 Valores das mobilidades na estrutura ITO/PEDOT:PSS/D1/Al com
espessura da camada ativa de 40 nm.

Dispositivo: ITO/PEDOT:PSS/D1/Al 40 nm

Diodo * Uegr (cm?/Vs) ** Uegr (cm?/Vs)
1 7,35x 107
2 9,61x10°% 7,67 x 10°
3 6,05 x 10®

* Valor médio da mobilidade efetiva dentro do intervalo do ajuste.
** Média das mobilidades efetivas.

As Figuras 542 a 5.44 apresentam as curvas de mobilidade
efetiva em func¢do do campo elétrico para J1, e as Tabelas 5.22 a 5.24
apresentam os valores médios das mobilidades efetivas e a média das
mesmas.

Figura 5.42 Curvas de mobilidade efetiva em fungdo do campo elétrico de trés
diodos de um mesmo dispositivo feito na estrutura ITO/PEDOT:PSS/J1/Al com
espessura da camada ativa de 20 nm.
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Tabela 5.22 Valores das mobilidades na estrutura ITO/PEDOT:PSS/J1/Al com
espessura da camada ativa de 20 nm.

Dispositivo: ITO/PEDOT:PSS/J1/Al 20 nm

Diodo *egr (cm?/Vs) ** Legr (cm?/Vs)
1 6,03x 107
2 1,08 x 107 7,43 x 10°
3 1,09 x 107

* Valor médio da mobilidade efetiva dentro do intervalo do ajuste.
** Média das mobilidades efetivas.

Figura 5.43 Curvas de mobilidade efetiva em fungdo do campo elétrico de trés

diodos de um mesmo dispositivo feito na estrutura ITO/PEDOT:PSS/J1/Al com
espessura da camada ativa de 30 nm.
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Tabela 5.23 Valores das mobilidades na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/J1/Al com espessura da camada ativa de 30nm.
Dispositivo: ITO/PEDOT:PSS/J1/Al 30 nm

Diodo *egr (cm?/Vs) ** Legr (cm?/Vs)
1 493x10°%
2 1,24 x 107 1,02 x 107
3 1,33 x 107

* Valor médio da mobilidade efetiva dentro do intervalo do ajuste.
** Média das mobilidades efetivas.

Figura 5.44 Curvas de mobilidade efetiva em fung@o do campo elétrico de trés
diodos de um mesmo dispositivo feito na estrutura ITO/PEDOT:PSS/J1/Al com
espessura da camada ativa de 40 nm.
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Tabela 5.24 Valores das mobilidades na estrutura ITO/PEDOT:PSS/J1/Al com
espessura da camada ativa de 40 nm.

Dispositivo: ITO/PEDOT:PSS/J1/Al 40 nm

Diodo *egr (cm?/Vs) ** Legr (cm?/Vs)
1 8,71x 10®
2 2,26x 107 2,02x 107
3 2,92x 107

* Valor médio da mobilidade efetiva dentro do intervalo do ajuste.
** Média das mobilidades efetivas.
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As Tabelas 5.25 e 5.26 resumem os resultados obtidos para os
parametros 7y, o € para as mobilidades efetivas de D1 e JI,
respectivamente.

Tabela 5.25 Valores médios dos parametros v, [, da mobilidade efetiva e da
ordem de grandeza de p.y para D1.

Y o *neg ** Wegr
D1 (cm/V)"? (cm?/Vs) (cm?/Vs) (cm?/Vs)
20nm 6,89 x 107 4,10x 10™" 3,0x 107 107
30nm 9,83x 107 226x10%  73x10® 107
40nm 739x10° 1,79x10"%  77x10* 107

* Valor médio da mobilidade efetiva no intervalo do ajuste, com campo elétrico
da ordem de 10° V/cm.
** Ordem de grandeza da mobilidade efetiva.

Tabela 5.26 Valores médios dos parametros v, ,, da mobilidade efetiva média
e da ordem de grandeza de p.g para J1.

*

Y " lzlo llesz* uefi *

J1 (cm/V) (cm?/Vs) (cm?/Vs) (cm?/Vs)
20nm 3,64x 107 1,74 x 107" 74x10% 107
30nm 5,96 x 107 1,02 x 10" 1,02 x 107 107
40nm 454107 1,90 x 10° 2,0x 107 107

* Valor médio da mobilidade efetiva no intervalo do ajuste, com campo elétrico
da ordem de 10°V/cm.
** Ordem de grandeza da mobilidade efetiva.

As mobilidades efetivas médias, de D1 e J1, sdo da mesma ordem
de grandeza, 107 cm?/Vs, para as trés espessuras, isto estd de acordo
com a hipdtese de que a mobilidade depende majoritariamente da
organizacdo molecular dos filmes, que neste caso deve ser muito
semelhante, pois os mesmos ndo receberam o tratamento térmico
discutido na se¢do 5.5.

Os parametros y e po para D1 e J1, apresentam valores proximos
para os dispositivos nas trés espessuras, indicando que a organizagio
molecular dos filmes, para cada composto, ¢ semelhante.

Portanto, a ordem de grandeza das mobilidades apresentadas
pelos CLs D1 e J1 neste trabalho sdo tipicas, estando de acordo com a
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literatura, em que os valores obtidos para a mobilidade efetiva para CLs
similares e utilizando a mesma técnica e modelo tedrico estdo entre 107
e 107 cm?Vs [48, 49], quando desalinhados e alinhados,
respectivamente. Logo, um dos principais objetivos futuros é alinhar
homeotropicamente estes materiais para obter mobilidades superiores.

Embora as mobilidades apresentadas sejam baixas, com relagao
a outros materiais organicos, o razoavel equilibrio no transporte de
cargas (mobilidades de buracos e de elétrons aproximadamente na
mesma ordem de grandeza) culminou com a eletroluminescéncia do
composto D1como mostra a Figura 5.45.

Figura 5.45 Espectros de eletroluminescéncia do dispositivo D1 na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Al com camada ativa de 30 nm, para diferentes potenciais
aplicados.
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O espectro de eletroluminescéncia apresentado é bem semelhante
ao espectro de PL do composto D1 em filme. Apresentando um méaximo
da banda de emissdo em 628 nm. Os dispositivos de 20 e 40 nm do
composto D1 na mesma estrutura também apresentaram
eletroluminescéncia semelhante.

O composto J1 ndo apresentou eletroluminescéncia que pudesse
ser detectada pelo espectrometro utilizado, a medida foi realizada nas
mesmas condigdes que para DI1. A auséncia ou a fraca
eletroluminescéncia apresentado por J1 pode ser explicado em parte
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pelo seu tempo de vida do estado excitado, que por ser maior possibilita
que outros processos de decaimento ndo radiativo sejam majoritarios,
reduzindo assim a probabilidade de recombinagdes entre elétrons e
buracos injetados.

A diferenca entre a funcdo trabalho dos eletrodos usados em
relacdo aos niveis energéticos do HOMO e do LUMO (Figura 5.46), que
com relacdo a J1 s8o menos adequados, podem também ter contribuido
para a ndo ocorréncia da eletroluminescéncia deste composto.

Figura 5.46 Digrama ilustrativo dos niveis de energia HOMO e LUMO dos
CLs e das fungdes trabalho dos eletrodos, para os dispositivos na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/AlL. Em cinza, os valores aproximados das barreiras de
injecdo de buracos e elétrons.
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CAPITULO 6

6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A caracteriza¢do dos cristais liquidos inéditos, D1 com centro
pireno e J1 com centro perileno, foi apresentada com o objetivo de
investigar as propriedades intrinsecas destes materiais como camada
ativa para aplicacdo em dispositivos optoeletronicos. De forma que o
composto D1 exibe a mesofase colunar hexagonal e retangular, e o
composto J1 exibe a mesofase colunar com simetria hexagonal, ambos
em um amplo intervalo de temperatura, incluindo a temperatura
ambiente. Isto ¢ vantajoso para aplicagdes em dispositivos
optoeletronicos organicos.

A caracterizacdo mesomorfica realizada por meio de DSC, da
microscopia Optica de luz polarizada e difragdo de raios X investigou a
estabilidade térmica da mesofase destes compostos. A caracterizagdo
oOptica apontou que estes materiais exibem propriedades fotofisicas na
regido do visivel do espectro -eletromagnético. A medida de
fotoluminescéncia em func¢do da temperatura do composto J1 apresentou
reducdo da fluorescéncia na mesofase colunar hexagonal, ¢ um aumento
na transicdo para a fase isotropica. De forma que isto também foi
retratado no processo de resfriamento. Este efeito corroborou com as
medidas de raios X, indicando uma estrutura colunar ordenada na
mesofase, o que possibilita difusdo do éxciton e consequente perda ndo
radiativa de energia. O composto D1, quando em filme -casting
(espesso), apresentou uma emissdo muito baixa, o que ndo permitiu
obter a medida de fotoluminescéncia para o mesmo. A baixa
fotoluminescéncia de D1 pode estar relacionada com uma menor
organiza¢do molecular da fase colunar quando em filme espesso, da
ordem de micrometros (10° m), o que aumenta a probabilidade de
processos ndo radiativos levando a quase total extingdo da
luminescéncia.

As medidas de absor¢do e de fotoluminescéncia das misturas dos
dois compostos na propor¢ao de 3:1, 1:1 e 1:3 em solucdo e no estado
solido mostraram a preservagdo das caracteristicas monoméricas dos
compostos puros (D1 e J1). A emissdo por estado exciplex confirma a
transferéncia eficiente de carga entre os dois compostos. No entanto, no
espectro de emissdo no estado sélido, estados exciplex dominam a
emissdo, pois a energia associada equivale a diferenca entre LUMO do
J1 e HOMO do D1. As medidas do tempo de vida do estado excitado em
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solugdo mostraram um uUnico tempo de vida atribuido a emissdao
monomeérica dos compostos puros. Devido ao rendimento quantico de
D1 ser maior, 0 mesmo teve maior contribuicdo para a fluorescéncia
total das misturas 3:1 e 1:1. Sendo que a contribui¢do do J1 para a
emissdo total supera D1 somente para a concentragcdo 1:3, ou seja,
quando a concentragdo de J1 é trés vezes maior. Nas misturas em
solugdo foram observados dois tempos de vida, sendo estes referentes
aos tempos de vida monomérico dos compostos puros. Em filme as
medidas de tempo de vida dos compostos individuais indicaram efeitos
de agregacdo molecular e a presenga de novas espécies emissoras
associadas a estados exciplex, concordando com as novas bandas de
emissao deslocadas para maiores comprimentos de onda.

A caracterizacdo morfologica permitiu verificar o efeito da
concentracdo da solucdo na rugosidade da superficie e espessura. De
modo geral, as rugosidades ficaram abaixo de 10 nm, o que ¢ adequado
para aplicagdo em dispositivos. O tratamento térmico dos filmes antes
da evaporagdo do eletrodo metalico demonstrou ser eficiente para ambos
os materiais, nas medidas elétricas, pois reduziu significativamente os
curtos circuitos e proporcionou boa estabilidade e reprodutividade das
curvas J/V.

O transporte de carga no regime SCLC limitado por armadilhas
foi modelado assumindo uma dependéncia da mobilidade com o campo
elétrico de acordo com o modelo de Poole-Frenkel. Para ambos os
materiais a mobilidades de elétrons como de buracos sdo
aproximadamente da mesma ordem de grandeza, apesar de serem
consideradas baixas em termos de materiais organicos. Entretanto, este
balango no transporte de cargas resultou na eletroluminescéncia do
composto DI. No entanto, o composto J1 ndo apresentou
eletroluminescéncia, isto pode estar associado ao fato do mesmo
apresentar tempo de vida do estado excitado maior o que pode favorecer
a perda de energia do estado excitado sem recombinacdo dos éxcitons.
Além disso, a fungdo trabalho dos eletrodos ndo ¢ a mais adequada aos
niveis de energia HOMO e LUMO de J1. Além disso, foi possivel
observar que as mobilidades de buracos para ambos os compostos D1 e
J1, sdo praticamente constantes dentro da regido do ajuste. No entanto,
para a mobilidade de elétrons observa-se que para ambos os compostos
D1 e J1, ha uma maior dependéncia do campo elétrico. Isto indica que
para ambos os compostos os estados de armadilhas para elétrons sdo
mais uniformes ou menos energéticos.

Por fim, a somatoria dos resultados obtidos permitiu concluir que
os dois compostos sdo eletronicamente complementares em termos dos
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niveis de energia e a sobreposi¢do dos espectros de absor¢do ¢ emissdo
favorece transferéncia de energia e de carga, o que ¢ desejavel para
aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos.

Os resultados obtidos e as colaboragdes estabelecidas durante o
desenvolvimento deste trabalho prosperaram a utilizagdo de CLs nas
aplicagdes em dispositivos eletronicos organicos. Assim, a continuidade
deste trabalho tem como perspectivas futuras:

<> Investigar um solvente antagdnico ao material D1, no
qual o material J1 seja soltivel. Com o propoésito de aplicar tais materiais
na estrutura de heterojuncdo de bicamada, e assim construir um
dispositivo OPV;

<> Investigar o alinhamento homeotropico dos materiais
D1 e J1 e tratamentos térmicos, de maneira individual e misturada;
<> A fim de aprimorar o desempenho dos dispositivos

citados, empregar camada transportadora de buracos e camada
transportadora de elétrons.

<> Levantar curvas J/V com variagao de temperatura.

O desenvolvimento deste trabalho fortificou a linha de pesquisa
do laboratério do grupo de Optoeletronica Organica e Sistemas
Anisotropicos (LOOSA) do Departamento de Fisica da UFSC. Além
disso, este trabalho poderd contribuir para o desenvolvimento da
pesquisa cientifica e tecnoldgica do pais na utilizagdo dos cristais
liquidos como semicondutores organicos em dispositivos eletronicos
organicos.
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CAPITULO 8
8 ANEXO

8.1 Modelo Teoérico para as Curvas J/V

Exemplo de ajuste tedrico

dados=Import["E:\\Julien Monocamada 20nm 30nm_40nm_Dispositiv
02 08-12-

2016\\Dispositivol 40nm\\Mono J1 40nm_STT Disp 1 d3 08 12
16\Mono_J1 40nm_STT Disp 1 d3.txt","TSV"]; (*Entrada dos
dados experimentais*)

dim=Dimensions[dados][[1]]

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

Transpose[ {tensao,corrente} |;

ListLogLogPlot[dados]  (*Plota a curva experimental de densidade de
corrente em fungdo do potencial*®)

253

0.01 -

06 010 050 1 5
d=4*8.854*10"-12; (*constante dielétrica do material *)
m=2.35*%10"-14; (*Mobilidade para campo nulo*)
g=6.35%10"-4; (*Constante gama relacionada com a desordem
no so6lido orgéanico*)

j=corrente; (*Densidade de corrente™®)

1=4*10"-8; (*espessura da camada ativa*)
campo1=Table[FindRoot[((2*d*m)*(g"3*x"(3/2)*E"(g*Sqrt[x])-
3*gM2*x*EN(g*Sqrt[x])-
6*E"(g*Sqrt[x])+6*g*Sqrt[x]*E*(g*Sqrt[x])))/(g"4*corrente[[i]])-
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1==0,{x,100000000} ], {i,dim} |;

campocorrente=Transpose[ { Table[campo1[[i]][[1]][[2]],{i,dim}],corren
te}];

ListLogLogPlot[campocorrente,PlotRange->All] (¥*Plota a curva de
densidade de corrente em fung¢do do campo elétrico calculado*)

FindRoot::Istol: The line search decreased the step size to within
tolerance specified by AccuracyGoal and PrecisionGoal but was unable
to find a sufficient decrease in the merit function. You may need more
than MachinePrecision digits of working precision to meet these
tolerances.

100 +

10}

1 e

’
.f”
.".-
0.10 | e
001 L *
2x107 5x 107 1x 108

campo=Table[campo I [[i]][[1]][[2]],{i,dim}];
voltage=Table[Evaluate[l*campo[[i]]-
(((2*d*m)/((g"4)*corrente([[i]]))*(((2*g"2*campo[[i]]*2) *E*(g*Sqrt[ca
mpol[[i]]])+((120/g"2)*E*(g*Sqrt[campo[[i]]]))-
((14*g*campo[[i]]*(3/2))*E"(g*Sqrt[campo[[i]]]))-
(((120/g)*Sqrt[campo[[i]]])*E"(g*Sqrt[campo[[i]]]))+((54*campol[[i]])*
E*(g*Sqrt[campol[[i]]]))+6*campol[[i]]))], {i,dim}];

dados;
curva=Transpose[ { Table[voltage[[i]],{i,dim}],corrente}];
ListLogLogPlot[ {curva,dados} ] (* Plota as curvas de densidade

de corrente em fung@o do potencial, experimental (laranja) e tedrica
(azul) *)

Part::pkspecl: The expression i cannot be used as a part specification.
Part::pkspecl: The expression i cannot be used as a part specification.
Part::pkspecl: The expression i cannot be used as a part specification.
General::stop: Further output of Part::pkspecl will be suppressed
during this calculation.
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0.01 =

| | | | |
0.05 0.10 0.50 1 5

mobi=Table[Evaluate[m* 10"4*E~(g*Sqrt[campo[[i]]])],{i,dim}];

(* Calcula a mobilidade em fun¢@o do campo elétrico *)
mobvsfield=Transpose[ {Table[voltage[[i]],{i,dim}],mobi}];
Export["E:\\Julien Monocamada 20nm 30nm_40nm_Dispositivo

2 08-12-

2016\\Dispositivol 40nm\\Mono J1 40nm STT Disp 1 d3 08 12
16\Mono_J1 40nm_STT Disp 1 d3 teorica.dat",curva]
Export["E:\\Julien Monocamada 20nm_30nm_40nm_Dispositivo

2 08-12-

2016\\Dispositivol _40nm\\Mono J1 40nm_STT Disp 1 d3 08 12
16\Mono J1 40nm STT Disp 1 d3 d1Mobilidade.dat",mobvsfield]
Part::pkspecl: The expression i cannot be used as a part specification.
E:\Julien Monocamada 20nm_30nm_40nm_Dispositivo 2_08-12-
2016\Dispositivol _40nm\Mono J1 40nm_STT Disp 1 d3 08 12
16\Mono_J1 _40nm_STT Disp 1 d3 teorica.dat

E:\Julien Monocamada 20nm_30nm_40nm_Dispositivo 2_08-12-
2016\Dispositivol _40nm\Mono J1 40nm_STT Disp 1 d3 08 12
16\Mono _J1 40nm STT Disp 1 d3 d1Mobilidade.dat
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ListPlot[mobvsfield] (*Grafico da Mobilidade em fung@o do potencial
elétrico *)
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