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RESUMO

Os cristais liquidos (CLs) tém sido reconhecidos recentemente
como promissores semicondutores para aplicacdes na area de eletrdnica
organica. O presente trabalho apresenta a proposta de caracterizar e
investigar a potencialidade de novos materiais organicos com
propriedades liquido-cristalinas para aplicacdes em dispositivos
eletrbnicos. Moléculas discoéticas constituidas de um centro rigido
aromatico e cadeias laterais flexiveis vém sendo amplamente estudadas
e aplicadas em dispositivos organicos tais como os diodos emissores de
luz (OLEDs), os transistores de efeito de campo (OFETs) e os
fotovoltaicos. Os CLs aliam a organizacdo molecular dos sistemas
cristalinos, necessaria ao transito das cargas, a fluidez de um liquido,
facilitando o processamento do material. Eles podem ser processados
tanto a partir de solugdo quanto por evaporacdo térmica. A principal
vantagem na utilizacao destes materiais é a possibilidade de modificar e
controlar a orientacdo molecular através de estimulos externos, como
por exemplo, pela acdo de temperatura, aplicacdo de campos elétrico ou
magnético e através de tratamentos de superficie. Com isso pode-se
otimizar as suas propriedades épticas e elétricas.

Os CLs discoticos estudados neste trabalho s@o derivados do centro
aromatico perileno. Os materiais com o centro perileno vém sendo
empregados como semicondutores tipo-n e tém apresentado elevada
mobilidade de carga quando aplicados em dispositivos. Neste trabalho
as propriedades mesomorficas, fotofisicas, eletroquimicas e elétricas dos
compostos foram investigadas. O comportamento termotrépico dos
compostos foi analisado por microscopia Optica de luz polarizada
(MOLP), calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difracao de raio-

x (DRX). As propriedades fotofisicas foram investigadas através de
espectroscopia UV-Vis e espectroscopia de fluorescéncia. A
caracterizacdo morfolégica dos filmes finos produzidos pela técnica de
spin-coating e evaporacédo térmica foi realizada usando um microscopio
de forca atdmica (AFM). Os niveis de energia LUMO dos compostos
foram estimados através da técnica de voltametria ciclica. As
propriedades fotofisicas em fungdo da temperatura mostraram uma
significativa supressdo da fotoluminescéncia na mesofase colunar
causada pela forte agregacdo molecular do empacotamstacking



As propriedades elétricas foram investigadas através da deposicédo dos
filmes em uma tipica estrutura de diodo, ITO/PEDOT:PSS/CL/Ca/Al. A
mobilidade de carga foi estudada através da aplicacdo de um modelo
tedrico as curvas experimentais de densidade de corrente em fungéo da
voltagem aplicada (J/V) e comparada com a mobilidade eletrénica
obtida através das técnicas de tempo de voo (TOF) e Foto-CELIV. O
alinhamento homeotrdpico induzido por tratamento térmico para o
composto com o0 centro perileno diimida resultou em propriedades
elétricas aprimoradas, onde foi observado um ganho de quatro ordens de
grandeza para a densidade de corrente e cinco ordens de grandeza para a
mobilidade. O filme fino produzido pelo processo de evaporagdo
térmica deste composto também apresentou propriedades elétricas
notaveis na estrutura de diodo, sendo superior ao desempenho do filme
produzido por spin-coating antes do alinhamento. A mobilidade para o
filme evaporado foi medida através da estrutura de um transistor e
mostrou boa concordéncia com a mobilidade obtida a partir do modelo
aplicado as curvas J/V. A mobilidade para o filme evaporado foi
superior a mobilidade encontrada para o filme spin-coating antes do
alinhamento, mas inferior a mobilidade exibida pelo filme spin-coating
alinhado homeotropicamente na estrutura de diodo. Os dispositivos
produzidos a partir da combinagéo dos dois CLs, em heterojuncdes de
bicamada e de volume, apresentaram um melhor desempenho do que os
dispositivos fabricados para os compostos individualmente.

Palavras Chave:Cristal Liquido, Semicondutor Organico, Eletrénica
Organica.



ABSTRACT

Liquid crystals (LCs) have been recently recognized as promising
semiconductors for applications in the field of organic electronics. This
work presents a proposal to characterize and investigate the potential
application of new organic materials with lidtcrystalline properties in
electronic devices. Discotic molecules comprising a rigid aromatic core
and flexible side chains have been widely studied and applied to organic
devices such as light emitting diodes (OLEDs), field effect transistors
(OFETSs) and photovoltaics. LCs combine the molecular organization of
the crystalline systems necessary to the transit of the charge and the
fluidity of a liquid, facilitating processing of the material. They can be
processed either from solution or by thermal evaporation. The main
advantage of using these materials is the possibility of modifying and
controlling the molecular orientation by external stimuli, for example,
by the action of temperature, applying electric or magnetic fields and
through surface treatments. Being possible to optimize their optical and
electrical properties.

The discotic LCs studied in this work are derivatives of the perylene
aromatic core. Materials with perylene core have been used as n-type
semiconductors and have shown high mobility of charge when applied
to devices. In this work the mesomorphic, photophysical,
electrochemical and electrical properties of the compounds were
investigated. The thermotropic behavior of the compounds was analyzed
by optical polarized light microscopy (MOLP), differential scanning
calorimetry (DSC) and x-ray diffraction (XRD). The photophysical
properties were investigated by UV-Vis and fluorescence spectroscopy.
Morphological characterization of the thin films produced by the
technique of spin-coating and thermal evaporation was performed using
an atomic force microscope (AFM). The LUMO energy levels of the
compounds were estimated using the technique of cyclic voltammetry.
The photophysical properties as a function of temperature showed a
significant suppression of photoluminescence in the columnar
mesophase due to the molecular aggregates caused by the mstrong
stacking interactions. The electrical properties were investigated by
depositing the fiims in a typical diode  structure,
ITO/PEDOT:PSS/CL/Ca/Al. The charge mobility was investigated by



applying a theoretical model to experimental curves of the current
density as a function of applied voltage (J/V) and compared with the
electron mobility obtained by the techniques of time of flight (TOF) and
Photo-CELIV. The homeotropic alignment induced by annealing for the
compound perylene diimide resulted in improved electrical properties,
where a gain of four orders of magnitude for the current density and five
orders of magnitude in the mobility was observed. The thin film
produced by thermal evaporation process of this compound also showed
remarkable electrical properties in a diode structure. It was superior to
the performance of the film produced by spin-coating before alignment.
Mobility for the evaporated film was measured in a transistor structure
and showed good agreement with the mobility obtained from the model
applied to curves J/V. The mobility for the evaporated film was higher
than the mobility for the spin-coating before alignment, but it was lower
than the mobility exhibited by the spin-coating film after annealing in a
diode structure. The devices produced from the combination of the two
LCs in bilayer and bulk heterojunctions showed better performance than
devices manufactured for the compounds individually.

Keywords: Liquid Crystal, Organic Semiconductor, Organic
Electronics.
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Figura 41. Representacdo esquematica do diagrama de energia
correspondente aos dispositivos fabricados, indicando os niveis de
energia HOMO e LUMO dos compostos H1 e H4. Estrutura dos

dispositivos: ITO/PEDOT:PSS/CL/Ca/Al 4E Energia do band gag
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d) Detalhe do dominio hexagonal (120 °€);Apds 3 h embaixo do
metal em 120 °C @ interface entre filme embaixo do metafilme
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embaixo da camada metalica, com a reflexdo (001) perpendicular ao
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Figura 45. a) Ampliacdo da medida de GIWAXS realizada na regido do
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Figura 46. Caracterizacdo elétrica do filme fino produzido por spin-
coating do composto H4 em uma estrutura de di@oDensidade de



corrente (esquerda) e luminancia (direita) em funcdo da tensao aplicada.
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LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS
CLs= Cristais liquidos

OLED = Diodo orgénico emissor de luz (Organic Light Emitting
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CLTs = Cristais liquidos termotropicos
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| = Liquido isotrépico

N = Mesofase nematica

N = Mesofase nematica quiral
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SmA= Mesofase esmética A

SmB = Mesofase esmética B

SmC= Mesofase esmética C

SmB,.x= Mesofase esmética B hexatica
SmF= Mesofase esmética F

SmB:, = Mesofase esmética B cristal



SmE= Mesofase esmética E

SmG= Mesofase esmética G

Np = Mesofase nematica discotica

Col = Mesofase colunar

Col, = Mesofase colunar retangular

Col, = Mesofase colunar hexagonal

Col,n= Mesofase colunar obliqua

Col.u= Mesofase colunar clibica

Col,= Mesofase colunar plastica

Ey= Energia da banda proibida (band gap 6ptico)

HOMO = Orbital molecular mais alto ocupado (Highest Occupied
Molecular Orbital)

LUMO = Orbital molecular mais baixo desocupado (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital)

1 = Mobilidade dos portadores de carga

HUe= Mobilidade de elétrons

Up= Mobilidade de buracos

MOLP = Microscopia 6ptica de luz polarizada

DSC= Calorimetria Diferencial de Varredura (Differencial Scanning
Calorimetry)

TGA= Analises Termogravimétricas



DRX = Difracdo de raio-x
AFM = Microscoépio de forca atbmica

GIWAXS = Espalhamento de raio-x em alto &ngulo com incidéncia
rasante (Grazing Incidence Wide Angle X-Ray Scattering)

GIXD = Difracdo de raio-x com incidéncia rasante
(Grazing Incidence X-Ray Diffraction)

gy = Direcéo paralela ao substrato

g.= Direcdo perpendicular ao substrato

VC = Voltametria Ciclica

TBAP = Tetrabutilaménio hexafluorofosfato

E.x= Potencial de oxidagéo

E;.q= Potencial de reducao

PEDOT:PSS- Poli(3-4-etilenodioxitiofeno)/poli(estireno sulfonado)
ITO = Oxido de estanho e indio (Indium Tin Oxide)
@ = Funcgéo trabalho

E.x= Energia do féton emitido

Egz = Energia de ligacéo do éxciton

PL = Fotoluminescéncia

@r. = Rendimento quéantico da fluorescéncia



EL = Eletroluminescéncia

4= Corrente no eletrodo do dreno (drain)

Vy = Voltagem aplicada no eletrodo da porta (gate)
V4= Voltagem aplicada no eletrodo do dreno (drain)
Vi = Voltagem limiar (Threshold Voltage)

L = Comprimento do canal do transistor

W= Largura do canal do transistor

C = Capacitancia

J = Densidade de Corrente

V = Voltagem

E = Intensidade do campo elétrico

e= Carga elementar do elétron

SCLC= Corrente limitada por carga espacial (Space Charge Limited
Current)

E = Constante dielétrica

o= Permissividade elétrica do vacuo
p = Densidade de carga

DOS= Densidade de estados

K = Constante de Boltzmann

T = Temperatura



y = Coeficiente de Poole-Frenkel

Mo = Mobilidada para o campo elétrico nulo

Vo= Voltagem de transi¢éao entre o regime éhmico e o regime SCLC
x = Posi¢ao

Z = Impedancia

f = Frequéncia

w = Frequéncia angular

70 = Tempo de relaxacao dielétrica

R = Resisténcia

opc = Condutividade no regiende corrente continua obtidpartir das
medidas AC

TOF = Tempo de Voo (Time of Flight)
7t = Tempo de transito

CELIV = Corrente de extracdo pelo aumento linear da tensdo (Current
Extraction Linear Increasing Voltage)

Tmax= 1€mMpo para a corrente maxima de extracao
j(0) = Corrente de deslocamento capacitiva
4 j= Transiente de corrente

VrrL = Regime de condugao para os estados de armadilhas preenchidas
(Trap Filled Limit)



oy = Condutividade obtida a partir do regime de condugédo 6hmica das
curvas de densidade de corrente em fungéo da voltagem aplicada

/= Comprimento de onda
d = Espessura do filme organico

PDI = Perileno diimida
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CAPITULO 1

Neste capitulo é abordada a motivagcdo em estudar compostos
liguido-cristalinos como semicondutores organicos para aplicacdes no
campo da eletrbnica organica. Os objetivos gerais e especificos desta
tese 8oapresentados no final deste capitulo.

1.1 Introdugéo

A eletrbnica organica tem progredido rapidamente nos ultimos
anos com dispositivos como os diodos organicos emissores de luz
(OLEDs - Organic Light Emitting Diodes) entrando no mercadmm
a realizacdo de prototipos eficientes de transistores organicos de efeito
de campo (OFETs - Organic Field Effect Transistors), células solares
(OSCs- Organic Solar Cells) e sensofeBisplays para smartphones
células solares portateis e telas de televisdo curvadas sdo apenas alguns
exemplos da crescente presenca da eletrbnica organica em nossas vidas.
Os OLEDs de matriz ativa ja invadiram o mercado de TVs e inclusive
celulares com telas flexiveis. A LG langou recentemente no Brasil uma
TV com tela de tecnologia OLEDcurvada, de 55 polegadas e 4
milimetros de espessura. A LG também lancou um smartphone com tela
de OLED, curvada e flexivel, com 6 polegadas e 8 milimetros de
espessura. Além disso, os OLEDs tém recebido crescente atengédo no
mercado de iluminac&oOs OFETs tornaram-se altamente promissores
para aplicagbes em papel eletrdnico, sensores, etiquetas de identificacdo
de frequéncia de radio e telas de matriz ativa. O desempenho dos OFETs
ja supera os dispositivos de silicio amorfo (~ £/¥is), apresentando
mobilidades de ~ 10 d#V's para filmes finos organicos, e de até ~ 15-

40 cnf/Vs para monocristais organicb50SCs com alta eficiéncia de
conversdo foram recentemente obtidas desenvolvimento recente em
disposivos estiraveis amplia a gama de aplicacées destes méteriais.

Embora as moléculas e polimeros semicondutores organicos
ainda nao possam competir com 0s semicondutores inorganicos, como o
silicio e o germanio, em termos de transporte de cargas e
desenvolvimento industrial, eles oferecem excelentes vantagens
tecnolégicas quando comparados a estes semicondutores tradi€onais.
interesse em eletrbnica organica provém principalmente da
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possibilidadede de produzir dispositivos flexivaiem grandes areas
ativas, baixo custo de producdo e baixo peso. Além disso, o ieteress
nos semicondutores organicos € impulsionado pela premissa de
facilidade de processamento, através de métodos como deposicdo por
solucdo, evaporacao térmica e impressdaersatilidade dos processos

de sintese a compatibilidade com uma vasta gama de substratos tais
como os vidros transparentes e o0s materiais poliméricos flexiveis
também tornam estes materiais muito atrativos para aplicacdes
tecnolégicas.

A tecnologia baseada nos semicondutores inorganicos, apesar de
possuir os processos de obtencdo e purificacdo do silicio bem
conhecidos e largamente utilizados na producdo de componentes
eletrbnicos, apresenta algumas limitacdes. Sejam elas relacionadas as
propriedades de armazenamento de dados ou ao exaustivo processo de
purificacdo, o qual eleva o custo dos produtos finais. A busca por
dispositivos optoeletrénicos que operem com baixo consumo de energia,
com baixo custo de producao e alta eficiéncia, tem impulsionado muitas
pesquisas na area da eletrbnica organica. Embora grandes avancgos
tenham sido feitos nesta area, o uso de moléculas organicas na
fabricacdo dos dispositivos também ainda apresenta limitacBes,
principalmente derivadas de problemas de estabilidade, os quais estédo
sendo superados pela busca e concepcdo de novos materiais e também
por melhorias relacionadas a arquitetura dos dispositivos.

Os semicondutores organicos geralmente sdo divididos em duas
classes: os materiais com baixo peso molecular, conhecidos como
moléculas pequenas, e o0s polimeros conjugados. Enquanto as
propriedades fundamentais de ambas as classes sdo essencialmente as
mesmas, uma diferenca entre estes materiais reside na forma como eles
sdo processados para formar filmes finos. Enquanto as moléculas
pequenas sdo usualmente depositadas por evaporacdo a V&cuo, 0
polimeros conjugados séo processados a partir de solucdo, por exemplo,
por spin-coating ou técnicas de impresséo. Os polimeros ndo podem ser
termicamente evaporados devido a decomposi¢cdo durante o processo,
resultado do seu peso molecular elevado. As duas classes de materiais
tém em comum o fato de que a maioria das suas propriedades, tais como
energia de ionizacdo, afinidade eletrdnica, energia do band gap
solubilidade e estabilidade em atmosfera ambiente, podem ser
amplamente ajustadas alterando a composicdo quimica da mélécula.
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Além dos polimeros conjugados e das moléculas pequenas,
recentemente os cristais liquidos (CLs) tém atraido muita atencdo da
comunidade cientifica como um promissor semicondutor molecular
auto-organizado. O seu potencial de aplicacdo em eletrbnica organica
inclui OFETs, OLEDs, OSCs, etcElevadas mobilidades para os
portadores de carga, a partir de dyf/Vs para semicondutores liquido-
cristalinos tipo-p, até 6mf/Vs para semicondutores liquido-cristalinos
tipo-n, tém sido encontradasExistem alguns reviews recentes na
literaturd*® discutindo as vantagens de aplicacdo destes materiais em
dispositivos eletrbnicos e optoeletrdnicos. Em todos o0s casos a
mobilidade dos portadores de carga é fortemente dependente do grau de
ordenamento molecular, o qual depende do tipo de molécula e das
interacbes intermoleculares. Nestes reviews, além dos aspectos
especificos dos CLs para uso potencial em dispositivos optoeletrénicos,
também sdo discutidos 0s progressos e a necessidade de
desenvolvimento de novos CLs promissores, bem como, uma atengéo
especial é voltada as técnicas de alinhamento que melhoram o
desempenho dos dispositivos. Dependendo da aplicacdo desejada (diodo
ou transistor), o ordenamento molecular mais adequado pode ser obtido.

A molécula de um CL consiste de um nucleo rigido com sistema
m-eletrbnico conjugado e cadeias alquilicas em posicdes periféricas.
Enquanto o sistemaeletronico conjugado é responsavel pela conducao
das cargas, as partes flexiveis da molécula sdo fundamentais para a
obtencao de filmes finos de grandes areas com alinhamento uniforme
das moléculas, além de atuarem como camada isolante em torno do
centro rigido. A grande vantagem destes sistemas é que eles aliam a
organizacdo molecular dos sistemas cristalinos, necessaria ao transito
das cargas, a fluidez de um liquido, facilitando o processamento do
material. Outra caracteristica importante dos CLs é a resposta a
estimulos externos, sendo possivel modificar seu empacotamento e
organizacdo molecular por acdo de temperatura, tratamentos de
superficie, efeitos de campo elétrico ou campo magnético, ou até por
efeito de IuZ'*'® Estas caracteristicas sdo refletidas nas suas
propriedades de transporte de cam@fluenciam, portanto, nas suas
propriedades elétricas.

A descoberta de conducéo eletrénica em CLs foi estabelecida em
1993 em um CL discético, hexapentiloxitrifenilerfelPT).** Pouco
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tempo depois, em 1995, a conducéo eletrdnica foi descoberta €h um
calamitico derivado do centro 2-fenilbenzotiazol (7O0-FR®)' A

Figura 1 mostra as estruturas quimicas destes materiais. Em 1994, Adam
e colaboradoréd obtiveram um elevado valor para a mobilidade de
buracos (0,1 cfVs) de um CL discético derivado do trifenileno. Este
fato motivou uma enorme atividade de pesquisa voltada para o
entendimento do transporte de carga em mesofases discoéticas. Desde
entdo, a condu%éo eletrbnica tem sido investigada em alguns tipos de
CLs colunare¥?’ e esmético8'*%s quais serdo devidamente definidos
mais adiante.

R=0CH,, 70-PBT-S12

a) b)
Figura 1. Primeiros CLs para os quais a conducéo eletrdnica foi descaberta:
cristal liquido discotico - hexapentiloxitrifenileno (HPT)bé cristal liquido
esmeético - 2- fenilbenzotiazol.

Para a aplicacdo de CLs em dispositivos eletrdnicos, eles
precisam apresentar, principalmente, elevada mobilidade dos portadores
de carga e uma ampla faixa de temperatura para as suas fases, incluindo
a temperatura ambiente. Os semicondutores liquido-cristalinos vém se
mostrando muito promissores para aplicacbes em eletrénica orgénica
devido, principalmete, & caracteristicas de facil processameeata
propriedade de auto-cura (self-healing), isto €, a habilidade dadase
reparar espontaneamente defeitos estrigtigige possam surgir, 0s quais
atuam como armadilhas para os portadores de targma das
principais vantagens dos CLs € que eles podem ser processados por
solucéo, assim como os polimeros, ou podem ser preparados em filmes
finos por deposicdo a vacuo, como a maioria das moléculas pequenas.
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Os CLs luminescentes sdo de particular interesse pararatuar
como camada ativa em dispositivos optoeletrbnicos organicos, pois
através da organizacdo molecular é possivel modificar e controlar as
suas progriedades eletro-6pticas. Os CLs discoticos derivados do centro
perileno? exibindo fases colunares, tém sido empregados com sucesso
em OLEDs?**®* Estas fases apresentam tipicamente elevadas
mobilidades dos portadores de carga, podendo chegar a®ysint®

1.2 Objetivos Gerais

A potencialidade dos CLs como semicondutor orgénico vem
sendointensamente investigada, contribuindo para novas aplicagdes no
ramo da eletrbnica organica. Assim, o tema deste trabalho é bastante
atual e de suma relevancia tecnolégica. Dentro deste cenario bastante
promissor, o principal objetivo deste trabalho é caracterizar e awaliar
potencial de aplicacdo de novos CLs colunares, contendo o centro
aromatico peréng como camada ativa em dispositivos optoeletrénicos
eeletrénicos.

1.2.1 Objetivos Especificos

» Caracterizacdo das propriedades mesomoérficas dos compostos
liquido-cristalinos através das técnicas de microscopia 6ptica de
luz polarizada, calorimetria diferencial de varredura, andlise
termogravimétrica e difracédo de raio-x;

» Estudo das propriedades fotofisicas, através de espectroscopia
de absorbanciblV-Vis e espectroscopia de fotoluminescéncia
em solucdo e no estado sélido. Para os filmes finos també
realizar medidas de absorcdo e fluorescéncia em fungéo da
temperatura;

» Determinacao dos niveis de energia HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) através de medidas de voltametria ciclica, juntamente
com a energia do band gap 6ptico obtido a partir da medida de
absorbancia em filme;

» Investigacdo dos parametros adequados para a obtencdo de
filmes finos uniformes a partir dos processos de deposi¢do por
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solucdo, usando spin-coating, e/ou por evaporacao térmica.
Apo6s a producdo dos filmes, os aspectos morfolégicos como
rugosidade média de superficie e espessura podem ser
analisados com um microscépio de forca atbmica;

Investigacdo da influéncia de tratamentos térmicos nas
propriedades de organizacdo e empacotamento molecular dos
filmes finos dos compostos liquido-cristalinos. A eficiéncia
destes tratamentos pode, em um primeiro momento, ser
verificada pelas observacfes feitas através do microscopio
Optico de luz polarizada,;

Aplicacéo dos filmes finosm estruturas de dispositivo (diodo e
transistor) e caracterizacdo elétrica dos novos materiais. No
caso dos diodos serdo realizadas medidas de densidade de
corrente em fungdo da voltagem aplicada (J/V) e espectroscopia
de impedancia para verificar o efeito do ordenamento das
mesofases colunares nas propriedades condutoras.
Caracterizagcdo J/V dos dispositivos, a fim de determinar as
propriedades de conducdo através do uso de modelos tedricos
existentes na literatura. Comparar os resultados de mobilidade
obtidos pela aplicacdo do modelo tedrico as curvas
experimentais J/V com os resultados obtidos através de medidas
de mobilidade de carga usando as técnicas de TOF (Time-of-
Flight) e Foto-CELIV (Current Extraction by Linear Increasing
Voltage.

Produzir dispositivos de heterojuncbes de bicamada e de
volume a partir de diferentes combinagées dos compostos H1
(perileno tetraéster) e H4 (benzo[ghi]perileno-diimida-diéster)
Os filmes formados a partir das misturas podem ser submetidos
aoprocesso de tratamento térmico para verificar a ocorréncia da
orientagao face-on das moléculas nestas estrururas.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTOS TEORICOS

Este capitulo destaca as propriedades dos CLs como
semicondutores organicos e apresenta uma introducdo sobre as
principais classes existentes destes materiais e 0s principais tipos de
mesofases exibidas por eles. No final deste capitulo é feita uma breve
abordagem sobre os aspectos gerais de dispositivos eletrdnicos, tais
como os OLEDs, OFETs e OSCs.

2.1 Semicondutores Organicos

Desde a primeira publicacdo citando o termo semicondutor
organico, em 1954, escrita por Inokuthas pesquisas nesta area tém
apresentado grandes avangos. O balanco entre maior mobilidade de
carga, estabilidade e processabilidade é um dos grandes desafios no
desenvolvimento destes materiais.

Para ser promissor como um semicondutor, um material organico
deve possuir um sistem z-eletrdnico conjugado com grande
deslocalizagdo da nuvem eletronica, pois 0 comportamento dos seus
orbitais moleculares deve ser parecido com o comportamento das
bandas eletrbnicas de um semicondutor inorganico. Em uma molécula
orgénica, o atomo de carbono é a principal unidade constituinte. O
estado fundamental eletrénico do carbono % 2kS 2pf, com quatro
elétrons de valéncia. Os orbitais de valéncia se hibridizam podendo
levar a trés diferentes estados de hibridizasi): sp” ou sp. Nos
polimeros saturados, os elétrons de valéncia dos atomos de carbono da
cadeia principal séo hibridizados na configuragfib onde os quatro
elétrons de valéncia de cada &tomo de carbono formam ligacdes
covalentes simples com os atomos vizinhos. Estas ligacbes sao
denominadas como ligagbes sigmasComo resultado, os orbitais
eletrbnicos sdo totalmente saturados. A diferenca de energia entre as
ligacdes ligantes e antiligantes é grande, assim estes materiais s&o
tipicamente isolantes, transparentes na regido visivel do espectro
eletromagnétice formam o que usualmente chamamos de “plasticos”.®

Ja os materiais conjugados séo caracterizados por uma alternancia
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de ligacdes duplas e simples entre os atomos de carbono da cadeia
principal. Essa configuracdo decorre da hibridizasgfiponde trés dos
elétrons de valéncia ocupam orbitais moleculares ligantegse cada
atomo de carbono forma com os seus vizinhos, e o0 quarto elétron de
valéncia ocupa um orbital, gom a nuvem eletrbnica deslocalizada.
Estes orbitais jsse sobrepéem em um plano perpendicular ao plano que
contém as ligacdes, dando origem as ligacOes (Figura ). Estas
ligacdes ddo origem aos orbitais moleculares ligargeantiliganter .

As bandasr podem estar semi-preenchidas (caracteristicas de material
metalico) ou completamente preenchidas (caracteristicas de materia
semicondutor). A diferenca de energia entre os orbitais ligarge
antiligantez , conhecidos como HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbita) e LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital),
respectivamente, € menor do que entre os orbitais ligantmntiligante

o . Enquanto as ligacdeslevam em conta a rigidez do material, as
ligagbesr sdo responsaveis pelas propriedades Opticas e elétrigas. O
niveis de energia HOMO e LUMO sao anélogos a banda de valéncia e &
banda de conduc&o, respectivamente, de um semicondutor inoranico.
Uma das formas de determinar experimentalmente estes niveis de
energiaé através da técnica de Voltametria Ciclica (VC).

A absorcao de um foton de energia apropriada pode promover um
dos elétronsr para o orbital antiligante (Figura 2b). As excitacbes
eletrdnicas mais baixas das moléculas conjugadas s&o as tramsigoes
com um gap de energia (energia da banda proibida do matgril, E
HOMO - LUMO) tipicamente entre 18,0 eV, levando estes materiais
a absorver e emitir luz no espectro visivel. A energia do band gap dos
semicondutores orgéanicos pode ser controlada pelo grau de conjugacao
em uma molécula. Além disso, a Quimica oferece uma ampla gama de
possibilidades para ajustar as propriedades optoeletrbnicas destes
materiais.
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Figura 2. a) llustracdo do sistemaeletrdnico conjugado para a estrutura do
trans-poliacetileno, mostrando a alternancia de ligacdes simples e duplas entre
os atomos de carbono da cadeia princippllustragéo da hibridizacsy’ para
a molécula de eteno: a sobreposicdo dos orbitdis dois atomos de carbono
consecutivos leva a um orbital com a nuvem eletrbnica deslocalizada,
permitindo um caminho para os portadores se deslocarem ao longo daecadeia
¢) niveis de energia dos orbitais molecularesz, onde a excitagdo eletronica
mais baixa de uma molécula organica conjugada ocorre entre o orbital #gante
e o orbital antiligante .

orbitais ligantes

Plano dos

ligacao
orbitais sp?

No que diz respeito ao transporte dos portadores de carga, em
contraste com os semicondutores inorganicos, a estrutura de estado
sélido dos materiais organicos se baseia em interacdes fracas,
principalmente de van der Waals e interacbes dipolo-dipolo entre as
moléculas vizinhas. Para os semicondutores inorgéanicos, as fungbes de
onda eletrénicas sdo deslocalizadas por todo o semicondutor, resultando
em bandas de valéncia e de conducao energeticamente quase continuas
de até 8 eV, permitindo o transporte por bandas. Para os semicondutores
organicos, entretanto, a deslocalizagdo da fungcédo de onda eletrdnica é
fraca, resultando em uma divisdo dos niveis HOMO/LUMO em bandas
energeticamente estreitas da ordem de 100 th€émo os elétrons
s8o deslocalizados em relacdo aos elétipnsles possuem maior
mobilidade para se mover ao longo da cadeia conjugada.
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Em um semicondutor organico, os buracos (isto é, a auséncia de
elétrons a partir do nivel de energia HOMO) e os elétrons séo
transportados através dos niveis de energia HOMO e LUMO,
respectivamente. A conducdo de carga € um processo intermolecular no
qual os elétrong podem saltar de sitio para sitio entre os atomos de
carbono, com uma baixa barreira de energia potencial em ca@para
ao potencial de ionizacao.

Os semicondutores organicos séo classificados de acordo com o
tipo de portador de carga majoritario: se os buracos sao os portadores de
carga majoritarios, o semicondutor é dito tipo-p; ja se os elétrons séo os
portadores de carga majoritarios, o semicondétaito tipo-n® Os
semicondutores organicos tipo-p possuem baixo potencial de ionizacéao
e, portanto, podem facilmente doar elétrons, sendo denotados como
doadores de elétrons. Os semicondutores organicos tipo-n possuem alta
afinidade eletrbnica e podem facilmente aceitar elétrons, sendo
denotados como aceitadores de elétrons. Atualmente, existem poucos
semicondutores organicos tipo-n sendo estuddttosgeral, a maioria
dos semicondutores organicos estudada apresenta conducdo tipo-p.
Existem mais impurezas moleculares que podem atuar como estados de
armadilha (como aceitadores de elétrons) para os elétrons do que para os
buracos. Os semicondutores organicos tipo-n geralmente séo instaveis as
condicbes ambientes e podem reagir rapidamente com o0 oxigénio e a
agua. Assim, o estudo de semicondutores tipo-n requer uma pureza
muito alta para o material. Os materiais tipo-n com mobilidade
eletrbnica mais elevada atualmente sdo os derivados do fulerghe (C
os derivados do perileno diimida (PD¥f"*

A eficiéncia do transporte de carga nos semicondutores organicos
é quantificada pela mobilidade dos portadores de carga, a qual
representa o desempenho dos dispositivos. A mobilidade dos portadores
de carga () reflete a velocidade dos buracos/elétrons sob a aplicacdo de
um campo elétrico. Na busca por elevadas mobilidades, a falta de um
entendimento completo do mecanismo de transporte de carga em
semicondutores organicos, implica em uma importante limitacéo.
Modelos de transportétém sido propostos em dois regimes extremos
dependendo do grau de ordem dos materiais: um transporte por bandas,
0 qual aconteceria em monocristais altamente purificados, e um regime
por hopping, no qual o portador salta a partir de um sitio localizado para
0 proximo, ocorrendo para materiais poliméricos e amorfos. Contudo,
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semicondutores monocristalinos séo afetados pela desordem dinamica
causada pelos movimentos nucleares, enquanto os semicondutores
poliméricos de elevadas mobilidades apresentam grandes dominios
cristalinos, o que faz com que eles nem apresentem um mecanismo de
bandas idealizado nem um modelo polardnico apli¢avetiependente

do tipo de transporte considerado, a magnitude do acoplamento
eletrénico, o qual expressa a facilidade de transferéncia de uma carga
entre duas moléculas adjacentes, desempenha um papel fundamental no
entendimento das propriedades de transporte de ¥atyacoplamento
eletrbnico € altamente sensivel as posicdes relativas das unidades que
interagem, portanto, a eficiéncia do transporte de carga esta fortemente
relacionada a extensédo da ordem molecular no volume do material. No
entanto, a organizacdo supramolecular pode comprometer a
processabilidade do material. Assim, enquanto as moléculas
perfeitamente ordenadas encontradas nos monocristais tém demonstrado
expressivas mobilidades, estes materiais sdo frageis, quebradicos e
dificeis de serem processados. Ao contrario, 0os semicondutores
poliméricos processados por solugcdo apresentam 0s requisitos de
fabricacéo de baixo custo eletrénico, mas a mobilidade é baixa devido a
desordem molecular. Uma situagdo intermediéria pode ser encontrada
no uso de CLs, materiais “moles” auto-organizados, caracterizados por

um dinamismo o qual facilita o processamento dos materiais, enquanto
mantém a ordem supramolecular significante, podendo ainda suprimir a
formacéo de defeitds.

2.2 Cristais Liquidos

Solidos cristalinos sdo materiais que apresentam ordenamento
tridimensional de seus atomos ou moléculas. Eles exibem ordem de
longo alcance translacional, orientacional e rotacional, constituindo uma
rede cristalina, na qual os atomos ou moléculas estdo arranjados
rigidamente em torno de uma posicao fixa e estdo proximos uns dos
outros. Os sdlidos sao frequentemente anisotropicos, isto €, as suas
propriedades variam conforme a direcdo na qual sdo analisadas. Ja nos
liquidos, as moléculas constituintes estdo distribuidas aleatoriamente em
um volume qualquer, ou seja, elas ndo exibem ordem posicional de
longo alcance, orientacional e rotacional em nenhuma direcdo do



50

espaco. Assim, eles sdo isotropicos, e as suas propriedades nado
dependem da direcdo de analise.

Os CLs sao caracterizados por apresentarem um grau de ordem
molecular intermediario entre a ordem posicional e orientacional de
longo alcance dos solidos cristalinos e a desordem posicional de longo
alcance dos liquidos isotrépicos e gdée3.grau de desordem aumenta
com o aumento da temperatura. A Figura 3 ilustra as possiveis
mesofases liquido-cristalinas presentes entre o estado sélido cristalino e
0 estado liquido isotrépico para as moléculas de um CL exibindo a
forma de bastdo. As mesofases esméticas e nematicas serdo descritas a
sequir.

Cristal Cristal Liquido Liquido

Temperatura

Nematica

Moléculas Moléculas

ordenadas Esmética C desordenadas

, 9 o
~

Mesofases Liquido-Cristalinas
Figura 3. Representagdo esquematica do arranjo molecular durante as
transicdes de fase entre as fases cristal, cristal liquido (esmética e nematica) e
liquido isotropico em fungéo da temperatura.

Por definicdo, as moléculas que apresentam propriedades
liquido-cristalinas sdo denominadagségenosenquanto que as fases
existentes entre a sélida e a liquida sédo designadangsmfasesAs
interacbes supramoleculares tais como as forcas de van der Waals,
interacbes dipolares ou quadrupolares, interacdes de transferéncia de
carga e ligacdes de hidrogénio, desempenham um papel crucial na
formacéo dos CLs e na determinacdo das mesdfases.

As mesofases liquido-cristalinas compartilham algumas das
propriedades dos liquidos isotrépicos, como fluidez, e algumas das
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propriedades dos sélidos cristalinos, apresentando anisotropias em suas
propriedades épticas, elétricas e magnéticas. Os CLs séo classificados
em mesofases essencialmente por sua simetria e grau de ordenamento.
Nesse sentido, as transicdes de fase ocorrem pela quebra na ordem
posicional e/ou orientacional das moléculas aumentando ou diminuindo
seus graus de liberdatfeDependendo da estrutura molecular o sistema
pode passar por uma ou mais fases intermediarias antes de chegar a fase
liquida isotrépica (l) durante o seu aquecimento, como pode ser visto na
Figura 3.

A combinacao de ordem e fluidez resulta em diversas mesofases
com propriedades para inlUmeras aplicac6es. Recentemente, aplicacfes
biomédicas, tais como em guias de droga, ligacGes de proteinas e na
deteccdo de micrébios, tém sido demonstradas. Na ciéncia dos materiais
embora os CLs oferecam diversas aplicacdes cemaensoes de
temperatura (termdémetros médicos), solveataseacdes quimicasm
cromatografia, em espectroscopia, em holografia, etc, eles séo
principalmente conhecidos por sua exploracdo extensiva em dispositivos
eletro-Opticos de visualizacdo, tais como relogios, calculadoras,
telefones, cameras, computadores portateis, televisores de tela plana,
etc.43’45

De acordo com os parametros fisicos mais relevantes nas
transicbes de fase os CLs sdo divididos em duas classes: o0s
termotrépicos (CLTs) e odiotropicos (CLLs). Nos CLTs as transicdes
de fase a partir do estado sélido cristalino (Cr) para o estado liquido-
cristalino e a partir do estado liquido-cristalino para o estado liquido
isotrépico, ocorrem por acdo da temperatura. Neste caso, as fases
existentes entre a sélida e a liquida sdo denominadas mesofases
termotrépicas. As mesofases liotrpicas se formam na presenca de um
solvente adequado. Enquanto os CLTs apresentam a molécula como
unidade fundamental para a ocorréncia de uma mesofase, os CLLs
possuem agregados de moléculas anfifilicas como geradoras de
mesomorfismo e sdo encontrados abundantemente em sistemas
biolégicos?* A classe de CLLs nao sera discutida neste trabalho, visto
que todos os compostos investigados sédo CLTs.

2.2.1 Cristais Liquidos Termotrépicos
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Para os CLTs, o comportamento mesomorfico pode ser
observado durante o processo de fusdo do estado sélido cristalino ou
mesmo durante o resfriamento a partir do estado liquido isotrépico. Esta
€ a classe dos CLs que impulsionou as aplicagdes tecnoldgicas destes
materiais.

Os CLTs sao necessariamente constituidos por compostos
organicos cujas moléculas apresentam anisometria de forma (alongadas,
achatadas, etc...). De acordo com a forma estrutural das moléculas que
constituem os CLTs, eles foram durante muitos anos classificados em
calamiticos e discoticos Os CLs calamiticos sdo formados por
moléculas organicas que exibem um formato alongado, semelhante a um
bastdo, onde um dos eixos moleculares é significativamente maior do
que os outros dois (Figura 4a). Os CLs discéticos sao formados por
moléculas organicas que exibem um formato achatado, na forma de
disco, onde dois dos eixos moleculares sdo muito maiores do que o
outro,coma parte central das moléculas possuindo rigidez (Figura 4b).

Figura 4. Representacdo esquematica da anisometria molecular em CLs
termotropicosa) calamiticos (moléculas em forma de bastad) eliscéticos
(moléculas em forma de disco).

Esta classificacao (calamitico e discético) abrange quase todos os
compostos que apresentam comportamento liquido-cristalino. Contudo,
nos Uultimos anos uma nova classe de CLTs com formas nao
convencionaié® vem sendo estudada. Tais compostos podem apresentar
as mais variadas formas: cones, anéis, centros curvados ou com formato
de banana, etc.
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2.2.2 Cristais Liquidos Termotrépicos Calamiticos

Além da sua importancia quanto aos aspectos de pesquisa béasica
em Fisica e em Quimica, os CLTs calamiticos possuem grande
importancia tecnoldégica.

De acordo com as suas propriedades estruturais e ordem
molecular, as mesofases exibidas pelos CLTs calamiticos, segundo a
nomenclatura original proposta por Friedel em 1822, foram
classificadas comonematicas, colestéricae esméticas A Figura 5
apresenta a organizacdo molecular exibida por alguns tipos de fases
calamiticas. A ordem orientacional em todos os casos é definida pela
direcdo preferencial dada pelo diretor

Eixo da hélice
4

a)

Meio passo da hélice

(O
0,9 \ 4

(?ll“'ﬁ'. )

| ‘

A
e
Figura 5. Representacdo esquemética das mesofases calamiticas, onde as
moléculas estdo orientadas segundo a dire¢do dada pelo dirajanesofase
nematica (N)p) mesofase nemética quiral {INc) mesofase emética A (SmA),

d) mesofase esmética B (SmBg)mesofase esmética C (SmC).
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Na mesofasemematica (N) (Figura &) as moléculas apresentam
apenasordem orientacional, estando orientadas, em média, paralelas ao
diretorn. Esta mesofase apresenta fluidez semelhante ao estado liquido
isotrépico (l). A fase N é a fase utilizada na grande maioria dos displays
de CL desenvolvidos ao longo das ultimas décadas. Na mesofase
colestérica, também conhecida como mesofase nemaética quirdl (N
(Figura 5b), o diretor descreve uma rotacdo em forma de hélice.

Nas mesofasesesméticas (Sm) as moléculas encontram-se
arranjadas em camadas, paralelas entre si, apresentando ordem
orientacional bem definida e ordem posicional em pelo menos uma
direcao. Devido as diferentes direcdes de orientacdo e ordem posicional
no interior das camadas, existem varios tipos de mesofases esméticas, as
quais sdo nomeadas desde a letra A até a leffa’lEmbora existam
diversos tipos de mesofases esméticas, os tipos mais comumente
observados sdo as mesofases esmética A (SmA), esmética B (SmB) e
esmética C (SmC). Na mesofaSmA (Figura 5c) as moléculas estao
orientadas com seus longos eixos moleculares perpendiculares aos
planos das camadas e ndo possuem ordem posicional no interior da
camada. Na mesofaseB (Figura 5d) as moléculas apresentam ordem
posicional hexagonal no interior das camadas. Na mes&ase
(Figura 5e), a qual exibe estrutura semelhante a mesofase SmA, as
moléculas apresentam um angulo de inclinag¢&on relacdo a normal
das camadas.

As bem conhecidas fases esméticas A e C ndo apresentam ordem
no interior das camadas, entretanto, varias outras fases esméticas (B, E,
F, G, H, I, J e K) exibem ordem de longo alcance no interior das
camadas. Estas fases tém uma forte melhoria no ordenamento dos
centros aromaticos conjugados e sdao muito atraentes como
semicondutores organicos. Dependendo da ordem existente nas
camadas, estas fases esméticas dia® “fases hexaticas” (hex) ou
“cristais desordenados”.

Nas fases esméticas as moléculas podem adotar duas orientacdes
caracteristicas em relacdo a superficie. As moléculas podem estar
alinhadas com os seus longos eixos moleculares perpendiculares a
superficie (alinhamento homeotrépico), enquanto as camadas esméticas
estdo arranjadas paralelas ao substrato (Figura 6a). Neste caso, a
conducdo eletrbnica ocorre paralela a superficie e, portanto, esta
configuracdo é desejada para aplicacdo em transistores. No segundo
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caso, as moléculas estdo alinhadas com os longos eixos moleculares
paralelos a superficie (alinhamento planar), enquanto as camadas

esmeéticas estdo perpendiculares a ela (Figura 6b). O transporte de cargas
ocorre ao longo destas camadas e esta configuracdo é desejada para
aplicagdo em estruturas de diodo.

Figura 6. llustracdo esquemdtica da orientacdo molecular das fases esméticas
em relagdo a superficia) alinhamento homeotrépicol® alinhamento planar

para possivel aplicagdo em transistor e diodo, respectivamente. As setas indicam
a direcdo de transporte dos portadores de carga ao longo das camadas esméticas
S=sourceD =draine G = gate séo os eletrodos do transistor.

As fases esméticas mais ordenadas, tais como a fase SmE, vém
sendo bastante exploradas em OFETs devido ao bom desempenho
apresentadd. Devido a dificuldade em se obter o alinhamento planar
para estas fases, elas sdo geralmente empregadas em estruturas de
transistor, com a conducéo ocorrendo no plano do substrato.

2.2.3 Cristais Liquidos Termotrépicos Discéticos

A descoberta dos CLTs discéticos esta associada ao trabalho de
Chandrasekhar publicado em 197 Assim como os CLTs calamiticos,
os CLTs discéticos também apresentam em sua estrutura um nucleo
rigido central ligado a grupos flexiveis. A diferenca é que a anisometria
geométrica das moléculas assemelha-se a de um disco ao invés de um
bastéo.
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O arranjo estrutural das moléculas discoticas permite que os
CLTs discoticos apresentem dois tipos prmmEals de mesofase: a
mesofas@ematica discéticae a mesofaseolunar.*

Na mesofasenematica discotica(Np) as moléculas possuem
ordem orientacional, mas ndo apresentam ordem posicional de longo
alcance, estando alinhadas em média, paralelas entre si. A diretdo de
se da ao longo do eixo molecular mais curto (Figura 7a).

Nas mesofasesolunares (Col) as moléculas em forma de disco
se empilhnam umas sobre as outras formando superestruturagenluna
(ordem posicional unidimensional), ao longo das quais a sobreposi¢éo
dos orbitaisz entre as moléculas adjacentes favorece a migracao
unidimensional dos portadores de carda. colunas se organizam
formando redes bidimensionais (Figura 7b), onde o eixo colunar pode
ser perpendicular ou inclinado em relacdo ao plano dos discos.
Dependendo do grau de ordem existente no interior das colunas, as
mesofases colunares podem ser ditas: ordenadas, quando os discos estao
em média equidistantes, ou desordenadas, quando houver auséncia de
uma periodicidade no empacotamento intracolunar. A ordem periddica
ou aperiédica dos discos no interior das colunas € determinada pela
extensdo da sobreposigéa ao longo da coluna.

s ) .

Disco Coluna (1D) Rede colunar (2D)

a) b)
Figura 7. Representagdo esquematica das mesofases discaliddesofase
nemética discética ()Y eb) Mesofase colunar (Col).

Diferentes organizacfes colunares sao possiveis levando-se em
conta a ordem existente entre as colunas. Dependendo da ordem no
empacotamento intercolunar e da simetria da rede bidimensienal, a
mesofases colunares podem ser classificatagetangulares (Cgl
hexagonais (Cg), obliquas (Cq}), ctibicas (Caly), etc****>*A Figura
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8 mostra uma representacdo do empacotamento molecular nas
mesofases CplColy, e Co},

a) b) o)

Figura 8. Representacdo esquematica das mesofases coluapresangular
(Coly), b) obliqua (Caly) ec) hexagonal (Cg).

Para as fases colunares (@ICol, as moléculas discoticas séo
inclinadas dentro das colunas, conforme a figura acima. Transi¢ces de
fase entre diferentes fases colunares sdo possiveis. Estas transicdes sac
acompanhadas por flutuacdes estruturais, tais como, a inclinagdo dos
discos, deslocamentos laterais e a rotagdo em torno do eixo colunar.
Apesar disso, a maioria das moléculas em forma de disco exibe apenas
um tipo de mesofase. Poucos exemplos de CLs discoticos que
apresentam polimorfismo sdo conhecidos, sendo que a fase colunar
hexagonal (Cq) é a mais comum entre a variedade de fases colunares
apresentadas por moléculas discoticas. Na fasg &l colunas
moleculares estdo dispostas em uma rede hexagonal. Nestasfase
desordens estruturais tais como o arranjamento nao paralelo dos discos,
os deslocamentos laterais e longitudinais e a rotacdo em torno do eixo
colunar podem ocorrer. Enquanto que na mesofase colunar plastica,
denotada como Cglas flutuagdes das moléculas séo mais restritas. Esta
fase é caracterizada pela ordem posicional tridimensional em uma rede
hexagonal, na qual os discos dentro das colunas apresentam apenas
liberdade rotacional em torno do eixo coluffar.

Os CLTs discoticos tém atraido o interesse de muitos
pesquisadores devido as suas propriedades de transporte de carga e
condutividade elétrica unidimensional. Estes materiais vém
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apresentando notaveis resultados em dispositivos fotovoltaicos e
eletroluminescentes.

2.3 Cristais Liquidos como Semicondutores

Os CLs, principalmente os CLs discéticos, vém sendo
reconhecidos recentemente como promissores semicondutores organicos
auto-organizados. As propriedades de auto-organizagdo, formando
superestruturas colunares altamente ordenadas com transporte
unidimensional dos portadores de carga e elevadas mobilidades, assim
também como o longo comprimento de difusdo para o éxcitoemfaz
com que estes materiais sejam cada vez mais estudados para aplicagfes
tecnoldgicas. O grande desafio em relacdo a estes materiais € controlar o
ordenamento molecular desejado em relacdo a superficie para
maximizar as propriedades 6pticas e de transporte de carga, produzindo
dispositivos mais eficientes.

2.3.1 Semicondutores Organicos com Estrutura Discética

A maioria dos CLs discéticos forma mesofases colunares devido
as intensas interacdesr entre os nlcleos aromaticos e a segregacao de
fase entre os centros rigidos, usualmente planos, e as cadeias laterais
flexiveis. A separacdo entre duas moléculas adjacentes em umag&oluna
definida como distancia intracolunar, e geralmérda ordem de 3,5 A,
de modo que ha uma consideravel sobreposicdo dos orhit@ismo
longas cadeias alifaticas flexiveis circundam o nucleo, a distancia
intercolunar é usualmente da ordem de 20-40 A, dependendo do
comprimento da cadeia lateral. As cadeias laterais preenchem
homogeneamente o espago entre 0s nlcleos rigidos das colunas,
contribuindo para a ordefiiquid-/ike” destes materiais. As interacdes
entre as moléculas vizinhas dentro de uma mesma coluna sdo mais
fortes do que as interagfes entre as colunas adjacentes.

A Figura 9 ilustra o arranjo hexagonal da fase colunar de um CL
discético, indicando as distancias inter e intracolunar caracteristicas
destes sistemas, bem como as suas propriedades como semicondutor,
onde o transporte das cargas ocorre ao longo das colunas, sendo quase
unidimensional.
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20-40A

centro condutor

cadeias
isolantes migracéo
de carga
~35A

Figura 9. Representacdo esquemédtica da migracdo de carga na mesofase
colunar hexagonal.

Devido a estrutura caracteristica destes materiais (centro condutor
circundado por cadeias isolantes), a conducdo eletrbnica é altamente
anisotropica. A condutividade ao longo das colunas nas mesofases
colunares tem sido relatada como sendo vérias ordens de grandeza
maior do que na direcdo perpendicular as colunas. Assim, as colunas
podem ser descritas como “fios moleculares”.*

A orientacdo molecular local e a separac¢éo intermolecular dos
centros aromaticos vizinhos no interior das colunas tém uma importante
influéncia no transporte de carga. A mobilidade dos portadores de carga
¢é fortemente dependente da perfeicdo da ordem intracolunar. Além do
empacotamento das moléculas discéticas no interior das colunas, o
tamanho do centro rigido aromatico também desempenha um papel
importante na mobilidade dos portadores de carga, devido a forte
influéncia na area de sobreposicdo dos orbitaldma grande area de
sobreposicdo dos orbitaisleva a fases colunares mais estaveis e com
elevado transporte de carga ao longo das colunas. CLs discéticos com
grandes ndcleos arométicos policiclicos tém emergido como
promissores materiais de elevada mobilidade de carga, como, por
exemplo, o hexabenzocoroneno, o qual apresenta uma mobilidade de 0,
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cnf/Vs nas fases liquido-cristalinas e que aumenta para 3t <apés
a cristalizacao.

Variacdes no tamanho e na simetria do ndcleo exercem uma
influéncia fundamental sobre as propriedades térmicas e de
empacotamento das moléculas. Em geral, as interacdes da-tipo
stacking tornam-se mais dominantes para nicleos malokesatureza
dos grupos conectores entre 0 ndcleo conjugado e as cadeias laterais
flexiveis também pode exercer influéncia. Se o oxigénio é usado como
atomo conector, a mobilidade resultante é mais baixa do que com
acoplamento direto (por exemplo, através de uma unidade de metileno
CH,) ou através de um atomo de enxofre. Esta diminuicdo na
condutividade é atribuida ao fato de o atomo de oxigénio ser menos
volumoso, 0 que resulta em uma maior desordem intracolunar,
prejudicial ao transporte de carja> O centro aromético, o tamanho do
centro, a natureza das cadeias, ou 0S grupos conectores entre o centro
aromatico e as cadeias periféricas flexiveis tém sido sistematicamente
variados em uma tentativa de estabelecer principios de design claros
para a obtencéo de semicondutores colunares de alto desempenho.

A razdo da dificuldade na obten¢&o de mobilidades superiores a 1
cnf/Vs nos CLs pode ser encontrada na flutuagdo das moléculas no
interior das colunas, a qual confere aos CLs a interessante propriedade
de auto-reparo, mas também é responsavel por um certo dinamismo
intracolunar, reduzindo a mobilidade de carga no volume. Uma das
estratégias para melhorar a mobilidade em mesofases discéticas tem
sido o aprimoramento da ordem molecular no interior das colunas,
blogueando a translacdo e rotagdo das moléculas através de grupos
volumosos ou introduzindo grupos capazes de estabelecer fortes
interacdes direcionals.

A mobilidade dos portadores de carga € um dos parametros mais
importantes na determinacdo do desempenho do disposiivo.
mobilidade eletrbnica ndo depende apenas das propriedades eletrbnicas
intrinsecas dos materiais, mas também da ordem macroscépica das
moléculas em filmes finos e espessos. Um controle preciso dos centros
aromaticos das moléculas em relacdo ao substrato é fundamental para
maximizar o transporte de carga na dire¢cdo desejada, sendo que a
orientagdo das moléculas determinard a direcao de migracéo das cargas.
Para alcancar elevadas mobilidades nas mesofases colén@resima
importancia controlar a estrutura e a organizacdo do material
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semicondutor discético em filmes finos. Dependendo da aplicacdo
desejada, o ordenamento molecular mais adequado pode ser obtido. No
caso dos CLs colunares, as colunas podem se arranjar de duas maneiras
especificas em relacdo a superficie: as moléculas podem adotar uma
orientagdaedgeon ou alinhamento planar (Figuraa)Ono qual o plano
molecular esta perpendicular a superficie, permitindo um transporte de
cargas paralelo a superficie. Esta orientagdo das moléculas é desejada
para ser utilizada em OFETs, com as colunas alinhadas ao longo do
canal do transistor, ligando a fonteo&reno; ou os discos podem se
organizar com o plano molecular paralelo a superficie, resultando em
uma orientacao face-on ou alinhamento homeotrépico (Figura 10b). Esta
orientagdo permite o transporte de carga perpendicular a superficie,
sendo adequada para dispositivos com estrutura de diodo, como OLEDs
e OSCs e medidas de mobilidade, como no caso da técnica de Tempo de
Voo (TOF), a qual sera descrita mais adiante.

a) b)
Figura 10. llustracdo esquematica das orientacagsdgeen (alinhamento
planar) eb) faceon (alinhamento homeotrépico) das moléculas discéticas em
relacdo a superficie para possiveis aplicacbes em estruturas de transistor e
diodo, respectivamente, on8e- source G = gatee D = drain, s&o os contatos
elétricos da estrutura de transistor.

O alinhamento planar (orientagdo edge-on), no qual as colunas
encontram-se orientadas paralelas a superficie, pode ser de dois tipos:
alinhamento planar degenerado ou alinhamento planar uniaxial. No caso
do alinhamento planar degenerado, as colunas estdo paralelas a
superficie, mas com uma orientagdo aleatéria dos eixos colunares. Este
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alinhamento planar degenerado tem sido observado para muitos CLs
discoticos apés a deposicdo destes materiais em filmes finos, seja por
spin-coating ou por evaporagdo térmica. Tal alinhamento ndo fornece a
condic@o otima para aplicacdo destes materiais como transportadores
de cargaJano alinhamento planar uniaxial, as colunas estao paralelas
ao substratee com os longos eixos colunares orientados na mesma
direcdo. Este alinhamento € obviamente preferivel para aplicacbes em
dispositivos eletrdnicos, tais como os transistores de efeito de dampo.

O alinhamento uniaxial pode ser obtido em filmes Langmuir-
Blodgett (LB). As moléculas discéticas se orientigeon na interface
ar-aguase elas ostentarem grupos hidrofilicos nas cadeias laterais. A fim
de melhorar a organizacdo das moléculas nos filmes LB, o substrato
pode ser funcionalizado com poli(etileno imina), o qual atua como um
ponto de ancoramento para a deposicdo da primeira camada. Outra
forma de atingir o alinhamento uniaxial das colunas é o uso de uma
camada de alinhamento que beneficie o crescimento epitaxial. Wittman
e Smith® obtiveram o alinhamento uniaxial através do uso de uma
camada de alinhamento de poli(tetrafluoroetileno) (PTFE) pré-orientada
por friccdo. Juntamente com outros cientistas, W. Pisula desenvolveu
uma técnica que também é capaz de promover o alinhamento uniaxial
das moléculas discéticas. A técnica, chamada de zone-cHstng,
baseada na deposi¢do do CL a partir de uma solugdo sobre um substrato
em movimento.

O alinhamento homeotrépico dos CLs discticos geralmente pode
ser obtido durantatransicdo para a mesofase colunar a partir do lento
resfriamento do estado liquido isotrépico. Tipicamente este processo
ocorre durante o0 annealing na transi¢cdo isotrépico-mesofase, onde a
viscosidade da mesofase é baixa. A temperatura do annealing térmico
necessaria para induzir o alinhamento homeotrépico é especifica para
cada material e varia consideravelmente. A cinética do annealing
também pode controlar a competicdo entre o alinhamento planar e
homeotrépico?

O alinhamento homeotrépico com o CL discético confinado entre
dois substratos solidos tem sido relatado para diferentes moléculas
discoticas, sendo independente do tamanho do centro aromatico e da
espessura do filme liquido-cristalino. Diferencas essenciais entre o
alinhamento usando um ou dois substratos sélidos tém sido observadas
Apenas poucos exemplos de alinhamento homeotrépico em um
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substrato solido tém sido descritos com sucesso, sendo que neste caso, 0
alinhamento das moléculas discoticas foi fortemente dependente da
espessura do film¥. Para CLs discéticos derivados do trifenileno, a
orientacdo homeotropica foi atingida pela deposicdo de uma solugéo
diluida de Mo$ (dissulfeto de molibdénio) sobre uma superficie de
ouro>’ Neste caso, a principal forca motriz para a organizacamfaée-

a interacdo entre as moléculas discoticas e a superficie.

De acordo com alguns relatos da literatura, a orientagdo face-on
dos discos é mais favoravel na interface CL-substrato, enquant que
orientacdo edge-on prevalece na interface CL-ar. A interface CL-ar
favorece fortemente o alinhamergdgeon, uma vez que 0s centros
moleculares aromaticos preferem interagir uns com 0s outros, tendendo
a evitar a exposicdo ao ar @o vacuo. Em termos de energia de
ancoramento, a orientacdo planar representa a configuragdo de menor
energia.Os “ingredientes moleculares” que levam a orienta¢ao face-on
espontanea das moléculas discoéticas entre dois substratos sélidos néo
s&o claramente identificados.

Ao se alterar a natureza quimica do nucleo aromatico e/ou das
cadeias laterais, é possivel modificar a afinidade de superficie das
moléculas. Em alguns casos, os centros aromaticos foram substituidos
por cadeias laterais com heteroatomos, os quais melhoaaafinidade
das moléculas com as superficies. A introducéo de cadeias fluoradas na
periferia de moléculas de trifenileno também induziu o alinhamento
homeotrépico do CL confinado entre duas superficies sélidas™Kato
Nolte®® defendem que o alinhamento homeotrépico é de fato induzido
por interacbes especificas molécula-superficie, tais como, ligacao de
hidrogénio.

O alinhamento homeotrépico também pode ocorrer para pares de
diferentes CLs colunares que apresentam solubilidade antagbnica e
temperaturas de transicdo de fase ajustadas. Heterojuncdes de bicamada
orientadas homeotropicamente (Figura 11), formadas de dois CLs
colunares hexagonais, sendo um doador e um aceitador de elétrons, tém
sido recentemente obtidas por tratamento térmico sequenddal do
materiais depositad%®* Em adicdo, o alinhamento homeotrépico
também pode ocorrer para blendas misciveis de diferentes moléculas
discoticas.



64

2-Col
[—1 1-Col

Figura 11. Crescimento de uma bicamada (formada por dois CLs colunares)
orientada homeotropicamente por tratamento térmico dos materiais depositados.
As setas indicam o sentido de diminuicdo da temperatura. Figura adaptada
extraida da referéncia 60.

A Figura 12 apresenta as texturas opticas tipicas de uma mesofase
colunar hexagonal com orientacdo planar degenerada (Figura 12a) e
orientagdo homeotrépica (Figura 12b), quando observadas entre os
polarizadores cruzados do microscopio Optico de luz polarizada
(MOLP). Amostras alinhadas homeotropicamente n&o apresentam
birrefringéncia entre os polarizadores cruzados, uma vez que 0 eixo
6éptico do CL coincide com a direcdo de propagacdo d& 1tz A
Figura 12 (b) apresenta uma mesofase colunar hexagonal com
orientagdo face-on, na qual os dominios escuros de crescimento
dendritico, sdo caracteristicos do alinhamento homeotrépico apds o
resfriamento do CL a partir do estado isotropico.
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b)

Figura 12. Texturas épticas exibidas por um cristal liquido colunar hexagonal
observado entre os polarizadores cruzados de um microscopio 6ptico de
transmissdo. Dominios caracteristicosajlalinhamento planar degeneradb)e

do alinhamento homeotrépico (com dominios de crescimento dendritico)
obtidos apos o resfriamento da amostra a partir da fase isotrépica. Texturas
retiradas da literatura.

Embora existam diferentes métodos de alinhamento, tais como,
tratamentos de superficies, tratamentos térmicos e tratamentos
mecénicos (incluindo cisalhamento e modificacdo estrutural), além da
aplicacdo de campos elétrico e magnético, capazes de induzir o
alinhamento planar ou homeotropico das mesofases discoéticas
colunares, os mecanismos detalhados para se alcangar estes
alinhamentos ainda ndo sdo bem entendidos. O controle da orientagdo
das colunas tem sido obtido com sucesso em muitos casos através de
diferentes métodos fisicos, mas os procedimentos mais eficazes variam
de material para material. Neste cenério, o alinhamento controlado das
colunas representa o maior desafio para a aplicacdo pratica de CLs
colunares com elevadas mobilidades de carga em dispositivos
optoeletrénico§?®® E importante ainda ressaltar que os diferentes
métodos de alinhamento induzem uma mudanca na direcdo de
orientacdo dos dominios colunares sem que seja necessario a ocorréncia
de uma transicao de fase.
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2.4 Transporte dos Portadores de Carga em Semicondutores
Liquido-Cristalinos

2.4.1 Conducéo Eletrdnica e I6nica

Em semicondutores organicos, as impurezas quimicas com niveis
de energia entre os niveis HOMO e LUMO do material organico, atuam
como estados de armadilha para os buracos e elétrons. O tempo para 0s
portadores de carga armadilhados serem liberados determina se os
estados de armadilha sé@o rasos ou profundos, dependendo se o tempo
para a liberagdo dos portadores armadilhados for menor ou maior,
respectivamente, do que o tempo de transito dos portadores. Os estados
de armadilha rasos reduzem a mobilidade de acordo com o formalismo
de Hoesterey-Letson baseado no modelo de mudltiplas aremdilh
(Multiple Traps), como é relatado para o monocristal de antr&é&muo.
outro lado, uma vez que os portadores sdo armadilhados em estados
profundos e nédo sao liberados a partir destes estados no mesmo intervalo
de tempo do tempo de transito, estes portadores armadilhados afetam as
propriedades do transporte de carga no volume e na interface, gerando o
efeito de carga espacial. Para CLs esméticos contaminados o efeito das
impurezas no transporte de carga segue o formalismo de mdltiplas
armadilhas independentemente das mesofases.

A conducéo elétrica nos CLs foi descrita como sendo iGnica por
um longo periodo de tempo e foi facilmente aceita devido a fluidez dos
materiais liquido-cristalinos ser semelhante a dos liquidos. A razéo pela
qual a conducéo ibnica é geralmente observada nos CLs é associada
com a natureza especifica da mesofase. As longas cadeias flexiveis
suprimem a tendéncia para a cristalizacdo fornecendo ao material a
oportunidade de formar uma mesofase. O aparecimento de fluidez nos
CLs nao varia somente de material para material, mas também entre as
mesofases de um mesmo material. A fluidez é mais presente em
mesofases menos ordenadas, tais como as mesofases nematica, SmA e
SmC de CLs calamiticos. As fases mais ordenadas como as colunares e
esméticas B, E, F e G sdo menos fluidas, sendo mais semelhantes aos
sélidos.

Nas mesofases colunares e esméticas, as cadeias flexiveis
separadas a partir dos centros rigidos em um nivel microscopico, se
agregam para formar as regides fluidas, onde os ions podem se mover
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facilmente devido a baixa viscosidade. Enquanto que as cargas
eletrbnicas sdo transportadas através de uma regido mais rigida, formada
pelos centrost-conjugados. As energias de ativacdo de mobilidade
ibnica nos CLs sdao tipicamente de 0,3-0,5 eV, as quais coincidem com a
energia de ativagdo de viscosidade para os hidrocarbonetos. Se assim
for, pode-se pensar que existem dois canais de conducéo distintos para o
transporte na mesofase em sua natureza intrinseca, um para os ions e um
para as cargas eletrdnicas.

Deve-se notar que 0s ions responsaveis pela conduc¢éo idnica nédo
sdo sempre o0s ions dissociados a partir de impurezas idnicas, mas
podem também ser moléculas neutras de uma impureza ionizada
aprisionando uma carga e/ou gerados por fotoionizacdo. As moléculas
de impurezas neutras tornam-se eletricamente ativas e causam estados
de armadilha para os elétrons ou buracos nas mesofases. Portanto, as
moléculas ionizadas ocasionalmente migram para o canal de conducéo,
regido mais fluida, e comecam a viajar como ions. Tanto a condugéo
eletrbnica como a conducdo idnica sdo observadas na mesofase
simultaneamente quando o CL estd contaminado com tracos de
impurezas quimicas de alguns poucos ppm. Quando o CL esta
contaminado com mais do que isso, por exemplo, algumas dezenas de
ppm, a conduc¢do idnica torna-se dominantemuflando” a conducéo
eletrénica’’ A conducdo eletrénica é extremamente sensivel as
impurezas quimicas, sendo que alguns ppm, sao suficientes para limita-
la. Normalmente ndo importa quao rigoroso é o processo de purificacdo
do material, sempre existem algumas impurezas idflic&sb um
campo elétrico aplicado estes ions migram para o0s eletrodos
correspondentes e contribuem para a corrente. E preciso prestar atengéo
para decifrar a contribuicdo da condutividade idnica se a condutividade
global da amostra é pequena.

Os experimentos de TOF (Time-of-Flight) em sistemas
discotico§® e esméticdé permitem distinguir a fotocorrente de
transiente eletrénico da fotocorrente de transiente ibnico, uma vez que
esta Ultima aparece em um intervalo de tempo mais lento, devido a
menor mobilidade dos ions. Entretanto, uma mobilidade menor do que
10* cn?/Vs, por exemplo, pode ser geralmente observada tanto para
conducéo eletrbnica quanto idnica. A dependéncia da mobilidade com a
temperatura é geralmente uma forma valida de distinguir entre estes
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mecanismos de conduc¢do, mas nao € decisiva. De acordo com os dados
experimentais acumulados atualmente, a mobilidade eletrénica para
sistemas liquido-cristalinos ndo depende da temperatura no intervalo de
temperatura de uma dada mesofase, enquanto que a mobilidade ibnica
depende da temperatura devido a dependéncia da viscosidade com a
temperaturd®®®

O mecanismo de transporte de carga nos CLs ainda ndo é bem
entendido e nenhuma teoria global que descreva as caracteristicas de
transporte destes sistemas esta atualmente disponivel. Mas, de acordo
com os fatos experimentais acumulados, o transporte de carga nas
mesofases ocorre através de um mecanismo de hopping entre moléculas
vizinhas dentro de uma distribuicdo gaussiana estreita da densidade de
estados, de largura comparavd&dlaonde k é a constante de Boltzmann
e T é a temperatura. Devido a esta distribuicdo da densidade de estados
ser to estreita~(40-60 meV), a dependéncia da mobilidade eletrbnica
com o campo elétrico e a temperatura, dentro de um intervalo de
temperatura que corresponde a cada mesofase, € fraca e pode ser dificil
de ser detectada.

2.4.2 Modelos para o Transporte de Carga Eletrdnico

Varios modelos tém sido propostos para explicar as propriedades
de transporte de carga nas mesofases liquido-cristalinas. Alguns destes
modelos serdo brevemente discutidds Os modelos tedricos para o
transporte de carga em CLs esta intimamente relacionado ao usado em
polimeros amorfos e moléculas pequenas.

Os CLs sdo relativamente desordenados comparados aos cristais
moleculares, portanto descrever o transporte dos portadores de carga por
um mecanismo de bandas em CLs pode ser improprio. Ja é bem aceito
na literatura que em agregados moleculares organicos, uma mobilidade
< 1 cnf/V.s implica que a conduc&o é governada por um mecanismo de
hopping ativado termicamente a partir de um estado localizado para
outro, mais do que a condugdo por bandas através de um estado
estendidd?

O transporte dos portadores de carga via hopping ocorre dentro
de uma distribuicdo de sitios desordenados energeticamente e
posicionalmente (Figura 13 hopping ocorre através das interages
7 entre os sitios, os quais podem ser estados de armadilhas, moléculas
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individuais, véarias unidades de repeticdo de uma cadeia polimérica ou
mesmo segmentos da cadeia deslocalizados na cadeia principal de
polimeros com elevada mobilidade.

‘ carga
: D
@ | \ - — =
2 | = L e WA Nl
Densidade de Estados Coordenada Espacial
a) b)

Figura 13. a) Densidade de estados LUMO (linha sélida) e estados ocupados
(linha pontilhada) para um semicondutor liquido-cristalino desordebadts

linhas horizontais indicam os niveis de energia de moléculas individuais em um
conjunto de moléculas desordenadas. A sequéncia das setas mostra um caminho
arbitrario para um elétron através do conjunto molecular. O hopping para um
estado de energia maior requer energia de ativagdo sendo menos provavel do
que o hopping para um estado de energia menor. Figura extraida @aciafer

13

No transporte via hopping a probabilidade de um portador se
mover de um sitio para outro é dada pela taxa de hopping de acordo com
Miller-Abrahams’® A taxa de hopping varia com a temperatura e é
fortemente dependente da forca de acoplamento eletrénico entre os
orbitais HOMO (LUMO) de duas moléculas envolvidas na transferéncia
de buracos (elétrons). Este parametro molecular mostra uma
exponencial decrescente com a distancia intermolecular e é fortemente
afetado pela translacéo e rotacdo de moléculas indivitfuais.

Um dos formalismos muito utilizado para descrever o transporte
de carga em semicondutores organicos desordenados é o Modelo da
Desordem Gaussiana proposto por Bassler e colaborddamede a
distribuicdo dos sitios de energia € descrita por uma Gaussiana de
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largura o, na qualo é referida como o pardmetro de desordem
energética.

Modelos empiricos baseados na desordem, como por exemplo o
modelo a partir das simulacées de Monte Carlo do transporte de carga
proposto por Bassléf, descreve a mobilidade como uma funcéo da
temperatura e do campo elétrico levando em conta a desordem
posicional e eletronica. A densidade eletrdnica de estados, descrita por
uma distribuicdo Gaussiana, é alargada pela desordem, sendo que a
largura da Gaussiana depende das variagdes na conformacgéo local da
molécula, defeitos estruturais, desordem dipolar devido a orientacdo
aleat6ria dos grupos polares, etc. Elevadas temperaturas beneficiam o
transporte de carga fornecendo a energia necessaria para os portadores
venceem as barreiras por hopping entre os estados vizinhos, criados
pela desordem energética. A desordem posicional é causada pelas
variacbes nas posicdes relativas e orientacdes das moléculas e resulta
em uma distribuicdo dos acoplamentos eletrénicos dentro do material.

O transporte de carga em CLs também tem sido analisado usando
a teoria do Pélaron, segundo Holst€iEste modelo leva em conta a
distor¢cdo causada pela presenca de uma carga ao seu ambiente (a rede é
polarizada em torno da carga) como uma reducgéo efetiva do potencial da
carga e a formacdo de uma barreira para alcancar o préximo sitio
disponivel. A teoria do Poélaron requer um forte acoplamento elétron-
fénon e relaciona a energia de ativacdo da mobilidade com a energia de
ligacéo do pélarof® O modelo polardnico também tem sido combinado
com a natureza desordenada das posicGes e energias dos sitios no
trabalho de Parris e colaboradofés.

Para os CLs, existem véarias mesofases que correspondem a
diferentes ordens posicionais e orientacionais das moléculas. Para uma
dada classe de CLs contendo o0 mesmo centro molecular, 0 aumento da
mobiliade é favorecido pelo aumento da ordem molecular na mesofase.
Para as mesofases esméticas, a mobilidade aumenta de acordo com o
nivel de ordem molecular dentro da camada esmética como segue, SmA,
SMC < SmBe, SMF < SmB, SmE, SmG. A mobilidade dificilmente
depende da orientacdo do eixo molecular, isto €, se é perpendicular ou
inclinado em relacdo a camada. Para estas fases esméticas, mobilidades
tipicas de cada fase sdo da ordem déctff/Vs para as fases SmA e
SmC, da ordem de Faxn?/Vs para as fases SmBe SmF e da ordem
de 10° cnmf/Vs para as fases SHBSME e SmG. Para as mesofases



71

colunares, assim como no caso das mesofases esméticas, a mobilidade
também é favorecida com o aumento da ordem molecular (inter e
intracolunar). A mobilidade é da ordem de*1fhf/Vs em uma fase
colunar ordenada, da ordem de?16nf/Vs em uma fase colunar
plastica e da ordem de 1@nf/Vs ou maior, em uma fase colunar
helicoidal?’*® No entanto, a mobilidade ndo é completamente definida
pela distancia intracolunar, uma vez que esta distancia entre oséliscos
quase sempre a mesma independente da fase colunar, isto é, de 3,5 A.
Portanto, é muito provavel que a desordemalthhamento molecular ao
longo das colunas, a qual resulta a partir dos movimentos translacionais
das moléculas, tem papel fundamental nas propriedades de transporte de
carga das fases colunares, conforme foi discutido por Arik&inen.

O transporte de carga é unidimensional em semicondutores
organicos colunares e o0s resultados obtidos através de modelagem
numérica tém fornecido informag@es valiosas a respeito dos parametros
estruturais que limitam o transporte de carga nestes materiais.

Os materiais que exibem orientacdo molecular geralmente
apresentam defeitos estruturais, tais como deslocacdes (defeito na ordem
posicional) e contornos heterogéneos, a menos que eles sejam
totalmente uniformes como no caso dos monocristais em materiais
cristalinos. Por exemplo, materiais policristalinos tém contornos de gréo
em adicdo aos defeitos estruturais tais como deslocacdes de grdo, onde
as impurezas quimicas adquiridas durante a sintese sdo geralmente
acumuladas e/ou existem impurezas adsorvidas, tais como oxigénio e
agua. Estes defeitos estruturais causam estados de armadilhas rasas ou
profundas para os portadores de carga, prejudicando as propriedades de
transporte.

Em mesofases liquido-cristalinas, também existem contornos de
dominios em amostras de polidominios, em adicdo aos dominios de
disclinagédo (defeitos em relagdo ao vetor de orieaja€dra as fases
colunares de CLs discéticos existem poucos relatos sobre as
consequéncias dos defeitos estruturais no transporte de carga.
Provavelmente, os defeitos estruturais em uma fase colunar, podem
afetar seriamente as propriedades de transporte, uma vez que 0s
portadores de carga tém que passar ao longo de uma coluna sem desviar
para as colunas adjacentes. Simula¢des de transporte de carga tém
destacado o papel que os defeitos estruturais desenvolvem em diminuir
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o0 transporte de carga em CLs discoticos colunares. A mobilidade pode
aumentar algumas ordens de grandeza quando os defeitos estruturais
podem ser reparados, por exemplo através de annealing térmico, pela
dinamica da rede’* A ordem molecular afeta a taxa de hopping e
mobilidade aumenta quando a ordem molecular aumenta nos CLs
colunares.

A taxa de hopping em agregados moleculares, a partir de uma
molécula para outra, é determinada pelo acoplamento eletrénico entre os
orbitais das moléculas envolvidas, pela energia de reorganizacao e pela
distribuicdo energética de cada molécula. A forca do acoplamento
eletrbnico é governada pela sobreposicdo espacial dos orbitais
moleculares, a qual é determinada pelas configuracdes relativas das
moléculas no espaco e pela distancia intermolecular. A energia de
reorganizacao e a distribuicdo energética de cada molécula dependem da
estrutura molecular. Assim, espaegue as propriedades de transporte
de carga nas mesofases também apresentem dependéncia com a
estrutura molecular. No entanto, existem poucos resultados
experimentais relacionando o transporte de carga nas mesofases com a
estrutura quimica das moléculas liquido-cristalinas. Em geral, o que se
observa é que quanto maior o sisterr@njugado do centro molecular,
maior a mobilidade obtida nas mesofases devido ao aumento da area de
sobreposicéo dos orbitais moleculares.

Levando em conta o alinhamento molecular termicamente
flutuante na mesofase, o modelo da desordem Gaussiana ajusta com
sucesso a descricdo do transporte de carga nas mesofases discoéticas e
esméticas’® Simulacées de Monte Carlo deste modelo reproduzem
bem as propriedades de transporte de carga nas mesofases, onde a
mobilidade independe da temperatura e do campo elétrico nas
temperaturas acima da temperatura ambiente, quando um vator de
entre 40-60 meV é considerado para a largura da Gaussiana da
distribuicdo de estados localizados. Por outro lado, em temperaturas
abaixo da temperatura ambiente, a mobilidade depende da temperatura e
do campo elétrico, de acordo com o comportamento Poole-Frenkel. Este
comportamento foi demonstrado para derivados do tertiofeno (exibe
fase esméticd), o qual apresenta um intervalo de temperatura para a
mesofase a partir de 0 até 100 °C. Aplicacdes do modelo de desordem
para estes dados experimentais forneceram um pequeno valde d®
meV, o qual concorda com o valor obtido a partir das simulacdes de
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Monte Carlo para o intervalo de temperatura onde a mobilidade é
independente da temperatura e do campo eléfri@. modelo da
desordem para as fases colunares de CLs discéticos fornece um valor
similar de o, de véarias dezenas de meV, como encontrado para as
mesofases esméticdsPor fim, as propriedades de transporte de carga
nos CLs podem ser entendidas no &mbito do Modelo da Desordem
Gaussiana.

De fato, os dados para a mobilidade em varios CLs sao ainda
muito limitados. Um acuimulo de dados experimentais a respeito da
mobiliadade em diversas classes de CLs é necessario para se estabelece
relacdes concreta®m os efeitos dos parametros estruturais, tais como a
estrutura quimica, os defeitos estruturaisstrutura das mesofases, e a
dependéncia com o campo elétrico e a temperatura.

2.4.3 Cristais Liquidos Promissores para Aplicacdes em Eletronica
Organica

Para muitos diferentes tipos de CLs esméticos e colunares
elevadas mobilidades de carga, variando dkchif/Vs até ~ 1 cAiVs,
ja tém sido relatadas. A maioria destes materiais € derivada dos centros
aromaticos  trifenileno ftalocianina, porfina, perileno e
hexabenzocorones@ara CLs discéticos, e bifenilogrflbenzotiazois,
fenlnaftalens, benzotienobenzotiefos, tertiofenos e quatertiofenos
para CLs calamiticos. As mobilidades de elétrons e buracos de varios
CLs esmeéticos e discéticos relatados acima estao resumidas nas tabelas
1 e 2, respectivamente, para as diferentes mesofases exibidas por estes
materiais. Os valores de mobilidade foram obtidos através da referéncia
27.
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Tabela 1. Mobilidade de buracos e elétrons em varios CLs calamiticos

determinadas pelo método de Tiofe-light (TOF).

Materiais Hpuraco (C*/VS)  Hoiyo, (em*/Vs) — Método
Bifenilo 6,0x103 (SmB)
TOF
C4HQ_H_CEH1?
O O OCHy 3,0x103 (SmB)
1,0x1073 (SmE)
2-Fenilnaftaleno 2,5%10*(SmA)  2,5x<10*(SmA)
1,7%103 (SmB 1,6x103 (SmB
Canoc H -,( ) ¢ ) Tor
OC‘; * 1,010 (SmE) 1,0%102(SmE)
e 8,0x10*(SmA)
CanCqu 8,0x10° (SmB) TOF
4,7x102(SmE)
Tertiofeno 8,0<103(SmC)  5,0x103(SmC)
R 3,1<10%(SmF)  2,5410°(SmF)  TOF
\ J S G 2.4x102(SmG)  2.4x102(SmG)
Quatertiofeno
CgHyz /S\ \Sf s \ \S,t‘ CgHia 6’0X1072 (SmG) TOF
———c 0.1 (SmG)
2-Fenilbenzotiazol
TOF

N
1,010 (SmA
OC?H‘S—_Q_(\SD\SCQH“ ; (SmA)

1,0<10 (SmA)




Tabela 2.Mobilidade de buracos e elétrons em varios CLs discoéticos.
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Materiais R Hpraco (€M3/VS) gt (cm%/Vs)  Meétodo
Trifenileno CsHy 2,5%102(Col,))  2,5x102(Col,)
R R
O CsHp 1,910 (Coly,) 1,7x102(Col,) TOF
] QQQ ] CsHys 4,0x10*(Coly,) 4,0x10(Coly,)
K h SCgHy; 0,08 (helicoidal) 0,08 (helicoidal)
Ftalocianina
R R
R R
N
s 0,1 (Coly) 0,2 (Coly)
N hY CgHyy TOF
JNH N
) d}ﬁbR 0.2 (Col)) 0,3 (Col)
R R
R Porfirina R
R R
OC,H.
T 1,0%102(Col) 8,0x107 (Col) TOF
M=Zn
R R
R R
Hexaber%{zocoroneno
OCuHL. 3.8x102(Col,)
8,0<10 (Cr)
*PR-TRMC
hexa-fenil- 3,5x101(Coly)
OCy:Hys

"PRTRMC (Pulse-Radiolysis Time-Resolved Microwave Conduclivétyum
método utilizado para se obter a mobilidades dCLs para os quais o
alinhamento homeotrépico é dificil de ser obtileta mobilidade indica a soma

das mobilidades dos portadores positivos e negativos. A mobilidade extraida
através desta técnica ndo € sempre a mesma mobilidade extraida no volume do
material (TOF). Maiores informagdes a respeito desta técnica podem ser
encontradas nas referéncabe 27.

O transporte de ambos os portadores de carga, buracos e elétrons,
no mesmo CL é geralmente observado nas mesofases de materiais
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altamente purificados. Se o material € capaz de transportar tanto buracos
guanto elétrons, diz-se que ele apresenta um comportamento ambipolar,
como pode ser observado para muitos dos CLs nas tabelas 1 e 2. O
transporte ambipolar dos portadores de carga é relatado em monocristais
de varios materiais, tais como o naftaleno e o antraceno. Provavelmente,
este tipo de transporte é observado em monocristais devido a natureza
do empacotamento compacto das moléculas em um cristal, o qual ndo
permite a difusdo das moléculas de oxigénio no volume, uma vez que as
moléculas de oxigénio podem atuar como estados de armadilha para os
elétrons. E plausivel que o transporte ambipolar, geralmente observado
nas mesofases de CLs esméticos e discéticos extensivamente
purificados, é devido a mesma razdo apresentada para os monocristais.
Isto € uma das caracteristicas Unicas do transporte de carga nas
mesofases.

Para aplicacbes em dispositivos 0s materiais semicondutores
organicos precisam satisfazer varios requisitos, por exemplo, exibir
elevada mobilidade de carga, niveis de energia HOMO e LUMO
apropriados em relacdo aos materiais dos eletrodos e longa estabilidade
em relagdo as condi¢cbes ambiente. Além disso, um amplo intervalo de
temperatura para a mesofase € necessério, incluindo a temperatura
ambiente.

As mesofases de CLs calamiticos tém sido investigadas durante a
maior parte do século. Estas mesofases sdo bem estudadas
compreendidas, e suas aplicacdes ja sdo bem estabelecidas. Entretanto,
as mesofases de CLs formadas por moléculas discéticas s6 foram
conhecidas por um pouco mais de 30 anos e sao muito menos
compreendidas. Existem ainda aspectos que ndo sao entendidos
completamente (especialmente em termos de sua dinamica ieterna
como isso varia de sistema para sistema e de fase para fase), e as
aplicacdes estdo apenas comecando a ser desenvolvidas, desde de que
novos CLs discéticos estdo sendo descobertos todo o fémpo.

2.5 Dispositivos Eletronicos e Optoeletrdnbs

Nas ultimas trés décadas o desenvolvimento de semicondutores
organicos € fortemente voltado para a tecnologia. As inumeras
aplicacbes sdo principalmente baseadas nos dois dispositivos gerais, 0
diodo e o transistor. O campo de pesquisa da eletrbnica organica se
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expandiu enormemente desde a primeira demonstracdo de um diodo
emissor de luz organico (OLED) e se diversificou em células solares,

lasers de estado solido, eletrbnica plastica, etc. As células solares
organicas (OSCs) oferecem a perspectiva animadora de uma fonte
renovavel e limpa de energia, produzindo células solares de grandes
areas; os lasers orgénicos sdo fontes potenciais compactas de luz
coerente sintonizavel; os transistores de efeito de campo (OFETS)

plasticos estdo sendo estudados pelo baixo custo, flexibilidade ou

aplicacdes eletrbnicas descartaveis. Enquanto algumas aplicacbes
continuam a ser uma perspectiva distante, outras tém sido

comercialmente realizadas. O uso de OLEDs em displays de pequenas
areas, com@m telefones moveis, estd aumentando consideravelmente.

Os televisores com tela a base da tecnologia OLED ja fazem frente as
telas de LCD. Os OLEDs oferecem as vantagens de amplos angulos de
visdo, alta eficiéncia, alto contraste, niveis de cinza mais escuros e
tempo de resposta mais rapido comparado ao LCD. Além disso, é

crescente a pesquisa de OLEDs no campo da iluminagéo,

principalmente para a emissdo de luz branca usando eletroluminescéncia
organica’

Apoés a sintese, a investigacdo da organiza¢do supramolecular e o
processamento, o material (CL esmético ou discético) promissor pode
ser testado como um componente ativo em um dispositivo eletrénico
organico, como OLED, 8C e OFET, afim de avaliar o seu
desempenho.

2.5.1 Diodos Emissores de Luz Orgénicos (Organic Light Emitting
Diodes-OLEDSs)

A Figura 14 &) mostra uma representacdo da estrutura mais
simples de um diodo emissor de luz organico (OLED). Nesta estrutura,
um filme fino de um material organico emissor de luz é intercalado
entre um anodo transparente e um céatodo metélico, os quais apresentam
diferentes fungdes trabalha), A emiss@o de luz ocorre devido a
aplicacdo de uma tensdo no modo de polarizacao direta. Um diagrama
dos niveis de energia do dispositivo é apresentado na Figura 14 (b), o
qual mostra o campo interno (em inglés, built-in field) através da
camada orgéanica. Este campo surge a partir da diferenca entre as



78

funcdes trabalho dos dois eletrodos. Os elétrons séo injetados a partir do
catodo para dentro do LUMO das moléculas organicas na interface.
Similarmente, os buracos sao injetados a partir do &nodo para dentro do
HOMO das moléculas. Os portadores de carga injetados sdo guiados
através do filme organico sob um campo elétrico aplieatodeslocam

de molécula para molécula por um mecanismo de hopping ativado
termicamente, em uma taxa dependente da forca de acoplamento
eletrénico entre 0 HOMO (LUMO) de moléculas adjacentes. Os niveis
de energia HOMO e LUMO do material organico devem combinar bem
com as fungbes trabalho do anodo e do cétodo, respectivamente, de
forma a minimizar as barreiras de injecdo para os portadores de carga e
permitir que os elétrons e buracos se recombinem na camada athissor

a) b) nivel de vacuo
LU I\'ilo/ (pcéindn
() )
anodo ® @ @
substrato anodo catodg

luz C E‘ nodo
O,

)
\J /H'OMO

organico emissor
Figura 14. a) Representacdo esquematica da estrutura mais simples de um
OLED. b) Diagrama dos niveis de energia deste OLED sob polarizacao direta,
mostrando os niveis de energia HOMO e LUMO do material organico
intercalado entre um anodo e um céatodo de funcdes trabdal® € Pcaodo
respectivamente. Os niveis de energia estéo inclinados devido ao campo interno
(built-in field). Um foton de energia ~ E¢, € emitido a partir do OLED.

A atracdo coulombiana entre um elétron e um buraco resulta na
formagéo de um éxciton, normalmente localizado na mesma molécula.
Apb6s a recombinacéao, devido a instabilidade energética o éxciton decai
radiativamente emitindo luz. O fenémeno pelo qual a emisséo de luz é
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gerada pela excitacdo elétrica € conhecido como eletroluminescéncia
(EL). Os éxcitons sédo pares elétron-buraco ligados, neutros, com a
energia dada por:

Eex = Enomo — Erumo — EE» (1)

onde e € a energia de ligacdo do éxciton. Os materiais organicos tém
grandes energias de ligagdo, de cerca de 0,5 eV, porque eles séo
altamente localizados. O éxciton recombina com a emissdo de um féton
de energia ~ Ee”’ Um ndmero balanceado de elétrons e buracos é
necessario para uma formacéao eficiente do éxciton. Assim é importante
existir um balanco na injecao de elétrons e buracos. A mobilidade para
os dois tipos de portadores de carga deveria ser alta para que o efeito de
carga espacial ndo impeca significativamente a injecdo de cargas. No
caso de um OLED de apenas uma camada, o material organico emissor
deve ser capaz de transportar eficientemente os dois tipos de portadores
de carga injetados pelos eletrodos, de forma a favorecer que a
recombinac¢do ocorra no centro da camada emissora.

Em um OLED o éxciton é formado a partir de duas cargas
independentes, de spin + 1/2, formando um estado singleto excitado
com um nUmero quantico de spin total S = 0 ou um estado tripleto com
S = 1, como mostra a Figura 15. O estado fundamental é um estado
singleto com o nivel HOMO contendo dois elétrons de spins opostos.

-
rH—

permitido proibido

S, —H
R

Figura 15. Representacdo esquematica do estado fundamental singfgto (S

primeiro estado excitado singleto,\® estado tripleto (). A transicdo $para

S, é permitida e a transicaq para 3 € proibida por multiplicidade de spin.
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A emissao radiativa de spin permitido (fluorescéncia) pode
ocorrer apenas a partir de estados singletos. Excitons tripletos podem
produzir luz por fosforescéncia, processo radiativo proibido por
multiplicidade de spifi’ Os processos proibidos por multiplicidade de
spin (fosforescéncia) sdo mais lentos (ms) do que os processos de
fluorescéncia (ns), e portanto, as moléculas nos estados eletrdnicos
excitados sdo mais suscetiveis aos processos de decaimento nao
radiativos, como através de colisdes com impurezas como o 0xigénio
molecular.

A cor da luz emitida pode ser ajustada a partir do azul para o
vermelho pela modificagdo do n&o € Eumo através da
sintese/arquitetura quimica. A luz emitida passa através do eletrodo
semitransparente do dispositivo, como mostra a Figura 14 (a). O 6xido
de estanho e indio (ITO) é geralmente usado como anodo transparente.
De acordo com a literatura a fungéo trabalho do ITO pode variar de 4,5
a 5,0 eV o qual apresenta uma grande barreira de energia para a
injecdo de buracos para a maioria dos materiais organicos. O polimero
condutor pol{3-4-etilenodioxitiofeno)/poli(estireno sulfonado)
(PEDOT:PSS), o qual tem uma funcdo trabalho que varia
aproximadamente de 4,8 a 5,2 e¥ geralmente inserido entre o anodo
e o filme orgénico emissor para melhorar a injecdo de buracos. Metais
com baixa fungéo trabalho, como o calcio (Ca) ou magnésio (Mg), sao
geralmente usados como catodo para minimizar a barreira para injecéo
de elétrons. Entretanto, estes metais sdo instaveis as condicdes
ambientes e devem ser protegidos com um metal inerte, tal como
aluminio (Al) ou prata (Ag).

Um diodo é um dispositivo que permite a passagem da corrente
muito mais facil em um sentido do que no outro, sendo um dispositivo
retificador de corrente. A Figura 16 apresenta a curva de corrente em
funcéo da tensao aplicada caracteristica do comportamento de um diodo
nos modos de polarizacdo direta, no qual o pélo pogtvalicado no
anodo e o polo negativo € aplicado no catodo, e reverso, quando o
inverso ocorre. A retificagdo ocorre uma vez que as barreiras de injecéo
para os portadores de carga sdo desbalanceadas. Na polarizacao reversa
as barreiras de injecdo para elétrons e buracos sdo grandes, logo a
corrente € baixa. Na polarizagdo direta as barreiras de inje¢do para
elétrons e buracos sdo baixas e a corrente elétrica é alta.
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I(A)
polarizacio polarizacao
reversa direta
V<0 ) V>0
e — >
V(V)

Figura 16. Representacao da curva I/V caracteristica da retificacdo de um diodo
na polarizacao direta e reversa.

Dispositivos mais sofisticados tém multiplas camadas organicas
com o material luminescente intercalado entre camadas
transportadoras/injetoras de buracos e elétrons. Camadas bloqueadoras
de buracos/elétrons no catodo/anodo podem ser introduzidas para
confinar os portadores na camada de emisséo. Elevadas mobilidades dos
portadores de carga e o balanco entre a injecdo de buracos e de elétrons
sdo muito importantes para a implementacdo bem sucedida destes
dispositivos. Para mobilidades desbalanceadas, a posi¢cdo da zona de
recombinacdo do éxciton se move para 0 anode¥ul,) ou para o
catodo (4 >> o).

O processo de evaporagdo térmica em alto vacuo é o método
padrao para depositar filmes finos de moléculas pequenas, as quais sao,
na sua maior partensoliveis. Neste caso, dispositivos de mudltiplas
camadas podem ser construidos usando multiplas fontes de evaporagéo.
Filmes finos poliméricos sdo usualmente depositados por solugéo,
através de spin-coating ou drop casting, por exemplo, entdo que
solventes imisciveis sdo necessarios para evitar a mistura dos materiais
em dispositivos de multiplas camadas.

Exemplos de CLs discoticos incorporados com sucesso como
camadas transportadoras em OLEDs tém sido relattfos.Figura 17
ilustra um arranjo colunar ideal em uma configuracdo de OLED de
dupla camada constituida de um CL discético doador €lurliscético
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aceitador de elétrons. Apos a injecdo dos elétrons para o LUMO do
material aceitador e dos buracos para o HOMO do material doador, 0s
portadores de carga sob a aplicacdo de um campo elétrico externo sao
dirigidos até a interface entre as duas camadas, onde ha a formacéo e
recombinacdo do éxciton com emissao de lu

catodo

CL aceitador

CL doador anodo

transparente

Figura 17. Representacdo esquematica de um OLED de dupla camada,
consistindo de dois CLs colunares, um doador e um aceitador de elétrons.

Os OLEDs de dupla camada sdo uma alternativa interessante para
alguns sistemas. Por exemplo, a maioria dos dispositivos organicos
emissores de luz vermelha séo baseados nos complexos de teera rara
polimeros conjugados amorfos, 0s quais apresentam problemas de
estabilidade e dificuldades na purificacdo. Os grupos de Bock e
Destruel, pioneiros no desenvolvimento de OLEDs baseados em
materiais colunares discéticos, observaram um desempenho estavel com
eletroluminescéncia vermelha para um OLED de dupla camada com
uma configuragdo sanduicfie® Neste caso, um CL colunar com o
centro trifenileno foi usado como material transportador de buracos e
um CL colunar com o centro perileno foi usado como material
transportador de elétrons.

Neste trabalho, propomos a utilizacdo de dois CLs colunares,
sendo um doador e o outro aceitador de elétrons, para a preparacao de
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um dispositivo por heterojuncdo de bicamada, conforme a estrutura
apresentada na Figura 17.

2.5.2 Transistores de Efeito de Campo Orgéanicos (Organic Field
Effect Transistors-OFETS)

Os transistores sao dispositivos usados para amplificar e chavear
sinais eletrbnicos. Emnu transistor de efeito de campo organico
(OFET), um material dielétrico é colocado entre o eletrodo de porta
(gate) e o filme fino de um material semicondutor organico. Os
eletrodos fonte (source dreno (draip sdo separados por um canal
semicondutor de comprimento L e largura W. A Figura 18 apresenta
estruturas tipicas de OFETs. Nestas estruturas, o substrato pode ser
vidro, silicio, substrato flexivel, etc.

dielétrico

b)

Figura 18. Representacdo esquemati@ade um FET com geometria bottom-
gate, top-contact, ilustrando o circuito de funcionamento de um dispositivo
tipo-p eb) de um FET com geometria bottom-gate bottom-con&e&D sdo os
eletrodos source drain W e L s&o a largura e o comprimento do canal do
transistor, Ye V, séo as tensGes no gate e no drain, respectivamenté, & |
corrente entre 0s contatos soueakain.

A tensdo aplicada ao eletrodo do gagecbhtrola a correntey |
entre os eletrodos soureadrain® Na auséncia de tens&o aplicada no
contato gate, a condutancia do filme semicondutor é extremamente
baixa e o dispositivo esta no estado “off”. A aplica¢éo de yda origem a
um campo elétrico através do dielétrico, o qual induz portadores de
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carga no filme semicondutor. A densidade de portadores acumulados na
interface semicondutor-dielétrico pode ser ajustada pglaEstes
portadores podem fluir entre os contagmurcee drain mediante a
tensdo Y aplicada entre estes dois eletrodos, isto €, o transistor esta
agora no estado “on”. De forma simplificada, nos OFETSs os portadores
majoritarios de carga movem-se a partir do contato source para o
contato drain devido ao campo elétrico gerado pela tengad® V
controle do movimento dos portadores no canal é feito pelo campo
elétrico gerado pela tenség &plicada entre os contatos gatsource

Por isso, o nome efeito de camffoDependendo da natureza do
semicondutor e dos eletrodos usados, o canal formado pode ser do tipo-
n, no qual os elétrons sdo os portadores de carga majoritarios, ou do
tipo-p, onde os buracos sao os portadores de carga majoritarios.

A Figura 18 (a) mostra o circuito utilizado para testar o OFET, no
qual o eletrodo source esta aterrado. Uma corrente de buracos é medida
no contato drain quando umg Megativa € aplicada. Uma corrente de
elétrons € medida no eletrodo drain quando ugositiva € aplicada.

A tensdo Y deve ser maior do que um valor limitg, \threshold
voltagg, antes de a corrente fluir, uma vez que os contatos podem n&o
ser 6hmicos e as armadilhas para os portadores de carga devem ser
inicialmente preenchidas. Em transistores reais, portadores de carga
podem ja existir dentro do canal do transistor eni=\0 devido a
presencga de impurezas quimicas, por exemplo. Assim, yrda $nal

oposto € necessaria para “esvaziar” o canal. Por outro lado, a presenca

de estados de armadilha requer que certa quantidade de portadores de
carga seja acumulada no canal com o objetivo de preencher as
armadilhas antes que os portadores livres estejam disponiveis para o
transporte. Estes efeitos sdo levados em conta pela introducdo de uma
tens&o Y, que corrige a tensaq, ®plicada.

Existem diferentes arquiteturas possiveis para a fabricacdo dos
OFETSs. A estrutura na Figura 18 (a) € um exemplo da configuracéo
bottom-gag, top-contact, na qual os eletrodos souecalrain séo
depositados sobre o filme fino semicondutor. Na Figura 18 (b) os
contatos source drain sdo depositados entre a camada dielétrica e o
filme semicondutor, dando origem a configuracdo bottom-gate, bottom-
contact’

Desde que um FET é um dispositivo contendo trés eletrodos,
existem duas diferentes formas de caracterizar seu desempenho. Em
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uma delas, pode-se mantgyfiXa e variar {, criando as caracteristicas

de saida (output characteristic) do dispositivo. Neste caso tem-se um
grafico de 4 em fungéo de (/para diferentes valores dg.\Wa outra
curva caracteristica do FET, chamada curva de transferéncia (transfer
characteristic), ¥é mantida fixa e varia. Estas curvas caracteristicas
do comportamento de um FET estdo apresentadas na Figura 19. Na
curva de output do FET (Figura 19a) duas regibes podem ser
identificadas: a regiéo linear, na quglaumenta aproximadamente de
forma linear para baixos valores dg, Yuando ¥ << (Vg - Vin), € @
regido de saturagéo, quandq, (VVy) < Vy e Iy atinge um valor de
saturgaa

'y
Iy

linear saturacio

| v,

a) b)
Figura 19. Representacao esquematica das curvas caracteristicas de ua FET:
curva outputdx Vy eb) curva transferglx V.

O valor da corrente de saturacdo aumenta rapidamente com o aumento
de \j. A Figura 19 (b) mostra a tenséo de operacgéo do disposityvo, V
para a qual a corrente comecga a aumentar rapidamente (em uma dada
Vg) quando o transistor se torna condutor. A razdo on/off para o
transistor pode ser calculada para uma certas&ndo a razdo do valor

de |y em \j maxima com o valor de; para a tenséo de operagdo do
dispositivo A corrente § nos regimes linear e de saturacdo pode ser
descrita em funcéo deg, Wy e Vi, através das equagoes:

I, = %,u [Z(Vq —Vip)Va — de], V; < (I(q — Vi), regime linear (2)
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cw 2 ,
I; = ﬁ” (Vq — Vth) Vg > (I{q - Vth), regime de saturacio (3)

onde W é a largura do canal, L é o comprimento do canal, C é a
capacitancia por unidade de area do gate dielétrico e u é a mobilidade
dos portadores de carga.

O desempenho de um FET é medido pela mobilidade dos
portadores de carga no semicondutor e pela rag&mnyly (off). E
comum atribuir a mobilidade no regime de saturagdo como a mobilidade
do FET. No regime de saturacdo a mobilidade é obtida a partir da
inclinacéo do grafico de/E em funcédo de ¥em um V fixo (valor
grande). A Fisica mais detalhada para a interpretacdo das curvas
caracteristicas do OFET e fendmenos existentes nos regimes linear e de
saturacdo pode ser encontrada na refer@8cia

E desejavel maximizar a magnitude da mobilidade do FET e
minimizar a tenséo de operacdo e o consumo de energia do dispositivo.
Altos valores de mobilidade ( > 0,1 #ws) e razdesn/off >10° séo
desejaveis para aplicacdes praticas destes dispositivos em circuitos. No
entanto, assim como elevadas mobilidades, a inje¢do dos portadores de
carga no material orgéanico também é de grande importancia. Nos FETs
utilizando semicondutor organico como camada ativa, os portadores de
carga responsaveis pela corrente no canal do transistor sdo injetados a
partir de um dos eletrodos. A injecdo de buracos ocorre no orbital
HOMO do material organico a partir de um anodo, tal como o ouro, por
exemplo. A injecdo de elétrons ocorre no LUMO do semicondutor
orgéanico e requer um catodo com baixa funcédo trabalho, como o calcio,
por exemplo.

As propriedades dos CLs, em combinacdo com a sua habilidade
de fornecer um transporte de carga anisotrépico ao longo do canal, torna
estes materiais promissores para aplicacbes em OFETRs
dificuldades existentes na aplicacdo de CLs discoéticos colunares em
dispositivos OFETSs estao principalmente relacionadas a obtengdo de um
alinhamento macroscépico uniforme e & ordem no canal do transistor
em dispositivos processados por solucdo. O transporte no plano é
necessario entre os contatos sougarain para os OFETs, assim as
colunas devem adotar a orientagédgeon em relagdo a superficie,
como foi ilustrado na Figura 10 (a). A técnica de zone-casting foi
empregada para promover o alinhamento homogéneo em um filme de
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um CL discético derivado do hexabenzocoroneno, produzindo um dos
melhores desempenhos de fases colunares em dispositivos OFET com
uma mobilidade de buracos de 0,01°&82® Para outro CL discético
derivado do hexabenzocoroneno com um centro ndo planar, o
alinhamento homogéneo foi obtido pela deposi¢cdo do material a partir
de solucdo (spin-casting) sobre uma superficie de Riadlificada. A
mobilidade obtida para o OFET foi de 0,02 ¥s®* sugerindo que a

ndo planaridade das moléculas pode melhorar a mobilidade, uma vez
que, as superficies das moléculas contorcidas podem se aproximar
umas das outras e se arranjar de diferentes formas. Ainda, filmes
alinhados de derivados do hexabenzocoroneno, usando camadas de
PTFE pré-orientadas, forneceram um dispositivo com mobilidade de 10

® cmf/Vs ao longo da direcdo de alinhamento. Os valores
correspondentes para os filmes nao alinhados do mesmo material foram
duas ordens de magnitude metior.

No entanto, as mesofases esmeéticas, principalmente as mais
compactas como a esmética E, apresentam melhor desempenho como
camadas ativas em OFETs (ver Figura 6), devido ao forte
empacotamento molecular e melhor ordenamento das camadas ao longo
do canal do transistor, do que os sistemas discéfi€dRecentemente
alguns materiais esméticos tém apresentado valores extremamente altos
para a mobilidade em OFETs. Um composto contendo o centro
benzotienobenzotiofeno exibiu a mesofase esmética A e uma
mobilidade acima de 0,8&nf/Vs em um dispositivo OFEY.
Compostos similares apresentando 0 mesmo centro mas com cadeias
alquilicas de diferentes tamanhos apresentaram mobilidades tdo alta
quanto 2,75 cAfVs?® sendo que a mobiliadade aumentou com o
comprimento das cadeias. Esta mobilidade extremamente alta foi
atribuida & excelente sobreposicdo molecular resultante a partir da
estrutura cristalina monoclinica herringbone. A homogeneidade de
filmes finos de materiais com o benzotienobenzotiofeno como centro foi
aprimorada pelo spin-coating do material na fase liquido-cristalina,
resultando em mobilidades de até &@/Vs® Diante destes valores de
mobilidade, pode-se concluir que a aplicacdo de materiais liquido-
cristalinos auto-organizados a eletrbnica organica estd em continuo
amadurecendo.
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2.5.3 Células Solares Organicas (Organic Solar Cells-OSC

A funcao das células solares orgéanicas (OSCs) € converter a luz
solar em energia elétrica. Pode-se pensar que estes dispositivos sdo de
certa forma, o oposto dos OLEDs. Enquanto nos OLEDSs, os buracos e
elétrons se recomkam para formar o éxciton e gerar a emisséo de luz,
nas OSCs a absor¢do da luz resulta na criacdo de buracos e elétrons
formando o éxciton, o qual sera dissociado para a geracao de corrente
elétrica’?

Em um material organico a absorcdo da luz de energia maior do
que a energia do band gap promove um elétron a partir do nivel de
energia HOMO para o nivel de energia LUMO, criando um par elétron-
buraco ligado (éxciton). A ionizacdo do éxciton é principalmente
atingida em uma interface entre um material doador de elétrons e um
material aceitador de elétroffsApés ser criado, o éxciton se difunde
até esta interface onde é separado em um buraco e um elétron, os quais
sdo coletados nos eletrodos do anodo e do céatodo, respectivamente,
gerando a corrente elétritaOs portadores dissociados migram para os
eletrodos externos devido ao campo elétrico interno introduzido pelos
eletrodos dissimilaregom diferentes funcdes trabalHd)A Figura 20
(@) mostra um dispositivo fotovoltaico de bicamada contendo um
material doador de elétrons e um material aceitador de elétrons
intercalados entre dois eletrodos dissimilares, onde um deles é
transparente para transmitir a luz incidente. O diagrama de energia para
este dispositivo € mostrado na Figura 20 (b). O material doador possui
um baixo potencial de ionizagdo, enquanto o material aceitador de
elétrons possui alta afinidade eletrdnica.
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Figura 20. a) Representacdo esquematica de um dispositivo fotovoltaico de
heterojuncéo de bicamaddxo diagrama de energia deste tipo de dispositivo.

Existem muitas barreiras que podem afetar a eficiéncia de um
dispositivo fotovoltaico orgénico. Em um primeiro momento, o efeito
fotovoltaico necessita de uma eficiente absor¢do da luz solar. Se o
coeficiente de absorcdo do material organico é muito baixo, filmes
relativamente espessos (centenas de nandmetros) sdo necessarios para
total absorcéo da luz. O comprimento de difusdo do éxciton também
desempenha um papel muito importante na eficiéncia do dispositivo. O
comprimento de difusdo do éxciton antes da recombinacéo é da ordem
de 10-20 nm, assim somente éxcitons gerados em torno desta distancia a
partir da interface sdo ionizados. Heterointerfaces tém sido
frequentemente utilizadas para maximizar a separacao das cargas. Além
dos processos de absorcdo da luz solar e difusdo do éxciton, os
processos de dissociagdo do éxciton em portadores livres, o transporte
de carga e a coleta destes portadores nos respectivos eletrodos também
precisam ser altamente eficientes.

Os dispositivos de heterojuncdo podem ser do tipo bicamada,
conforme visto na Figura 20 (a). A eficiéncia deste tipo de estrutura é
limitada pela area de contato relativamente pequena entra as camadas
doadora e aceitadora de elétrons. Uma alternativa para maximizar a area
de contato entre as duas camadas, sdo os dispositivos baseados na
heterojuncao de volume (bulk), onde sdo formadas blendas dos materiais
doadores e aceitadores. Neste dispositivo as moléculas doadoras e
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aceitadoras de elétrons estdo misturadas, e a dissociacdo ocorre no
contato entre as moléculas dos dois matetiais.

O comprimento de difusédo do éxciton é um parametro critico no
desempenho da célula solar organica. Neste contexto, os CLs discéticos
gque combinam grandes comprimentos de difusdo do éxciton, da ordem
de 50-100 nni’ e elevadas mobilidades dos portadores de carga,
parecem ser os materiais ideais para este tipo de dispdSiD®.
dispositivos fotovoltaicos baseados em CLs colunares vé@mos
descritos usando centros do trifenileno, da ftalocianina ou da porfirina,
como camadas transportadoras de buracos, mas os melhores resultados
tém sido obtidos para fases colunares de CLs discoticos com o centro
hexabenzocoronertd. Schmidt-Mende e colaboradofégelataram o
primeiro passo de significativa relevancia no uso de fases colunares em
dispositivos fotovoltaicos. Eles usaram um CL discético derivado do
hexa-peri-hexabenzocoroneno como camada doadora de elétrons em
combinagdo com um corante a base de perileno aceitador de elétrons,
para produzir filmes finos com segregacao vertical dos dois materiais e
com grande area de superficie interfacial. Quando estes filmes foram
incorporados na estrutura de diodo, o dispositivo apresentou eficiéncia
quéntica externa de 34% préximo de 490 nm. Uma eficiéncia quantica
externa recorde de 39% em um comprimento de onda de 400 nm foi
obtida para uma heterojuncao de volume de um CL disc6tico também
derivado do hexa-peri-hexabenzocoroneno, o qual apresentou uma fase
colunar bem ordenada, com o &M ([6,6]-fenil C61 acido butirico
éster metilicoj* Schmidtke e colaboradorfésnvestigaram o papel da
morfologia em um dispositivo fotovoltaico contendo dois CLs
discéticos colunares. Foram preparadas blendas do composto a base de
hexabenzocoroneno, atuando como material doador, com o composto
derivado do perileno tetracarbondiimida, atuando como material
aceitador de elétrons. A eficiéncia quantica externa obtida foi de 29,5%
em 460 nm.
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CAPITULO 3
MATERIAIS ESTUDADOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentadas as estruturas quimicas dos
compostos liquido-cristalinos investigades as principais técnicas
experimentais utilizadas para caracteriz-los.

3.1 Materiais

Os CLs investigados neste traballdo €Ls discoéticos derivados
do centro aromatico perileno. Estes compostos sao inéditos e obtidos a
partir de uma colaboracdo bem estabelecidacgmpo de pesquisa do
Dr. Harald Bock, o qual possui vasta experiéncia na sintese organica de
materiais com propriedades liquido-cristalinas. O grupo do Dr. Harald
Bock do Centro de Pesquisa Paul-Pascal, CNRS, Universidade de
Bordeaux na Franca, é especialista na sintese de moléculas discoticas
desenhadas para exibir mesofases colunares com propriedades para
aplicacdes em eletrbnica organica. A partir desta colaboracao, iniciamos
em 2010 os estudos referentes a dois dos seus compostos discoticos
luminescentes. A Figura 21 apresenta as estruturas quimicas destes
compostos. O composto nhomeado neste trabalhdldé baseado no
centro 3,4,9,10-perileno-tetracarboxilico dianidrido (Figura 21a),
enquanto o composto nomeado d#4 é baseado no centro
benzo[ghi]perileno-diimida-diéster ~ (PDI)  (Figura 21b). As
denominagdes H1 e H4 foram atribuidas aos compostos estudados como
forma de simplificar a nomenclatura dos mesfos.

"Na denominagéo H1 e H4 utilizada para as moléculas investigadas, a letra H
refere-se ao Dr. Harald Bock, responsavel pela sintese quimica dos compostos,
e a numeragdo 1 e 4 é a numeragao utilizada para estas moléculas nos
respectivos artigos contendo as sinteses dos mesmos.
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Figura 21. Estrutura dos compostos liquido-cristalinos derivados do centro
perileno:a) 3,4,9,10-perileno-tetracarboxilico dianidrido, denominaddéitiee
b) benzofhi]perileno-diimidadiéster, denominado dé4.

As sinteses quimicas dos compostos H1 e H4 podem ser
encontradas nas referéncid® e ', respectivamente. Ambosso
compostos apresentam a mesofase colunar hexagonal em um amplo
intervalo de temperatura e, inclusive, a temperatura ambiente. Materiais
com propriedades liquido-cristalinas & temperatura ambiente sao
atrativos para aplicacbes praticagstes materiais podem ser
processados a partir de solugdo ou por evaporacao térmica. Eles exibem
solubilidade antagbnica, sendo que para produzir os filmes finos por
spin-coating, o material H1 foi solubilizado em cloroférmio, enquanto
que o composto H4 foi solubilizado em n-heptano. Esta solubilidade
especifica permite o processamento sequencial dos materiais por spin-
coating e, portanto, a formagdo de uma heterojuncdo de bicamada, de
acordo com a Figura 11. Estes materiais também podem ser misturados
em um solvente comum para formar as heterojuncbes de volume
(heterojungé@o bulk). Para a formagédo das misturas o cloroférmio foi
utilizado como solvente.

O transporte de buracos é facilmente observado em varios
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materiais orgénicos, enquanto que o transporte de elétrons € limitado a
poucas classes de materiais. Os materiais derivados do centro perileno
sdo uma importante classe de semicondutores tipo-n. Enquanto a
maioria dos perilenos diimida é insolluvel, os perilenos tetraéster
relatados sé@o altamente sollveis, mas eles possuem menor afinidade
eletrbnica do que os PDI. Neste trabalho, os dois compostos derivados
do centro perileno (H1-perileno tetraéster e H4-perileno diimida diéster)
sdo semicondutores tipo-n com boa solubilidade e boas propriedades
aceitadoras de elétrons devido a introdugédo dos grupos imida e éster na
molécula de perileno.

Apesar de os semicondutores tipo-n se mostrarem instaveis a
presenca de moléculas de oxigénio, as quais tém uma grande afinidade
eletrbnica e podem atuar como estados de armadilha para os elétrons, os
materiais derivados do centro perileno diimida tém apresentado elevadas
mobilidades de carga (~ 1c&?/Vs) 335493

E importante advertir que os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HAPs), na maioria dos casos, sdo poluentes organicos
prejudiciais ao meio ambiente, e além disso, eles sdo capazes de reagir
com o DNA tornando-se carcinogénicos. Assim, € essertmidlecer a
respeito da toxicidade dos materiais utilizados, bem como a forma mais
adequada de utiliza-188.

3.2 Caracterizagdo Mesomorfica dos Cristais Liquidos

O comportamento mesomorfico dos materiais liquido-cristalinos
é frequentemente investigado através das técnicas de microscopia optica
de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura (BSC
do inglés Differential Scanning Calorimetry) e difracdo de raio-x
(DRX). A técnica de MOLP ¢ utilizada para a identificacdo das
mesofases através das texturas caracteristicas exibidas pelas mesmas.
Para o estudo das transicGes de fase a técnica de DSC é usada. Esta
técnica fornece as temperaturas de transicdo de fase e as variacdes de
entalpia relacionadas com cada transicao, durante ambos 0s processos
de aquecimento e resfriamento da amostra. A identificacdo das
mesofases por meio apenas da técnica de MOLP, muitas vezes ndo é
clara, desde que texturas semelhantes podem ser exibidas por diferentes
mesofases. Assim, a fim de identificar o tipo de mesofase, a DRX é
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amplamente empregada. Esta técnica fornece informacdes detalhadas
sobre a organizagdo molecular dentro de uma dada mesofase em certa
temperatura.

As técnicas utilizadas para a caracterizacdo mesomorfica dos CLs
sao descritas a seguir.

3.2.1 Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)

A técnica de MOLP é essencial para a identificacdo das
mesofases. Esta técnica esta fundamentada no fato de que materiais
anisotropicos, como os soélidos cristalinos e os CLs, apresentam a
propriedade de alterar o plano de polarizacdo da luz que os atravessa
Esta propriedade fisica é conhecida como birrefringéncia ou anisotropia
Optica. Devido a esta propriedade quando uma fina camada de CL (com
espessura na ordem de micrémetros) é observada entre os polarizadores
cruzados de um microscépio Optico de luz polarizada, ocorre uma
defasagem nas componentes do campo elétrico da luz, formando uma
imagem denominada de textura (Figura 22a). O reconhecimento das
mesofases € baseado na observacdo das texturas opticas exibidas pela
amostra em comparacdo com as texturas existentes na literatura. Em
uma textura podem existir regides claras e escuras. Quando a amostra
esta no estado liquido isotrépico, ou quando o CL esta alinhado com o
eixo Optico na direcdo de propagacdo da luz, a luz polarizada €
totalmente extinguida no analisador e o campo de visdo é escuro. Neste
segundo caso, a mesofase apresenta alinhamento homeotrépico.

Neste trabalho, as texturas das mesofases foram obtidas usando
um microscoépio 6ptico modelo Olympus BX 50 (Figura 22b). Para o
estudo das transicfes de fase em funcdo da temperatura o microscoépio é
equipado com um estagio de aquecimento modelo Mettler Toledo FP-82
com controle de temperatura de 0,1 °C de precisdo. Uma pequena
guantidade de CL é colocada entre uma lamina de vidro e uma laminula.
A amostra é entdo colocada no estagio de aquecimento que esta
acoplado sobre a platina giratoria do microscépio éptico. Uma camera
CCD modelo Olympus U-CMAD-2 estd acoplada ao microscopio
permitindo a aquisicédo das texturas exibidas pela amostra em funcéo da
temperatura.
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Figura 22. Representacdo esquematica @leuma amostra de CL entre os
polarizadores cruzados 8§ um microscopio optico de luz polarizada.

3.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varreduraadécnica utilizada para
confirmar a temperatura de transicdo das fases exibidas pelos CLs. Esta
técnica mede a diferenca de energia absorvida ou liberada por uma
amostra durante uma transicdo de fase em relacdo a um material de
referéncia submetido as mesmas condicdes. A amostra a ser investigada
e a amostra de referéncia sao submetidas a taxas de temperatura
idénticas. O equipamento possui um forno no qual a temperatura é
variada e controlada por meio de resisténagasm uma taxa de
aguecimento ou resfriamento pré-determinada. A amostra e a referéncia
sdo colocadas em cadinhos e inseridas dentro do forno. Os valores das
temperaturas da amostra e da referéncia sdo detectados por meio de
sensores localizados abaixo dos cadinhos.

A diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia
permanece constante variando apenas durante uma transicdo de fase.
Quando a amostra funde, por exemplo, do estado sélido cristalino para o
estado liquido-cristalino, energia € fornecida para a amostra. Esta
energia é medida pelo instrumento e convertida para um valor de
variacao de entalpia. Essa diferenca no fluxo de calor pode ser referente
a transi¢cbes endotérmicas (recebe energia) ou exotérmicas (liberacao de
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energia). O resultado é uma curva conhecida como termograma, onde 0
eixo x é referente a temperatura e o eixo y se refere ao fluxo de calor no
sistema.

As temperaturas de transicdo e as entalpias associadas foram
determinadas através dos experimentos de DSC wusando um
equipamento TA modulo Q2000. A leitura dos dados é feita e registrada
por um computador interligado ao calorimetro. O intervalo limite de
temperatura deste equipamento encontra-se deG3+580 °C. O
aluminio foi o material utilizado como referéncia. As analises
termogravimétricas (TGA) foram realizadas com um Shimadzu
Thermogravimetric Analyzer TGA-50.

Para os ciclos de aquecimento e resfriamento uma taxa de 10
°C/min com um fluxo de nitrogénio de 50 ml/min foram utilizados.

3.2.3 Difracao de RaioX em Cristais Liquidos (DRX)

A DRX é uma das principais técnicas de caracteriza¢éo dgs CLs
pois fornece informagBes a respeia organizacdo molecular das
mesofases contribuindo para a identificagdo das mesr@as.
espagcamento medido (d) é obtido pela aplicagdo da lei de BRdgg (
senf = n)) ao angulo de difrac&para o qual o pico é observado, onde
/. é o comprimento de onda de raio-x € n € um ndmero inteiro de
comprimentos de onda.

Um espectro de DRX para os CLs geralmente pode ser dividido
em reflexdes de Bragg na regido de baixo angulo-(3°) e reflexdes
na regido de alto anguloq2- 20°-25°). O aparecimento de um pico
estreito ou largo nestas regifes fornece uma indicacdo qualitativa do
grau de ordem presente nas mesofases. As posi¢ces dos picos de
difrac@o na regido de baixo angulo estéo reciprocamente relacionadas as
distancias entre os planos moleculares, como por exemplo, ao
espacamento entre as camadas das mesofases esméticdn entraz
as posi¢cdes do primeiro pico em relagdo aos demais picos na regido de
baixo angulo revela a organizacdo de longo alcance das mesofases
RazbGes que fornecem nUmeros inteiros, 1, 2, 3,... indicam uma
mesofase esmética (organizacdo em camadas - rede unidimensional);
razdes del, V3, 2, \7, 3,... indicam uma mesofase hexagonal (por
exemplo, fases colunares discéticagede bidimensional) e razdes de 1,

V2, V3, 2, V5, V6, 8, 3,.. indicam uma fase cubica (rede
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tridimensional)’”> Quanto maior a intensidade dos picos difratados e
guanto maior o nimero de picos secundarios é indicativo de uma fase
mais organizada, na qual a ordem se propaga para distancias maiores.
Picos largos na regido de alto angulo estéo relacionados as distancias
laterais entre as moléculas nas camadas esméticas ou as distancias entre
colunas vizinhas nas mesofases colunares.

3.2.4 Difracao de Raio-X em Cristais Liquidos Discoticos

Para a mesofase Gohs reflexdes (100), (110), (200) etc, na
regido de baixo angulo estéo relacionadas com a periodicidade de longo
alcance da estrutura hexagonal. A partir dos picos observados nesta
regido é possivel obter a distancia intercolunar (parametro de yede a
utilizando a seguinte relac&du = 2/nV3 (dyoo + V3 di1o + 2 hoo +...),
onde n é o nimero de picos de Bragg, pois ha casos em que
determinadas reflexbes ndo aparecem no difratograma. Para as
mesofases colunares hexagonais € tipica a visualizacdo de apenas um
pico de Bragg (100) bem definido e de alta intensidade na regido de
baixo angulo, o qual esta associado ao diametro molecular. A Figura 23
mostra 0 parametro de rede a e as distancias associadas as reflexdes de
Bragg (100), (110) e (200) para um CL discoético hexagonal.
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Figura 23 Representagdo esquematica da perspectiva superior do
empacotamento colunar com as respectivas distdncias de Bragg (a direita)
relacionadas aos picos do padrdo de difracdo de raio-x da mesofaga Col
esquerda).
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Para as mesofases colunares hexagonais desordenadas um pico
largo aparece na regido de alto ang(@6 ~ 20°) relacionado as
distncias laterais de curto alcance entre as moléculas de colunas
vizinhas. Estas correla¢des correspondem a uma distancia lateral média
de aproximadamente 4,6 A referente a ordem liquid-like entre as
cadeias periféricas. Para as mesofases colunares hexagonais ordenadas
um segundo pico largo (001), relativamente mais estreito, também é
observado na regido de alto angu@y ~ 25°). Este pico esta
relacionado com as distancias entre as moléculas discéticas de uma
mesma coluna (distancia intracolunar), indicando a existéncia de ordem
posicional de curto alcance no interior das colunas. Estas correlacbes
correspondem a uma distdncia média entre os discos de
aproximadamente 3,5 R

3.2.5 Preparacdo das Amostras para as Medidas de DRX com
Variacdo de Temperatura

As medidas de DRX foram realizadas com o difratbmetro
X'PERT-PRO (Panalytical) usando radiacdo Ku (A = 1,5418 A),
com uma poténcia aplicada de 1,2 kVA. As varreduras foram feitas de
modo continuo a partir de 2° até 30° (Angulpe2os feixes difratados
foram coletados com o detector “X’Celerator”. Este equipamento
pertence ao Departamento de Fisica da UFSC, sendo multiusuario.

As amostras foram preparadas aguecendo-se certa quantidade do
composto sobre uma lamina de vidro até o composto atingir a fase
isotropica. Esta etapa é realizada utilizando o estagio de aquecimento
Mettler Toledo FP 82. Em seguida a amostra foi resfriada até a
temperatura ambiente resultando em um filme de aproximadamente 1
mm de espessura. A amostra foi entdo colocada na camara do
difratbmetro sobre uma unidade de controle de temperatura TCU2000
(Anton Paar). A amostra foi novamente aquecida até o estado liquido
isotropico e os padrées de difracdo foram coletados durante o
resfriamento da amostra para temperaturas pré-programadas acima e
abaixo das temperaturas de transi¢des de fase obtidas por MOLP e DSC.

3.3 Difragdo de RaioX em Alto Angulo com Incidéncia Rasante
(Grazing Incidence Wide Angle X-Ray Scattering - GIWAXS)
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A técnica de Espalhamento de Raio-X em Alto Angulo com
Incidéncia Rasante, mais conhecida como GIWAXS, do inglés Grazing
Incidence Wide Angle X-Ray Scattering, corresponde a um método de
difracdo de raio-x, o qual devido a geometria da medida é perfeitamente
adaptado para investigar o grau de cristalinidaddilmes finose em
superficies estruturadas. Os materiais comumente investigados sao
sistemas que incluem polimeros conjugados, copolimeros em bloco,
lipidios, materiais magnéticos ou materiais semicondutores em uma
ampla variedade de aplicacoes.

A geometria da medida de GIWAXS é esquematicamente
mostrada na Figura 24 (a), onde o espalhamento difuso a partir da
amostra é coletado com um detector de area. O feixe de raio-x com
comprimento de onda colide sobre a superficie da amostra com um
angulo de incidéncia fixa; O feixe espalhado é descrito pelo angulo de
espalhamento as e pelo angulo de espalhamento horizoptdD vetor de
espalhamento, g, pode ser definido no detector ao longo de duas
componentes, (e g, para as diregdes paralela e perpendicular a
superficie da amostra, respectivamente (desprezando a pequena
dependéncia dg)g

Outra denotagdo deste método, a qual atende a descrig¢éo fisica
como difracdo, é a Difracdo de Raio-x com Incidéncia Rasante, GIXD,
do inglés Grazing Incidence X-Ray Diffraction. Em GIXD, as
varreduras tipicamente com alta resolucdo séo realizadas empregando
detectores pontuais ou de linha. Entretanto, em comparagdo com a
difracdo de raio-x convencional, na investigacdo de filmes finos (ultra
finos) o feixe de raio-x incidente interage somente com um volume
muito limitado da amostra. Deste modo, um angulo de incidéncia muito
pequeno permite um caminho de penetracdo suficientemente longo
dentro do material e, consequentemente, a coleta de informacdes a partir
de dentro do filme fino com alta significancia estatistica. J& em
GIWAXS, a fim de se obter os tamanhos das estruturas cristalinas em
filmes finos, as medidas de espalhamento de raio-x em grandes angulos
s&o necessérias devido & condigdo de BPagg.
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Figura 24. a) Diagrama esquematico da configuragdo experimental de
GIWAXS, ondeq; € 0 angulo incidentey; € o angulo de espalhameniog o

angulo de espalhamento no pladog o angulo de rotacdo da amosttaé kb

feixe incidente eké o feixe refletidop) Padrdes de GIWAXS esperados para

as reflexdes (100) e (001) nos casos de uma mesofase colunar hexagonal nédo-
orientada, com orientacdo edge-(alinhamento planar) e homeotropicamente
alinhada (orientagcao fa@). O vetor de espalhamento, g, esta limitado a
valores positivos.

Em relacdo aos CLs discoéticos, GIWAXS é uma técnica muito
poderosa e utilizada para se obter informacdes a respeito da orientacdo
dos dominios colunares em relacdo a superficie. Geralmente esta técnica
€ utilizada em adicdo a microscopia Optica de luz polarizada para
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investigar se as moléculas adotam a orientacdo edge-on ou face-on em
relacdo ao substrato na mesofase colunar. As investigacdes através de
GIWAXS também permitem a distincdo entre um alinhamento planar
degenerado (orientacdo edge-on nao unidirecional) e uma amostra
completamente ndo-orientada. No caso do alinhamento planar
degenerado, as colunas estédo orientadas em média paralelas a superficie,
mas arranjadas aleatoriamente em todas as dire¢fes no plano. Em uma
mesofase colunar ndo-orientada, a média orientacional dos dominios
colunares em todas as dire¢des do espaco, da origem a um anel uniforme
como padrdao da medida de GIWAXS. A Figura 24 (b) mostra os
padroes de GIWAXS em funcdo das componentes horizontag q
vertical, g, esperados para as reflexdes (100) e (001) referentes & ordem
hexagonal intercolunar e aostacking intracolunar, respectivamente,

nos casos de uma amostra ndo-orientada, uma amostra com a orientacéo
edgeon e uma amostra alinhada homeotropicamente (orientacéo face-
on) % E interessante ratificar que o aparecimento mais forte da reflexdo
(001) na direcdo horizontal indica querestacking ocorre em média
paralelo a superficie, com os dominios colunares orientados na
configuracdo edge-on. Enquanto que o aparecimento mais forte desta
reflexdo na direcéo vertical indica que-stacking ocorre perpendicular

ao substrato, com as colunas orientadas na configuracdo face-on.

Em GIWAXS, as propriedades superficiais e de volume podem
ser analisadas separadamente mudando o angulo de incidéncia. Nesta
tese, os padrées de difracdo foram gravados em um intervaié ale 2
partir de 1 até 32° e sdo apresentados como uma funcdo do vetor de
espalhamento. A energia do feixe de raio-x foi de 8,1 keV,
correspondendo ao comprimento de onda de 0,154 nm. O tamanho do
feixe de raio-x foi de 0,5 mmx0,5 mm e a area da amostra exposta ao
feixe incidente foi de 0,5 mmx15 mm. As medidas de GIWAXS foram
realizadas no Instituto Max-Planck para Pesquisa em Polimeros, na
cidade de Mainz, Alemanha, devido a colaboracao existente com o Dr.
Wojciech Pisula. As medidas foram feitas nas mesmas amostras
correspondentes aos dispositivos, na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/CL/Ca/Al.

3.4 Medidas de Absorbancia e Fluorescéncia
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Um espectofotdmetro Spectro Vision Double Beam mobée
1880S foi utilizado para se obter os espectros de absor¢cdo em solugéo.
Os espectros de fluorescéncia em solucdo foram obtidos com um
espectofotdbmetro OceanOptics USB4000. Os rendimentos quanticos
relativos da fluorescéncia foram determinados em relagdo ao padrédo de
fluorescéncia cumarina 6 (eficiéncia quantica de 0,8 em et&nol).

As medidas de absor¢éo e fluorescéncia no estado solido (filmes
finos) foram coletadas com o espectofotdmetro OceanOptics USB4000.
Estas medidas foram realizadas nos filmes produzidos por spin-coating
(em 2000 rpm por 30 s) sobre substrato de vidro, usando uma
concentracdo de 50 mg/ml em cloroférmio e em n-heptano para os
compostos H1 e H4, respectivamente. Para determinar a absorcédo e a
fluorescéncia em funcdo da temperatura, os filmes foram colocados
sobre o estagio de aquecimento Mettler Toledo FP-82 com controle
preciso da temperatura. Para as medidas de absorc¢éo, os filmes foram
excitados através da lampada do equipamento Ocean Optics com
emissao branca e duas fibras Opticas de 600 um de diametro foram
utilizadas para incidir a luz branca e capturar a luz transmitida,
respectivamente. Para as medidas de fotoluminescéncia em funcdo da
temperatura os filmes foram iluminados com uma lampada UV (Agngo =
365 nm) e a intensidade da radiagdo emitida foi capturada com uma
fibra Gptica (600 um) localizada préoxima ao filme. A posicdo angular
foi escolhida de forma a evitar a incidéncia direta e a reflexdo especular
(a partir das laminas de vidro) da lampada.

3.5 Medidas de Microscopia de Forgca Atdmica AFM

As medidas de AFM foram realizadas nos filmes spin-coating
dos compostos H1 e H4 para as concentracdes de 15, 30 e 50 mg/ml em
cloroformio e n-heptano, respectivamente. O microscopio de forca
atdbmica utilizado € um modelo Easy Scan da Nanosurf. As medidas
foram obtidas no modo tapping com uma taxa de varredura de 1,0 Hz e
512 x 512 linhas. Para obter a espessura dos filmes, parte dos mesmos
foi removida fazendo-se um risco com uma agulha para criar um degrau
entre o filme e o substrato.
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3.6 Caracterizacéo Eletroquimica- Voltametria Ciclica

A Voltametria Ciclica (VC) & uma técnica eletroquimica que tem
sido amplamente empregada para investigar o comportamento redox e
estimar os niveis de energia HOMO e LUMO dos materiais orgatiicos.

101 Estes parametros sdo utilizados para construir o diagrama de energia
dos dispositivos organicos e sao importantes para desenvolver e
compreender o desempenho destes dispositivos.

As células eletroquimicas utilizadas em VC sao tipicamente
compostas de trés eletrodos e uma solucdo eletrolitica contendo o
solvente, o analito (amostra foco da andlise) e o eletrélito sug@brte.
eletrodo de trabalho é o eletrodo em cuja superficie ocorrem as reacfes
de interesse (oxidacdo e/ou reducgdo) envolvendo o analito. Esses
eletrodos s@o compostos de materiais inertes a reagdo redox, como
carbono, platina, ouro e mercurio. O eletrodo de referéncia é utilizado
para sustentar um potencial constante na célula eletroquimica. Os
principais eletrodos de referéncia sdo o de hidrogénio (NHE do inglés
Normal Hydrogen Electrode), o de calomelano (SCE do inglés
Saturated Calomel Electrode)o de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl).

O ferroceno € frequentemente usado na literatura como padréo interno.
Os voltamogramas adquiridos para o composto investigado sao
calibrados em funcéo do par redox obtido para o ferroceno em relacdo
ao eletrodo de referéncia utilizado. E preciso ser cuidadoso, pois parece
ndo haver consenso na literatura sobre os fatores de converséo corretos
entre diferentes eletrodos de referéncia. O eletrodo auxiliar ou contra-
eletrodo é utilizado para completar o circuito elétrico. Geralmente um
fio de platina é utilizado como contra-eletrodo. Alguns dos solventes
mais usados em eletroquimica s&mua, acetonitrila, diclorometano ou
cloroférmio, dimetilformamida e dimetilsulféxido. Cada solvente tem
uma janela de potencial que indica em quais potenciais o solvente oxida
e reduz, ou seja, em qual intervalo de potencial se pode trabalhar sem
comprometer o experimento. Geralmente um derivado do cétion
tetralquilaménio é usado como eletrélito suporte para melhorar a
condutividade da solucdo eletrolitica. Dentre estes sais, 0
hexafluorofosfato e o tetrafluoroborato sdo os mais utilizados.

Na técnica de VC aplica-se uma diferenca de potencial entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia enquanto a corrente entre
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o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar € monitorada. O potencial do
eletrodo de trabalho varia linearmente no tempo, partindo de um
potencial onde nenhuma reac¢éo ocorre no eletrodo e deslocando-se para
potenciais onde a oxidacdo ou reducdo do composto sobre estudo
ocorre. A curva de corrente em funcao do potencial aplicado é chamada
de voltamograma.

As reac0es eletroquimicas ocorrem nos orbitais HOMO e LUMO
dos materiais organicos, sendo que a oxidacdo estd relacianada
HOMO, enquanto o LUMO é particularmente importante quando a
reducéo esta envolvidd** Por exemplo, para examinar uma reacéo de
reducdo o potencial inicial que é aplicado tem que ser suficientemente
positivo, a reducdo ainda ndo ocorre e nenhum fluxo de corrente é
observado no inicio da medida. Entéo o potencial é varrido em direcdo a
potenciais mais negativos (reduzindo) com uma taxa constante (V/s). No
potencial no qual a energia dos elétrons no eletrodo é maior do que a
energia dos elétrons no LUMO do composto, 0 composto ganha elétrons
e reduz. A reducdo ocorre e uma resposta na corrente é observada. No
caso do processo de oxidacdo pode-se pensar que nenhuma carga sera
removida do composto até a voltagem aplicada ndo alcancar um valor de
potencial que corresponda ao nivel de energia HOMO do composto
Sendo possivel a oxidacdo e a reducdo no mesmo sistema (sistema
reversivel), a diferenca entre os dois potenciais, de reducdo e de
oxidacéo, deve corresponder ao valor de energia da banda proibida e
pode ser comparado com o gap Optico. Geralmente o band gap
eletroquimico é ligeiramente maior do que o band gap 6ptico devido a
barreira interfacial para a injecdo de carga entre o analito e o eletrodo de
trabalho'®****Em alguns casos, somente o processo de oxidacdo ou de
reducdo é observado para o material na janela de potencial da medida.
Nestes casos, € comum a utilizacdo do valor do HOMO ou do LUMO
determinado através das medidas de VC, juntamente com o gap 6ptico
obtido através da medida de absorbancia, para estimar o outro nivel
erergético.

Os niveis de energia LUMO dos compostos liquido-cristalinos
estudados neste trabalho foram obtidos através de medidas de VC
realizadas em solucdo e em filme (dependendo do caso mais
apropriado). As medidas foram realizadas em uma célula eletroquimica
de trés eletrodos a partir de uma solucdo dé a@l.dm® dos
compostos em acetonitrila, contendo 0,1 mofcdie tetrabutilaménio
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hexafluorofosfato (TBAP& como eletrolito suporte. A janela de
potencial para o solvente acetoifa esta compreendida entre +3,0 V e -
3,5V em relacdo ao ferroceno como potencial padrdo e o eletrodo de
platina como eletrodo de trabalho. O eletrodo de platina (Pt) foi
utilizado como eletrodo de trabalho, um fio de Pt foi utilizado como
contra-eletrodo, e os potenciais foram medidos em relacdo ao eletrodo
de referénciadg’/AgCl. Os potenciais foram calibrados em relacdo ao
par redox ferroceno/ferrocénigr/F."), usado como padrdo interno.
Antes do inicio das medidas a célula eletroquimica foi desoxigenada
através da purga com gés nitrogénig)(N

Vérios métodos para obter os niveis de energia HOMO e LUMO
a partir dos potenciais de oxidacdo .JE e reducdo (&9,
respectivamente, tém sido propostos na literdftia’"% Neste
trabalho, em cada medida os potenciais para oxidacéo e reducdo foram
determinados para o ferroceno como referéncia e o valor médio foi
calculado. Os valores para os niveis de energia LUMQu6E foram
obtidos usando a relacdQukio = -4,8-Eeq, Onde Eq4 é 0 valor médio
levando-se em conta o primeiro potencial de reducdo observado para
cada composto, seguindo os procedimentos decritos na liteFafdra.
bem conhecido que o potencial do payRF) em relagio ao nivel de
vacuoé de-4,8 e\/2010410%

As medidas de VC para os compostos discéticos investigados
nesta tese foram realizadas no Instituto de Fisica de Sao Carlos,
Universidade de S&o Paulo, no Grupo de Polimeros Bernhard Gross. O
equipamento utilizado foi um potenciostato EGXG Instruments
VersaStat Il, modelo 283.

3.7 Caracterizacao Elétrica

Muitos esforcos tém sido realizados com o objetivo de entender
0s mecanismos de conducgédo e os fendmenos de interfaces em sistemas
sélidos desordenados e dispositivos eletronicos. Uma das medidas mais
importantes neste sentido € a medida de corrente elétrica em funcéo da
tensdo aplicada (I/V), onde um dos focos principais consiste na
determinacdo da mobilidade dos portadores de carga do semicondutor
organico.
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Nesta sefo, além da técnica \| também serdo abordadas as
técnicas de caracterizacdo A@s técnicas de Tempo de Voo (Time-of-
Flight-TOF) e Foto-CELIV (Current Extraction Linear Increasing
Voltage). As duas ultimas foram utilizadas para extrair a mobilidade
dos portadores de carga dos CLs discoticos estudados. Em todos os
casos as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.7.1 Medidas de Corrente em Fun¢do da Tensdo (Caracterizacao
DC)

Uma das técnicas mais usadas na caracteriz&y@o de
dispositivos eletrdnicos é a medida de corrente em funcdo da tenséo
aplicada (I/V). Esta medida consiste em aplicar uma tdD€&Q/) entre
os eletrodos do dispositivo e medir a corrente (l) através do mesmo apés
0 equilibrio ser atingido. Através da analise da curva I/V de um
dispositivo é possivel conhecer a regido de operacdo do dispositivo e
encontrar a dependéncia da corrente com o potencial aplicado, a qual
permite modelar o dispositivo e inferir sobre os mecanismos de injecéo
e transporte de carga na camada ativa. O comportamento da curva I/V
ndo depende apenas do material que preenche o volume do dispositivo,
0os eletrodos também desempenham um papel importante no
comportamento elétrico dos dispositivos.

Diversos modelos tém sido propostos com o intuito de estudar os
fendmenos relacionados com a injecéo e o transporte dos portadores de
carga. De uma forma geral, estes modelos sdo baseados em situacdes
nas quais a corrente é limitada pelo transporte através do volume, pela
injecdo através dos contatos, ou por ambos simultaneamente. Em
relacdo aos processos de injecdo, dois fenbmenos importantes podem
acontecer: a injecdo térmica e o efeito de tunelamento. Ambos estes
processos estao relacionados com a barreira de potencial formada na
juncdo metal-semicondutor, conhecida como barreira Schottky. Esta
barreira resulta a partir da diferenga entre a fungéo trabalho do metal e
0s niveis HOMO/LUMO do semicondutor.

A injecao térmica tem origem no efeito termidnico descrito pelo
modelo de Richardson em 1901. Este modelo leva em conta que um
elétron no metal é injetado no material quando ele possui uma energia
térmica suficiente para sobrepor a barreira de potencial proveniente da
superposicdo do potencial de carga imagem e do potencial definido pela
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tensdo externa aplicada. O efeito de tunelamento é relacionado com o
efeito tlinel quéntico, onde a funcdo de onda de uma carga especifica
tem uma probabilidade diferente de zero de atravessar a barreira
potencial. Neste caso, quanto maior a energia do portador de carga,
maior € a probabilidade de tunelamento. A corrente de injecdo é a soma
das duas contribuicté?.

A condutividade elétricac] e a mobilidade dos portadores de

carga () estéo relacionadas pela seguinte equacao:
o =neu 4)

onde n é a concentracéo dos portadores de carga e e é a carga elementa
do elétron (e = 1,6020™ C). No caso mais simples, quando o nimero

de portadores de carga e o campo elétrico local ndo mudam com o
tempo, a corrente é dada por:

J] = oF = neuk 5

como sendo dado pela equacgédo 4, J é a densidade de corrente (corrente
dividida pela area ativa A do dispositivo) que atravessa a amostrae E é a
intensidade do campo elétrico aplicado na amostra. Neste caso, a
condutividade é dada apenas pela densidade de portadores livres
intrinsecos que devem existir em equilibrio térmico. A mobilidade dos
portadores é independente do campo elétrico, a condutividade
constante (proporcional a inclinacdo da curva I/V) e a corrente é
diretamente proporcional & tensdo aplicada. Consequentengnte,
corrente apresenta uma dependéncia linear com a tenséo, e diz-se que o
dispositivo apresenta comportamento 6hmico.

Se o material sob investigacdo estda compreendido entre dois
eletrodos planos e os contatos forem injetores, para uma baixa tensao
aplicada, a concentracdo dos portadores de carga injetados para dentro
do material é usualmente baixa e nao afeta significativamente o campo
elétrico, o qual é assumido ser constante através de toda a amostra.
Neste caso, a densidade de corrente é expressa pela equacdo 5, conforme
visto anteriormente. Quando o0 potencial aplicado aumenta, a
concentracdo dos portadores de carga injetados para dentro da amostra a
partir dos eletrodos é suficientemente alta, de tal forma que eles podem
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modular o campo elétrico através da amostra por meio da equacdo de
Poisson:
dE p 6
dx  eg,’ p=me (6)
ondep é a densidade de carge a constante dielétrica do materiah e
é a permissividade elétrica do vacug € 8,8540%% C*N'm?).
Assumindo contatos 6hmicos, os quais ndo apresentam barreira de
potencial para a inje¢cdo e atuam como uma fonte infinita de portadores
de carga, e fazendo-se uso da equacédo de Poisson, a equacéo 5 pode ser
reescrita para um material livre de armadilhas através da equacédo de
Mott-Gurney:'%’

9 &
J=geeoh g3 (7
onde V é a tensédo aplicada e d é a espessura da amostra. Para contatos
injetores, devido a inabilidade do sélido de transportar todas as cargas
injetadas, um acumulo de cargas pode ocorrer, limitando a corrente
conduzida. Este efeito € amplamente conhecido como corrente limitada
por carga espacial (SCLC, inglés Space-Charge Limited Curf&nt).

Nos dispositivos reais, € comum a presenca de estados de
armadilha nos filmes finos dos semicondutores organicos. Conforme os
portadores de carga sdo armadilhados nestes estados, eles ndo vao
contribuir para o transporte e influenciam outros portadores de carga
pela atracdo coulombiana. Assim, a presenca de estados de armadilha
pode diminuir a corrente de conducdo SCLC por varias ordens de
magnitude. A corrente no regime SCLC passa a ser controlada por
armadilhas e este regime é conhecido como regime SCLC-limitado por
armadilhas (SCLC-trap limited). Tecnicamente, os estados de armadilha
de mais baixa energia s3o conhecidos como “armadilhas rasas”,
enquanto os estados de armadilha de mais alta energia sédo conhecidos
como “armadilhas profundas”, sendo que estes estados de energia (raso
ou profundo) sdo definidos em relacdo ao nivel de Fermi do méferial.

Para um dielétrico possuindo armadilhas rasas, a mobilidade
passa a ser modulada por um falpo qual leva em conta a possivel
reducado dos portadores de carga livres devido a presenca de armadilhas,
sendo definido pela razdo entre a densidade dos portadores de carga
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livres pela densidade total de portadores de carga (livres e armadihados)
no filme do material. Este fatér aparece na equacdo de Mott-Gurney

modificada'®’ para o caso do regime SCLC com armadilhas rasas:
9 v?
J=geandz (8)

Esta expressdo € derivada para materiais nos quais a mobilidade é
independente do campo elétrico.

Conforme as armadilhas sdo preenchidas, a corrente se aproxima
de um regime chamado trap-filled (armadilhas preenchidas). Em uma
certa tensdo ¥, (TFL: Trap Fill Limit), mais portadores de carga sao
injetados do que estados de armadilha livres estao disponiveis. Assim,
aumentando a tensao acima de \odos os estados de armadilha sao
preenchidos e a corrente passa a ser SCLC-livre de armadilhas (SCLC-
trap free.

A Figura 25 ilustra o comportamento ideal para uma curva J/V
em escala log-log de um sistema organico, onde pelo menos quatro
regimes podem ser encontrados: a primeira regido mostra um
comportamento 6hmico, no qual a corrente é proporcional ao campo
elétrico; o segundo regime é o regime SCLC-limitado por armadilhas, ja
discutido; a terceira regido representa o regime onde todas as armadilhas
estdo preenchidas (trap filled) e finalmente o quarto regime é o regime
SCLC-livre de armadilhas (trap-fieeNa maioria dos casos o regime
SCLC-livre de armadilhas é muito dificil de ser atingido devido a alta
concentracéo de estados de armadilha no semicondutor organico.
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Ol O @ @ &) v

SCLC-
SCLC- livre de 9 V2
limitado armadilhas @ = —ggoub =3
por I ] 8 0; ds

armadilhas/ = TFL

ohmico

log (V)

Figura 25. Caracteristicas V/em um grafico duplo logaritmico para um caso
ideal. Quatro regimes podem ser identificados: o regime 6hmico, o regime
SCLC-limitado por armadilhas (SCLC-trap limited), o regime no qual todas as
armadilhas estdo preenchidasigMrap fill limit) e o regime SCLC livre de
armadilhas (SCLC-trap frge

A fim de modelar o transporte de carga observado
experimentalmente no regime SCLC trap-limited, o transporte de carga
sera descrito por um mecanismo de conducédo via hopping através de
uma densidade de estados (DOS) originalmente descrita por Béssler.
Bassler assume que o movimento dos portadores de carga em um solido
desordenado pode ser descrito por uma mobilidade de carga dependente
do campo elétrico em uma temperatura constante dentro de uma DOS
Gaussiana de acordo com a relacao:

~(3%) orE VE
1= po'e \3kT) e"™E = p,(T)e¥ 9)

onde |4 € a mobilidade dos portadores de carga no campo elétrico zero,
o é a largura da DOS Gaussiana, k é a constante de Boltzmann, T é a
temperatura, E é o campo elétrieg remete ao coeficiente de Poole-
Frenkel, o qual representa a assimetria dos pocos potenciais gerados
pelo campo elétrico.

No caso das nossas curvas experimentais J/V uma dependéncia
guadratica da densidade de corrente com a tensédo nao foi observada,
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portanto, ndo é possivel utilizar a lei de Mott-Gurney para descrever 0s
nossos resultados e obter a mobilidade dos portadores de carga no
regime SCLC. Assim, a densidade de corrente no regime SCLC-
limitado por armadilhas pode ser derivada substituindo a equacéo da
mobilidade dependente do campo (equacgdo 9) na equacgdo da corrente
(equacao 5):

J = n(x, Tepge"VFOE (x) (10)

Utilizando a equacgéo de Poisson (equacéo 6) junto com a condi¢éo de
contorno E(0) = 0, a equacao 10 resulta na equacao diferencial:

L_dx = E(x)e"VE@JE(x) (1D
E€olo

O lado direito da equacdo 11 é uma integral tabelada,

2eV‘/E(y3E%—3y2E+6y\/E—6)

y4

[ E(x)e"VE® dE (x) =

Resolvendo a equacédo 11, obtém-se a seguinte relacéo entre a posicdo x
e a intensidade do campo elétrico E:

EE 3 1
x = 2—°u0y— eVVE (y3Ei — 3y2E + 6yEZ — 6) (12)

A relacdo final J/V é obtida integrando o campo elétrico em
relacdo a x, a qual pode ser resolvida através da integragdo por partes

Eq

d
V= f E(x)dx = Exlg—f x(E)dE (13)
0 0

Esta integral e, portanto, a equacéo final, foram obtidas utilizando
0 programa Mathematica 9.0, o qual forneceu:
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120E1/2

2ego 120
x(E)dE = ——— ey\/E <2y2E2 4+ — 14VE3/2 _
f ]y4 ]/2 y

+ 54E>

onde E é o campo elétrico no contra eletrodo, o qual pode ser calculado
determinando as raizes da equacédo 12 pard,xonde d é a espessura

da amostra. Na equacéo final 13 os parametros livres ség. 0Os
valores de ple y podem ser extraidos a partir do ajuste das curvas
tedricas as curvas J/V experimentais, utilizando a equacace 13,
posteriormente utilizados na equacdo 9 para se obter a mobilidade dos
portadores de carga em diferentes campos elétricos. E importante
mencionar que no N0SSO caso 0 campo elétrico na equacao 9 é o campo
elétrico corrigido, considerando que o campo varia ao longo da
espessura da amostra, de acordo com a equacéo 12.

Este modelo é um modelo mais simplista, ja que nenhuma funcéo
de distribuicdo é usada para descrever os estados de densidade de carga
e os estados de armadilha. A densidade de corrente foi obtida em fungéo
do potencial aplicado, considerando a variagdo do campo elétrico com a
posicdo x, sendo coerente com o que de fato ocorre na pratica.

O modelo foi desenvolvido em colaboragdo com o Prof. Dr.
Gregorio Couto Faria, do Instituto de Fisica de Sao Carlos da USP e
com o Prof. Dr. Heinz von Seggern, da Universidade Técnica de
Darmstadt, em Darmstadt, na Alemanha durante o periodo de realizacao
do doutorado sanduiche.

3.7.2 Espectroscopia de Impedancia (AC)

A espectroscopia de impedancia em corrente alternada é uma
técnica de grande utilidade no estudo do comportamento elétrico de
materiais solidos ou liquidos (i6nicos, semicondutores e dielétricos) e
dispositivos eletrdnicos. De maneira geral, esta técnica consiste em
medir a resposta elétrica de um material entre dois eletrodos sob a
aplicacéo de um campo elétrico oscilante no teffipo.

Através de um analisador de impedéancia aplica-se uma diferenga
de potencial V(t) que varia harmonicamente no tempo com frequéncia
definida (w) e amplitude gy conforme a equacao (L4
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V(t) = Vet (14)

Quando uma tensao alternada é aplicada no material, a resposta
elétrica dele também serd oscilatdéria, mas defasada em relacdo ao
potencial aplicado. Esta diferenca de fase esta relacionada com a
dificuldade que os portadores de carga apresentam ao se deslocar no
interior do material devido a oscilacdo do campo. De forma geral, pode-
se ter movimento de elétrons, buracos, ions e correntes de polarizacao e
despolarizacdo devido ao movimento de dipolos elétricos moleculares.
A corrente I(t) e a defasageghpodem ser expressas da forma:

1(t) = Iy(w)et (wt=0w) (15)

A impedancia pode ser entendida como a resisténcia enfrentada
por um sinal elétrico alternado ao atravessar o sistema, além de
representar a dissipacéo de energia relacionada a resistividade do meio.

A impedancia complexa @) da amostra, em sua forma polar, é
definida como:

V(t) VO eth 0
t= = = w)
=7 ©)  Io(w) eiwt=6w) Zy(w)e (16)

Nesta equacaoy@v) € o médulo &(w) é a fase. A impedancia
complexa pode ser representada em termos das suas componentes real
Z’(w) e imaginariaZ ’(w) através da relagéo:

Z"w) = Z'(w) + iZ (w) (17)

onde Z’ e Z” sédo dependentes da frequéncia e relacionadas com a
magnitude da impedancia complexa @ravés da relaciddZ*| =
VZ't + 7"

A espectroscopia de impedéancia convencional consiste na medida
de Z sobre uma ampla faixa de frequéncias (f, expressa em Hertz).
frequéncia angular w esta relacionada com a frequéncia f da seguinte
forma:w = 2nf. O espectro resultante #s f composto d&’ vs fe Z”
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vs f revela os principais processos de relaxacdo dielétrica presentes no
material sob investigacd@s processos de transporte eletrdnico, ibnico,
injecdo de portadores de carga e diferencas nas fases estruturais do
material podem ser estudados através desta téhica.

As medidas de impedancia podem fornecer grandezas, tais como,
a condutividade (w) e a constante dielétriea(w) complexas, as quais
sdo imprescindiveis no modelamento do comportamento elétrico dos
dispositivos. Analogamente ao caso DC, a condutividadia amostra
pode ser obtida usando-se a relacgéo:

., 1d 18
O'—;Z ()

onde d é a espessura da amostra e A é a area dos eletrodos. Escrevendo
em termos das componentes @ imaginarias”, tem-se:

) 7 d 7" d
C T gy zia T Y77y 724

(19)

Para o caso particular dew  &(0) fornece o valor da condutividade
DC do material, o qual pode ser comparado com o valor obtido a partir
dasmedidas I/V.

A condutividadeDC (opc) da amostra também pode ser obtida
através do valor estimado para a resisténcia elétrica R da amostra, a
partir da curv&” vs Z’. QuandaZ” em baixas frequéncias é nulo, pode-
se obter a condutividade utilizando a equacéo:

1d
Opc = B4 (20)

Para auxiliar na andlise ou interpretacdo dos resultados obtidos
através da espectroscopia de impedancia alguns modelos de circuito
equivalente séo utilizados. Estes modelos sdo baseados na associagéo de
elementos de circuito como, por exemplo, resistores e capacitores. Os
resistores representam a resistividade dos materiais e de interfaces entre
materiais distintos, podendo explicar a corrente de conducao devida ao
movimento de cargas (elétrons, buracos e ions). Os capacitores estdo
geralmente associados ao armazenamento de cargas que ocorre nas



115

interfaces de materiais distintos e a corrente de deslocamento atribuida
ao movimento de dipolos.

O circuito RC paralelo (um resistor e um capacitor ligados em
paralelo) € comumente empregado na analise de espectros de
impedancia, pois € comum atribuir uma capacitancia geométriea C
uma resisténcia volumétrica R a amostras colocadas entre eletrodos em
uma célula de medicdd’ A impedancia equivalente para um circuito
RC paralelo pode ser escrita como:

R

2ty = ————
1™ 1+ iwRC

(21)
Separando as componentes real e imaginaria da impedancia complexa:

R ~ WR?C

z*, = -
e~ T+ w2r2C2 ~ ' 1+ wlR2(?

(22)

Comparando a equacéo (22) com a equacao (17), as expressodes para ac
componentes real e imaginaria sao:

R
7'= RelZ' ] = ———M— 2

elz’l = T 2rece (23)

7" = Im[Z*] = wR*C 24

M = T TR (24)

De modo geral, a componente real da impedancia (equacdo 23) esta
associada a resisténcia ao movimento de cargas que estdo em fase com o
campo elétrico, enquanto a componente imaginaria (equacéo 24) esta
associada com a corrente fora de fase, gerada tanto por portadores que
ndo acompanham a oscilacdo do campo devido a estrutura do material,
quanto por moléculas polarizadas cujos dipolos estédo sob influéncia do
campo, mas ndo acompanham o mesmo.

Analisando as equacdes acima em funcdo de w é interessante
notar que:

e No limite w—> 0, Z—> R. Neste caso, apenas os efeitos
resistivos aparecem, portanto, trata-se do refi@e R é denominada
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a resisténcia da amostra. 4&—> 0, pois se ndo ha oscilacdo do campo,
nao ha corrente fora de fase;

¢ No limite w0, Z’—> 0. Como 0 campo oscila muito rapido
os portadores nao se deslocam por distancias consideraveis, sendo como
se nao sentissem a resisténcia imposta pela egfies>0 , pois nesta
situacdo os elementos responsaveis pelos efeitos capacitivos entram em
curto circuito.

A Figura 26 mostra o graficd” e Z” vs w e 0 espectro de
impedancia no plano complex®8; vs Z’, conhecido como diagrama de
Nyquist, para o circuit®C paralelo.

R b)
_
] 4
A g 1
< g 1
N £
p g R2f<m--—== .
N c T |
K 2 + |
N g 1 i
E T !
© i
— SR [
log (W) 0 R/2 R

Componente Real, Z’
Figura 26. a) Componentes real e imaginaria da impedancia em fun¢éo da
frequéncia angular wb) espectro de impedancia no plano complexo de um RC
paralelo.

Eliminando a frequéncia w nas equac¢ted) € (24), tem-se a
equacao (2b

2 2

el e

. R. R "
a qual descreve um circulo de raiq centrado enZ’ = SeZ'=0

(Figura 26 b). Neste diagrama a regido préximZ deZ” = 0 refere-se

a altas frequéncias e quanto mais afastado desta regido menor é a
frequéncia associada. Na Figura 28 d ponto de interseccao entre as
componentes real e imaginaria da impedancia complexa é conhecido
como frequéncia critica ¢)v Neste pontgZ’| = |Z"| e wy pode ser
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escrito como w= 1/RC. Usando a relaciq w 2zfy pode-se definir o
tempo de relaxacao dielétrica do material:

To = 2nRC (26)

O tempo de relaxacdo de um material revela qudo rapido as
cargas espaciais se deslocam para obter uma nova configuracdo de
equilibrio, ou seja, de menor energia potencial.

O semicirculo, proposto pelo modelo do circuito RC paralelo,
caracteriza a existéracde um Unico tempo de relaxacadporém é
comum encontrar varios tempos de relaxacdo nas medidas de
impedancia dos materiais. Diferentes frequéncias criticas podem ser
associadas a movimentos de diferentes tipos de dipolos no interior do
material. A capacidade de separar as contribuicbes de processos
distintos, se seus tempos de relaxacdo forem diferentes, € uma das
principais vantagens da espectroscopia de impedancia.

Em uma situag@o mais real, deve-se levar em conta a resiténcia de
contato dos eletrodos utilizados na construcdo da amostra. Para tal,
considerase um resistor em série com uma associacdo de um resistor
com capacitor em paralelo, e usando o resultado obtido na equacéo (22),
a impedancia complexa deste circuito sera dada por:

N R _ WR?%C
cT T+ wereC? ~ ' 1+ weReC?’

Z%q =R (27)
onde Re C sdo a resisténcia e a capacitancia da amostra
respectivamentes R, representa a resisténcia de contato com o eletrodo
transparente.

A resisténcia de contato.Rode ser obtida diretamente do
resultado experimental, sendo o valor ZI€) para altas frequéncias
obtido da curv&’ vs f. No regime de baixas frequéncias o valoZdg
tende a (R+ R). Como normalmente;R< R, o valor obtido é o de R
com boa aproximagao.

3.8 Tempo de Voo (Time of Flight - TOF)
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A técnica de Tempo de Voo (Time of Flight - TO&um dos
métodos mais convencionais para se determinar diretamente
mobilidade dos portadores de carga e estudar o transporte de carga em
materiais com longos tempos de relaxac@o dielétrica, tais como o0s
materiais organicos. Essencialmente, o conjunto da amostra forma um
capacitor de placas paralelas de capacitandide€ta técnica o material
em estudo é colocado entre dois eletrodos planos, sendo pelo menos um
deles semitransparente. Uma fina camada de portadores deécarga
gerada proxima a superficie do eletrodo semitransparente, usando um
pulso de laser de curta duragdo com o comprimento de onda selecionado
para ser fortemente absorvido pela amostra. Os portadores de carga
opticamente gerados séo guiados através do material sob a aplicacdo de
um potencial DC entre os eletrodos. Sob a influéncia do campo elétrico
aplicado os pares elétron-buraco gerados sepseaemire si, e de
acordo com a polaridade dos eletrodos, ou os elétrons ou os buracos séo
extraidos pelo eletrodo oposto, enquanto o outro portador combina
rapidamente com as cargas presentes no eletrodo iluminaglo. O
portadores de carga que atravessam a amostra para o eletrodo oposto
induzem uma voltagem através do resistor de carga R no circuito
externo e esta € monitorada usando um osciloscopio. A Figura 27
mostra a configuracao experimental tipica para a medida de TOF.

Quando os portadores de carga atingem o eletrodo oposto, um
tempo de transito € medido, a partir do qual é possivel extrair o tempo
de transito médiozf) e a mobilidade efetiva dos portadores de carga
(n). A relacéo entre prr € dada pela seguinte equacao:

dZ

= — 2
H= T (28)

onde d é a espessura da amostra e V é o potencial DC aplicado. Se a
velocidade do pacote ao atravessar a amostra é constante, um platd na
corrente é observado para tempos abaixo do tempo de transito. Quando
0s portadores de carga atingem o eletrodo oposto, eles se encontram
com os portadores opostamente carregados e se recombinam, de modo
que a corrente cai rapidamente para zero. Isto leva a um ponto de
inflexdo bem definido, a partir do qual seéhto tempo de transito do
pacote, como pode ser visto na Figura 27.
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Ty = tempo
de transito
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Figura 27. Representacdo esquematica de um experimento de TOF (a esquerda)
e o grafico de fotocorrente em fungéo do tempo para o caso(&@ealpara o

caso real(b), onde a interseccdo entre o platd e a extensdo da queda da
fotocorrente fornece o tempo de transito (a direita).

A forma do transiente de fotocorrente resultante determinara a
natureza do transporte dos portadores. Em um caso ideal, no qual os
portadores se propagam com velocidade constante no volume do
semicondutor, a fotocorrente deveria mostrar uma forma retangular
(casoa da Figura 27). Entretanto, na pratica, materiais semicondutores
organicos nado exibem tal transiente retangular ideal e a resposta da
fotocorrente é da forma representada pelo bada Figura 27, onde o
pico inicial que precede o platd é devido as contra-cargas sendo
coletadas no eletrodo iluminado. Os casos (a e b da Figura 27) para os

. ~ ;o 1
quais se observa um platd caracteristico de corrente cor(s(%?nie())

seguido de uma queda acentuada na corrente, sdo considerados como
transientes ndo dispersivos (mobilidade média constante). A forma do
sinal de fotocorrente revela informagBes importantes em relagdo a
desordem do sistema e a sua influéncia no paaesdos portadores de
carga. Se os portadores de carga ndo se movem com uma velocidade
constante através da amostra, um platd de corrente constante ndo sera
observado na fotocorrente. Neste caso, a distribuicAo de carga no
interior da amostra amplia sucessivamente conforme os portadores mais
rapidos se movem deixando os portadores mais lentos para tras, e o
transporte é dito dispersivo. Neste casorr @ode ser determinado
graficando a variacdo da fotocorrente em funcdo do tempo em uma
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escala duplo-logaritmica. O ponto de inflexdo observado no gréfico log-
log corresponde ao tempo de transito dos portadores no caso do
transporte dispersiv® 7 € medido pela interseccdo das assintotas antes
e depois deste ponto de inflexdo.

Embora esta técnica venha sendo aplicada com sucesso a uma
ampla gama de solidos cristalinos e amorfos, ela também apresenta
algumas limitagBes. Primeiramente, o tempo de relaxacéo dielétrica do
materialt,, definido anteriormente, deve ser maior do que o tempo de
delay entre a aplicacdo da tenséo e o pulso de luz, de forma a impedir a
redistribuicdo do campo elétrico. Portanto, a temperatura ambiente, uma
condutividade de volume relativamente alta (c =~ 10° Q'cm®) e um
curto 7, indicam violagdo do método de TOF. Outra importante
limitagdo desta técnica € querg deve ser maior do que o tempo de
transito ¢r). Se esta condi¢do € violada, o numero de portadores em
equilibrio é suficiente para uma significante redistribuicdo do campo
elétrico dentro de tempos menores do que o tempo de transito. A carga
fotogerada, g, também deve ser mantida significativamente menor do
gque a carga armazenada no capac@) @ fim de evitar os efeitos de
carga espacial. A Ultima restricdo é a respeito da espessura do filme do
material organico. O comprimento de onda da luz incidente a partir do
laser deve ser selecionado de tal modo que permita que a luz seja
absorvida em uma espessuia conhecida como profundidade de
absorcdo, muito menor do que a espessura da amdstrad). Isto
garante que a maioria dos portadores de cadiggerados proximos a
superficie do eletrodo semitransparente e migram através da amostra
livremente. Amostras submicrométricas devem ser evitadas. A espessura
necessaria para se obter o maximo de absorcdo e a criagdo da fina
camada de portadores de carga pode ser obtida através da lei de Beer-
Lambert. Posteriormente, a espessura da camada organica d deve ser
muito maior do ques, tipicamented = 1006, para garantir que 0s
portadores fotogerados possam atravessar toda a amostra e o tempo de
transito seja obtido. Quanto maior for o coeficiente de absorcdo do
material, menores seréo as espessueaknecessarias.

Para estudar o transporte de carga nos CLs discéticos e esméticos
a técnica de TOF é a mais amplamente utilizada. A desvantagem desta
técnica € que o alinhamento homeotrépico, no caso dos materiais
colunares, e o alinhamento planar, para os materias esméticos, sao
extremamente necessarios. Qualquer defeito no caminho tem um forte
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efeito sobre a mobilidade. Se o material ndo é muito puro e a fase
colunar ndo estd bem alinhada, a determinacdo precisa do tempo de
transito pode ser bastante complexa. Além disso, para alguns centros
interessantes que formam fases colunares, como o benzocoroneno e o
perileno, o alinhamento homeotropico pode ser muito dificil de ser
obtido. Apesar de serem fotocondutores, estes materiais geralmente n&o
apresentam transientes claros nos experimentos de*tSmRevido a

estes obstaculos, alguns valores de mobilidade relatados na literatura
podem diferir amplamente para um mesmo compSsto.

As principais vantagens do método de TOF consistem em
amostras relativamente simples (compostas por uma Unica camada
organica) e a principio, tanto a mobilidade de elétrons quanto a
mobilidade de buracos pode ser obtida independentemente.
Normalmente, para investigar a mobilidade de elétrons e de buracos de
um mesmo material orgénico, faz-se necessario construir amostras com
eletrodos bloqueantes, por exemplo, Al/Semicondutor Orgéanico/Al ou
celas com ITO. Uma das desvantagens desta técnica € a respeito da
espessura necessdria para a camada organica (d > 1 um). Esta espessur
€ muito maior do que em filmes finos de dispositivos OLEDs, por
exemplo, o que gera a discussao sobre se os resultados obtidos por TOF
também sdo razoaveis para os filmes finos, uma vez que o
empacotamento molecular, a morfologia e os efeitos de interface podem
variar com a espessura. Apesar disso, € muito comum empregar 0s
valores de mobilidade obtidos a partir de filmes espessos para o estudo e
caracterizacao de filmes finos. Contudo, tal procedimento pode induzir a
erros de interpretacdo. Uma alternativa para se medir a mobilidade dos
portadores de carga em filmes finos é através do transistor de efeito de
campo (FET). Mas, neste caso, na melhor das hip6teses se esperaria um
acordo entre as medidas de TOF e FET para um semicondutor
puramente isotrépico, desde que as dire¢cdes nas quais o transporte de
carga ocorre nestes dois métodos séo ortogonais. Em TOF a mobilidade
€ medida normal ao plano do substrato e em FETs ela é paralela ao
substrato.

Nesse sentido, uma medida de mobilidade de carga em amostras
de filmes finos e que fornece a mobilidade na dire¢cdo perpendicular aos
eletrodos vem sendo realizada através da técnica conhecida como
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CELIV (Current Extraction by Linear Increasing Voltage). Esta técnica
foi introduzida por Juskd?

3.9 Extracdo da Corrente pelo Aumento Linear da Tensdo (Current
Extraction by Linear Increasing Voltage-CELIV)

A técnica CELIV (do inglés, Current Extraction by Linear
Increasing Voltage) € uma variante da técnica de Tempo de Voo. Um
dos diferenciais da¢éica de CELIV em relagéo a técnica de Tégue
no caso de CELIV a amostra pode ser fina e assim a medida pode ser
realizada na prépria estrutura do dispositivo.

Na técnica de Foto-CELIV um pulso de laser ultracurto,
(nanosegundos de duragdo) com comprimento de onda na banda de
absorcdo do material, incide e penetra através do volume da amostra,
partir do eletrodo semitransparente, e é refletido pelo eletrodo metalico
oposto, gerando portadores de carga distribuidos uniformemente ao
longo de todo o volume da amostra. Uma rampa de tensao linear com
inclinagé@o A (volts/tempo) e tempo de aplicagigpa € aplicada aos
eletrodos com um tempo de delayyay, em relagéo ao pulso do laser.

Os fotoportadores séo extraidos da amostra pela aplicagcdo do campo
elétrico e o transiente de correnfeé registrado como a diferenca entre
duas varreduras de tensdo sucessivas. A Figura 28 apresenta a amostra
utilizada, o mecanismo de operacéo da técnica de CELIV, ilustrando a
rampa de tensdo aplicada, e os tempos caracteristicos envolvidos na
medida, bem como a resposta da corrente antes (superior) e apos
(inferior) a incidéncia do pulso do laser na amostra.
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Figura 28. llustragdo esquematica do método de Photo-CELIV, mostrando o
pulso do laser e a curva de tensdo aplicada com os seus tempos caracteristicos
(superior, curva triangular pretdjy:x € a maxima tensdo aplicada. Resposta da
corrente para o caso ideal antes da incidéncia do laser (superior, curva
retangular azul) e para o caso ideal apds a incidéncia do laser (inferior, curva
sélida azul) com a determinagao¢lg, e o caso no qual uma fragdo das cargas

€ extraida na segunda rampa (inferior, curva tracejada azul). Na parte superior a
direita um esquema do disposivito utilizado.

Na medida de CELIV antes da incidéncia com o laser, deve-se
observar uma corrente estacionaria, tipica da corrente de deslocamento
capacitiva j(0). Através desta medida no escuro (sem a iluminacdo com
o laser) pode-se verificar a respeito do funcionamento da técnica, ja que
para um potencial externo aplicado variando linearmente no tempo, uma
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corrente constante deve ser gerada. Ainda, se uma corrente constante é
observada isto indica que ndo héa injecéo de carga pelos eletrodos, visto
que esta é a condicdo desejada para CELIV. Uma tensdo negativa
(Voiisey € aplicada para compensar o potencial interng;:{yy no
dispositivo, gerado pela diferenca entre a fungéo trabalho dos eletrodos
utilizados. Apés a incidéncia com o laser, se toda a carga opticamente
gerada for extraida pela aplicacdo da primeira rampa de tensdo, a
medida devido a aplicacdo da segunda rampa deve apresentar uma
corrente constante (corrente de deslocamento do capacitor). Caso uma
corrente diferente do valor constante seja observada apos a aplicagédo da
segunda rampa, significa que apds a primeira extracdo restou uma fracdo
das cargas geradas, conforme mostra a curva tracejada na parte inferior
da Figura 28.

Para a técnica de CELIV o tempo de transito é definido como o
tempo necessario para um portador de carga gerado préximo a interface
iluminada ser extraido pelo eletrodo oposto. Este tempo¢ o tempo
no qual ocorre 0 méximo de corrente. O valor da mobilidade pode ser
obtido pela relacab?

2d?

n= (29)

3AT 5,2 (1 + 0.36}.?—6))

onde d é a espessura do filme organico. Usando a equacédo 29, a
redistribuicdo do campo elétrico durante a extracdo de carga €
considerada, a qual permite medidas de mobilidade em amostras
condutivas com uma concentracéo de portadores relativameritg alta.
Embora a técnica de CELIV tenha surgido como uma técnica
muito poderosa na determinacdo da mobilidade, ela apresenta algumas
limitagbes que serdo mencionadas. Inicialmente, a equagdo 29 usada
para calcular a mobilidade de carga foi derivetecondicdes ideais, as
quais dificilmente sdo encontradas em dispositivos reais. A mais critica
delas é assumir que o sistema apresenta uma densidade homogénea de
cargas em equilibrio, quando na maioria dos casos, dipositivos reais
exibem uma distribuicdo ndo homogéeade ndo equilibrio das cargas
com os buracos mais proximos do dnodo e os elétrons mais préximos do
catodo. O método de CELIV também pode falhar nas medidas de altas
mobilidades. Se o tempo de relaxacdo das cargas for menor do que
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tempo de extracan,sxdas cargas, o sinal correspondente a corrente de
extragdo pode ndo ser observado. Outro ponto fraco da medida de
CELIV é o fato de esta técnica ndo permitir nenhuma distirrcao
respeito da polaridade do portador extraido (elétron ou burAco).
principio, apenas os portadores majoritarios (mais rapidos) podem ser
estudados.

3.10 Preparacédo das Amostras para a Caracterizacao Elétrica

A caracterizacdo elétrica dos compostos liquido-cristalinos
derivados do centro perileno foi principalmente realizada na
Universidade Técnica de Darmstadt, em Darmstadt, Alemanha, durante
a realizagdo do estagio sanduiche sob a supervisdo do Prof. Dr. Heinz
von Seggern. Estudos preliminares foram desenvolvidos no Instituto de
Fisica de Sado Carlos, Universidade de Sao Paulo, no Grupo de
Polimeros Bernhard Gross, devido & colaboragdo com o Prof. Dr.
Gregorio Couto Faria.

3.10.1 Limpeza dos Substratos

As laminas de vidro recobertas com um filme fino de ITO (6xido
de estanho e indio), posteriormente modelado por fotolitografia, foram
utilizadas como substrato, onde o ITO é utilizado como anodo condutor
semitransparente com uma resisténcia elétrica de/di% 120 nm de
espessura. Para a construcdo do diagrama de energia dos dispositivos
fabricados o valor comumente citado de )% para a funcédo
trabalho do ITO foi utilizado. Um esboco do substrato com o padrédo de
ITO é mostrado na Figura 29 (esquerda). Usando essa arquitetura,
quatro diodos podem ser implementados por lamina e dezesseis diodos
podem ser produzidos para cada experimento, sendo que as medidas
foram realizadas para cada dois conjuntos de amostras (oito diodos),
conforme a capacidade do porta-amostra utilizado (Figura 29 a direita).
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catodo

—————

Figura 29. Substrato com o padrdo de ITO utilizado para a preparagdo dos
diodos (a esquerda) e porta-amostra utilizado para medir os diodos com
capacidade para oito diodos (a direita). Em destaque, duas amostras prontas
para a realizacao das medidas.

A etapa de limpeza dos substratos € muito importante para a boa
qualidade do dispositivo, pois impurezas como residuos
organicos/inorganicos podem gerar defeitos durante a formacdo dos
filmes, podendo alterar as propriedades fisico-quimicas do material
organico/contato. O procedimento utilizado para a limpeza dos
substratos é descrito a seguir: inicialmente cada substrato foi lavado
individualmente com agua e a secagem foi feita camAWos este
procedimento os substratos foram colocados no ultrassom em uma
solucéo com Deconex 5% a 80 por 15 minutos. Os substratos foram
novamente lavados com agua e secos comPNsteriormente, eles
foram colocados no ultrassom em acetona por 15 mirates)peratura
ambiente. Os substratos foram enxaguados com agua e novamente secos
com Nb. Na Ultima etapa da limpeza, os substratos foram colocados no
ultrassom em isopropanol por 15 minutos. Ap6s a etapa com
isopropanol, a Ultima lavagem com agua e secagem cenfoiN
realizada. Apdés a limpeza, os substratos foram expostos a luz
ultravioleta (UV) em atmosfera ambiente durante 15 minutos. Este
processo é conhecido como tratamento UV-Oz6nio e é usado com a
finalidade de melhorar a molhabilidade do filme de PEDOT:PSS sobre o
ITO, resultando em um filme mais uniforme. O polimero condutor
[poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poli(estirenosulfonado)] (PEDOT:PSS) foi
utilizado como camada injetora de buracos. A solucdo de PEDOT:PSS
dispersa em agua foi adquirida da H. C. Starck, com condutividade de 1-
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10 S.crt, tendo como objetivo melhorar o contato ITO/material
orgéanico. Para a funcao trabalho do PEDOT:PSS assumiu-se o valor de
5,2 ev!*

3.10.2 Caracterizagdo DC dos Compostos Liquido-Cristalinos
Deposicéo dos Filmes e Preparacao dos Dispositivos

Para a realizacdo das medidas de corrente em funcdo da tenséo
aplicada para os compostos derivados do perileno, os dispositivos foram
preparados conforme o procedimento descrito abaixo.

Logo ap6s a limpeza dos substratos, uma camada fina do
PEDOT:PSS foi depositada por spin-coating em 3000 rpm durante 30 s,
seguido por um annealing em 110 °C por 5 minutos. A espessura da
camada de PEDOT:PSS foi de 45 nm.

As solugbes individuais contendo os compostos H1 e H4 (50
mg/ml) e também as solu¢bes com os dois materiais misturados em
diferentes propor¢gbes (neste caso, o cloroférmio foi o solvente
utilizado), foram depositadas por spin-coating em 2000 rpm durante 30
s. Para os filmes finos referentes ao composto H1, apds a deposi¢do da
solucéo por spin-coating o annealing térmico foi realizado em 60 °C
durante 15 minutos. Para o composto H4 o annealing foi feito em 70 °C
por 20 minutos, a fim de evaporar o solvente residual utilizado no
preparo das respectivas solugbes. O composto H4 também foi
depositado por evaporacéo térmizaalto vacuo (18 mbar)com uma
taxa de deposicéo de 2 A/s. A espessura dos filmes foi obtida com um
perfilbmetro modelo Dektak 8000.

Todas as etapas, desde o preparo das solu¢des para 0s compostos
H1 e H4, assim como a producdo dos filmes por spin-coating e o
subsequente annealing, foram realizadas no interior de uma glove Box
MBraun com atmosfera controlada de N

Os contatos metdlicos foram obtidos por uma deposicao
sequencial a vacuo (48" mbar) de célcio (50 nm) e aluminio (100 nm)
com uma taxa de deposicdo de 2 A/s. A &rea ativa dos diodos foi de 10
mn?. De acordo com a literatura os valores utilizados para as funcdes
trabalho dos metais Ca e Al foram de 2% 4,3 eV
respectivamente. A Figura 30 ilustra a arquitetura dos dispositivos
fabricados.
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Figura 29. Estrutura dos dispositivos fabricados.

As curvasJN foram medidas & temperatura ambiente (25 °C)
usando um HP Semiconductor Parameter Analyzer (modelo 4145A).
Todas as medidas foram realizadas no sistema de medidas disponivel no
interior de uma glove box Inertec. O brilho (lumin&ncia) emitido pelos
dispositivos foi obtido com um equipamento Minolta CS-100.

3.10.3 Caracterizacdo AC dos Compostos Liquido-Cristalinos

As medidas de impedéancia e capacitancia para os derivados do
perileno foram realizadas na estrutura dos dispositivos fabricados
conforme apresentado na Figura 30. As medidas de capacitancia AC
foram realizadas para determinar a constante dielétrica dos filmes
liquido-cristalinos, usando um Impedance/Gain-Phase Analyzer (Sl
1260) no intervalo de frequéncia de 0,f-#a.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e as discussdes
referentes a caracterizacdo mesomorfica, fotofisica, morfologica,
eletroquimica e elétrica dampostos liquido-cristalinos contendo o
centro aromatico perileno.

4.1 Propriedades Liquido-Cristalinas: MOLP, DSC, TGA e DRX.

O comportamento mesomoérfico dos compostos baseados no
centro perileno, nomeados de H1 e H4, foi estudado através das técnicas
de MOLP, DSC, TGA e DRX.

A Figura 31 mostra os termogramas obtidos para os compostos
H1 e H4 durante os ciclos de aquecimento e resfriamento, e as imagens
obtidas por MOLP na mesofase colunar hexagonal e na temperatura
ambiente. Para o termograma do composto H1 (Figura 31 superior) a
primeira transicdo observada durante o aquecimento enPG28&
caracteristica de uma transicao vitrea, enquanto que a segunda transi¢éo
centrada em 154,PC representa a transicdo da mesofase colunar
hexagonal para o estado liquido isotrépico. Durante o processo de
resfriamento, a transicdo da fase isotropica para a mesofase colunar foi
observada em 1489C, seguida da transicao vitrea em -25 °C.

O termograma associado ao composto H4 (Figura 31 inferior)
mostra um Unico pico endotérmico durante o ciclo de aquecimento em
153,4 °C, o qual representa a transicdo da mesofase colunar hexagonal
(Coly) para a fase isotropica (l). Durante o ciclo de resfriamento a
transi¢cdo do estado liquido isotrépico para o estado liquido-cristalino foi
observada em 148,2 °C. O pico correspondente a transicgod @ol
composto H4 é mais estreito do que o pico associado a esta transicao
para o composto H1, podendo indicar uma mesofasag@® ordenada
para o composto H4.
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Figura 31. Termogramas dos compostos H1(superior) e H4 (inferior) obtidos
durante o segundo ciclo de aquecimento/resfriamento com taxa de 10 °C/min.
Texturas Opticas observadas para o composto(ajilem 120 °C e ngb)
temperatura ambiente e para o compostddji4m 120 °C e né) temperatura
ambiente. As imagens foram capturadas entre os polarizadores cruzados do
microscépio Optico durante o resfriamento a partir da fase isotropica.
espessura da camada de CL (observada entre duas laminas dé déaoojiem
de micrometros (um). Ampliacdo de 100x.

~—Endotérmico

Os termogramas obtidos para os dois compostos indicam que a
mesofase Cglé preservada até a temperatura ambiente, sendo que
nenhuma transicdo associada a cristalizacdo foi observada. Nestes
termogramas a area dos picos refere-se a energia envolvida nas
transi¢cdes. Para a aquisicdo dos termogramas uma taxa de 10 °C/min foi
utilizada.

Para os compostos H1 e H4, texturas do tipo leque focal cbnica
(do inglés, focal conic fan), tipicas da mesofase, (figura 31 a-d)
foram observadas por MOLP entre os polarizadores cruzados em funcéo
da temperatura. Estas texturas sdo muito similares as descritas na
literatura para materiais derivados do centro peritthés imagens
foram obtidas apds o resfriamento do CL a partir da fase isotropica até a
temperatura ambiente com um taxa de 10 °C/min. As Figuras 31 (a) e (c)
mostram a textura caracteristica da mesofasge@oll20 °C, as quais
sédo similares as imagens das Figuras 31 (b) e (d) obtidas a temperatura
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ambiente, confirmando que a estrutura colunar hexagonal é preservada
até a temperatura ambiente.

A maioria dos compostos derivados do centro perileno forma CLs
somente em temperaturas muito elevadas (acima de 200 °C) e alguns
deles formam fases liquido-cristalinas com estreita faixa de temperatura.
Para os compostos H1 e H4 nenhuma outra transicdo de fase foi
detectada até -50 °C, indicando que a mesofasgéCadtavel em um
amplo intervalo de temperatura, incluindo a temperatura ambiente,
sendo estes compostos favoraveis para aplicagdes praticas.

A estabilidade térmica dos compostos foi avaliada atramés d
analises termogravimétricas (TGA) sob uma atmosfera de nitrogénio. As
curvas de TGA (Figura 3dbtidas para os compostos H1 e H4 mostram
alta estabilidade, com temperaturas de decomposicao acima @€.350
Os dados obtidos a partir das analises térmicas estdo resumidos na
Tabela 3.

Tabela 3. Temperaturas de transi¢do (°C), variagbes de entalpia (kJ/mol) e
temperaturas de decomposicéo (°C) dos compostos H1 e H4.

Composto Transicdo T (AH) T (-AH) T decomposigao
Aquecimento Resfriamento
H1 Coly- | 154,7 (1,4)  148,7(1,7) 380

H4 Coly- | 153,4 (8,8)  148,2(9,1) 398
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Figura 32 Curvas de TGA para os compostos H1 e H4.

Para confirmar a estrutura hexagonal da mesofase colunar
apresentada pelos compostos H1 e H4, as medidas de DRX foram
realizadas com variagdo de temperatura.

A Figura 33 apresenta os difratogramas obtidos para os compostos H1 e
H4 em 120°C.

O difratograma obtido para o composto H1 (Figura 33a)
apresentou apenas um pico intenso e estreito na regido de baixo angulo,
em & = 5,4°, o qual corresponde ao espacamepntp=d16,3 A. Este
espagamento fornece a medida do didmetro molecular, o qual pode ser
obtido pela aplicacdo da lei de Bragg ao angulo de difracBaistem
relatos na literatura onde o aparecimento de um Unico pico na regido de
baixo angulo foi atribuido & fase colunar hexagdfdf:’ A constante
de rede, a = 18,8 A, foi calculada a partir da posicdo do primeiro
méaximo observado, de acordo com a equacdo a %@/, vista na
secdo 3.2.4. A presenca de um pico largo (001) na regiao de alto angulo,
em torno de @ = 25,1°, forneceu a distancia intracolunar de 3,5 A. O
aparecimento desta reflexdo sugere a existéncia de uma correlacéo
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posicional de curto alcance entre as moléculas no interior das colunas e,
portanto, uma mesofase colunar ordenada.

20000 4 _ a)
d,=1634
18000 -
HA1

S 16000 4 120°C (Col
B — (Colp)
i) -~ =
2 4 2
C
2 4000 -
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3000 - 3,548
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Figura 33 Difratogramas obtidos para os compost)sHl1l e b) H4 na
temperatura da mesofase em 120 °C. Os indices de Miller indicados nos gréaficos
correspondem a uma rede de simetria hexagonal.

Para o difratograma do composto H4 (Figura 33b) dois picos
foram observados na regido de baixo angulo. O primeiro pico, mais
intenso e bem definido, foi observado em torno de=24,5°, o qual
corresponde ao diametro molecular medigg€19,5 A. A reflexéo de
ordem secundaria, de intensidade mais baixa, apareced en9,2°e
esta relacionada a reflexdo de Bragg, & 9,7 A. A razdo entre as
posicBes destes dois picogyd dypo = 2,01 obedece a relacdo 1:2,
caracteristica do arranjo hexagonal entre as colunas, de acordo com o
que foi descrito na secdo 3.2.3. A simetria hexagonal também é
confirmada pela presenca de um fraco pico (210), o qual fornece a
relagdol: 7, e foi previamente observado em uma medida de mais alta
resolucdo realizada a temperatura ambiente, conforme publicado na
referéncia 61 para este mesmo composto. Além disso, a simetria
hexagonal pode ser diretamente observada no crescimento de dominios
homeotrépicos, com a forma de hexagonos, durante o processo de
alinhamento dos filmes, como sera visto mais adiante. A partir dos picos
(100) e (200) foi possivel obter o parametro de rede usando a equagéo, a
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= (1/3"3(dhoo + 2 thoo), @ partir da qual a = 22,4 A. Na regido de alto
angulo (em destaque na Figura 33b), o pico largo centrado em torno de
20 = 17,7° corresponde a ordem liquid-like entre as cadeias fat&rai
posicdo deste pico forneceu 5,0 A como a distancia média lateral entre
as colunas vizinhas. O segundo pico (001) observado na regido de alto
angulo, relativamente mais estreito do que o primajpareceu emé2=

24.,6°e est4 relacionado com a distancia média entre os discos de uma
mesma coluna, conforme também foi observado para o composto H1. O
aparecimento deste pico indica periodicidade no empacotamento
intracolunar, sendo consistente com as interagéstacking entre as
moléculas vizinhas. Este pico é especialmente importante em termos da
conducdo eletrbnica, desde que fortes interagéessdo necessarias
para uma eficiente sobreposi¢do dos orbitais, levando a um eficiente
transporte dos portadores de carga ao longo das colunas. Para o
composto H4 estas correlagcbes corresponderam a uma distancia média
entre os discos de aproximadamente 3,6 A.

Os resultados de DRX mostram que a fase, @odsente no
composto H4 é mais ordenada do que a fasgdootomposto H1. Os
valores observados a partir das medidas de DRX para os compostos H1
e H4 estéo resumidos na Tabela 4.

Tabela 4.Dados obtidos a partir das medidas de DRX para os compostos H1 e
H4 na mesofase Goém 120 °C.

Composto Mesofase Qobservado (A) a (A)

H1 Col,— 120°C dig0= 16,3 18,8
~3,5
H4 Col,— 120°C di00=19,5 22,4
O200=9,7
~5,0
~ 3,6

Para confirmar os resultados obtidos através das andlises de DSC, os
quds sugerem que a organizagdo colunar hexagonal da mesofase é
preservada até a temperatura ambiente para os dois compostos, a Figura
34 mostra os difratogramas coletados durante o processo de
resfriamento a partir da fase isotropica até a temperatura ambiente.
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Figura 34. Difratogramas obtidos para os compos&)sHl e b) H4 com a
dependéncia da temperatura.
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Os espectros indicam que em ambos 0s casos 0s espacamentos
intercolunares ndo séo afetados com a variagdo da temperatura. A

auséncia de novos picos na regido de alto angulo, especialmente para 25
°C, corrobora com os resultados obtidos através das analises de DSC e
MOLP, no sentido de que para os dois compostos a cristalizagdo néo foi

observada.

O diagrama inserido na Figura 34 (b) mostra os padrdes de
difracdo de raio-x para o composto H4 na fase isotrépica (170 °C) e na
mesofase. O espectro em 170 °C mostra claramente que a ordem
colunar hexagonal é perdida na fase isotrépica, devido a auséncia dos
picos nas regides de baixo e alto angulo, indicando a falta de ordem
posicional e translacional das moléculas no estado liquido isotrépico.

4.2 Propriedades Fotofisicas

A Figura 35 apresenta 0s espectros de absorbéncia e
fotoluminescéncia (PL) obtidos em cloroférmio (CECé no estado
sélido (filmes finos) para os compostos H1 (Figura 35a) e H4 (Figura
35b) a temperatura ambiente.

Os compostos H1 e H4, ambos derivados do centro perileno,
apresentam espectros de absorcdo e emissdo em cloroférmio bastante
similares. Os espectros obtidos em solu¢gdo mostram forte absorcdo na
regiao de 375-500 nm do espectro visivel, enquanto a emissao esta
compreendida na regido de 450-600 nm, abrangendo as regifes a partir
do azul ao verde. As estruturas vibracionais bem definidas vistas nos
espectros de absorgdo e emissdo em solugéo para os compostos H1 e H4
sdo caracteristicas do centro perileno e bem conhecidas na lité¥tura.

121 0 espectro de emissdo é tipicamente uma imagem especular do
espectro de absorcdo devido as transi¢cbes entre o estado fundamental
(S) e os niveis vibracionais do primeiro estado excitad)d. Ssta
similaridade ocorre porque a excitacdo eletrbnica ndo altera muito a
geometria nuclear e os espagamentos dos niveis de energia vibracionais
do estado excitado sdo simdardqueles do estado fundamenfalo
deslocamento de Stokes foi de 20 e 10 nm para os compostos H1 e H4,
respectivamente.
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Figura 35. Espectros de absorbancia e fotoluminescéncia (PL) para os

compostosa) H1 e b) H4, obtidos em cloroférmio e no estado sélido a

temperatura ambiente. Para as medidas em {H®lu¢cbes diluidas de

152x10° e 1,23x10 mol/l para os compostos H1 e H4 foram utilizadas

respectivamente.

0,0

Os espectros de absorcdos compostoddl e H4 em solucao
apresentam trés bandas de absorcéo caracteristicas do centro perileno.
Estas bandas foram observadas em 425, 444 e 472 nm para 0 composto
H1 e em 410, 436 e 466 nm para o composto H4. A intensidade méxima
de absorcdo em cada caso foi otida em 472 e 466 nm, respectivamente.
Os espectros de fluorescéncia em solugdo mostraram duas bandas bem
definidas em 492 e 522 nm com um ombro de emissdo em torno de 565
nm para o composto H1 e dois picos de emissdo em 476 e 507 nm com
um ombro de emissdo em 548 nm para o composto H4. As intensidades
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maximas de emissdo foram observadas em 492 e 476 nm para 0S
compostos H1 e H4, respectivamente. O rendimento quantico da
fluorescéncia @), obtido a partir da integracdo dos espectros de
emissao, foi de 64% para o composto H1 e de 55% para o composto H4,
usando cumarina 6 como referénci@r( = 80% em etanol). Os
espectros de fluorescéncia em solu¢do para os compostos H1 e H4
foram obtidos a partir da excitacdo no comprimento de onda de 444 nm.

Os espectros de absorgdo dos compostos H1 e H4 nos filmes
produzidos por spin-coating diferem entre si e sdo diferentes dos
espectros de absorcdo obtidos em solugdo. No entanto, tanto para o
composto H1 quanto para o composto H4, as bandas de absor¢do em
filme apresentam um deslocamento para a regido do vermelho (red-
shift) em relac@o as bandas de absor¢do em solugdo. Este red-shift das
bandas de absorcéo resulta a partir de conformagdes mais planares das
cadeias alifaticas, devido aestacking no estado sélid6'** 0O espectro
de absorcdo em filme para o composto H1 apresentou uma banda de
absorcdo adicional, em 362 nm, em relagdo ao espectro obtido em
solucéo. A banda de absorcédo de baixa intensidade em 362 nm pode ser
atribuida a transicé@o eletrénicg-S, a qual resulta da polarizacdo ao
longo do eixo molecular mais curto da molécula de perileno e pode ser
responsavel pela absorcdo de dois fétons, como observado para algumas
moléculas derivadas deste centro aromafit@ espectro de absorcédo
do filme do composto H1 exibiu ainda um ombro em torno de 433 nm e
duas fortes bandas de absorcdo em 462 e 500 nm. As badmdas
absorcdo observadas para o composto H1 em filme podem ser
correlacionadas com as bandas obtidas em solugdo, considerando-se o
red-shift de 8, 18 e 28 nm, respectivamente. As bandas de absor¢cdo em
422, 445 e 477 nm observadas para o composto H4 em filme também
concordam com as bandas observadas em solugdo, mas com diferencas
nas intensidades e um red-shift de 12, 9 e 11 nm, respectivaiente.
ordem de intensidade para as duas transi¢des vibronicas correspondentes
as bandas principais de absorcdo esta invertida em comparagdo ao
espectro obtido em solucéo.

Os deslocamentos espectrais observados em consequéncia da
agregacdo das moléculas destrelacionados com a distancia e a
orientacédo das transices de momento de dipolo entre os cromoforos, e
muitas vezes, sdo explicados pela teoria de acoplamento do éXtiton.
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Dependendo se as transicdes de dipolo envolvidas estdo ou nao
orientadas em paralelo, um deslocamento espectral para a regido do
vermelho ou do azul é esperado (de acordo com o angulo entre o vetor
centro-a-centro e as transicdbes de momento de dipolo dos cromaéforos
adjacentes), ou bandas de absorcdo comerbllie-shift sdo esperadas
simultaneament®? Contudo, considerando a dependéncia da taxa de
acoplamento do éxciton com o inverso ao cubo da distancia
intermoleculal”* e a grande distancia intermolecular nas duas
dimensbes (~ 2,0 e ~ 0,35 nm, respectivamente), o deslocamento
espectral resultante a partir da interagdo intermolecular nas duas
direcdes pode ser desprezado. Portanto, o deslocamento espectral é
principalmente gerado a partir derx stacking entre 0os centros de
perileno vizinhos no empacotamento colurRara um CL possuindo o
centro perileno diimida, o deslocamento espectral das bandas de
absorcao em filme foi atribuido a existéncia de uma significante rotacéo
entre as transicbes dos momentos de dipolo de moléculas adjacentes
dentro de uma colunfd® Por outro lado, agregados em filme, os quais
exibem um blue-shift para 0 maximo da banda de absorcdo séo
convencionalmente referidos como  agregados-(moléculas
empacotadas em uma configuracd® “escada” ndo inclinada ou
levemente inclinadd). Sabe-se que a formacédo dos agregados-H pode
diminuir a eficiéncia quantica da fotoluminescéncia. Uma estratégia
para melhcar a eficiéncia da PL é diminuir a energia de acoplamento
excitbnico aumentando a separagdo intermolecular, por exemplo. Por
outro lado, boas propriedades de transporte de carga requerem pequenas
separacdes intermoleculares, podendo ser incompativel com a alta
eficiéncia quantica da PL devido a agregac¢do. Este é um dos obstaculos
na aplicacdo de CLs discéticos em OLEDs, onde a auto-organizacdo
colunar que favorece o transporte de carga pode resultar em uma baixa
eficiéncia de emiss&o por causa da agregawpiecular’’

As solucdes dos compostos H1 e H4 em cloroférmio mostram
uma fluorescéncia verde e azul-esverdeada, respectivamente, sob a luz
UV (ver Figura 35, parte superior a direita), enquanto os filmes finos
destes compostos exibem fluorescéncia laranja e verde-amarela (ver
Figura 35, parte inferior a direita), respectivamente, sob a luz UV. Os
espectros de fluorescéncia em filme para os compostos H1 e H4 foram
obtidos a partir da excitagdo no comprimento de onda de maxima
absorcdo, em 462 e 445 nm, respectivamente. Os espectros de
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fluorescéncia dos filmes finos dos dois compostos apresentaram um pico
largo em vez da estrutura vibrdnica fina bem definida apresentada pelos
espectros de fluorescéncia em solucao. As regides de emisséo dos filmes
dos compostos H1 e H4 foram observadas nos intervalos de 500-750 e
500-675 nm, respectivamente. O maximo de emisséo para o filme do
composto H1 foi observado em 629 nm com ombros de emissdo em
544, 602 e 700 nm. Para o filme do composto H4 a intensidade maxima
de emisséo foi obtida em 548 nm com ombros de emissdo em 575 e 625
nm. Os maximos de fluorescéncia dos filmes mostram notaveis
deslocamentos para a regido do vermelho (137 e 72 nm para 0s
compostos H1 e H4, respectivamente) comparados com 0S maximos
observados em solucdo. A perda da estrutura fina e o grande
deslocamento da cor emitida sao tipicos para a fluorescéncia resultante a
partir de excimeros (dimero excitadt)}'*'®* De acordo com a
discussdo anterior sobre os espectros de absorcdo em filme, os
compostos H1 e H4 formam agregados estaveis, devidestarking

das moléculas, no estado sélido. Os excimeros sao formados quando um
mondmero nos agregados estaveis é eletronicamente excitado devido a
absorcédo de um féton e reage com um monémero ndo excitado. Quando
0 excimero retorna para o estado fundamental, a emissdo ocorre para um
comprimento de onda maior (menor energia) do que o comprimento de
onda da emissdo do monémero excitado. De acordo com Stevens e Ban,
o red-shift da fluorescéncia pode ser explicado por duas
contribuicdes?® o nivel de energia do estado fundamental dos dois
mondmeros aumenta com a diminuicdo da distancia entre as duas
moléculas de mondmero e a formagéo de um dimero excitado resulta em
uma diminuicdo da energia do estado excitado. Ambos estes efeitos
causam um red-shift da fluorescéncia.

Os maximos de emissao para os filmes também séo influenciados
pela ordem no filme. Assim, para as medidas em filme o comprimento
das cadeias alquilicas conectadas aos cromoforos do perileno
influenciam no maximo de emissdo observado. As emissdes de
comprimento de onda mais curto e mais longo podem ser atribuidas a
radiacdo a partir de éxcitons livres e armadilhados, respectivamente.
Para os perilenos monoimidas diéssedo trabalho de Yany? o
aumento do comprimento das cadeias alquilicas diminuiu a ordem nos
filmes, verificada pelos experimentos de raio-x. Isto implicou em um
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aumento dos contornos de gréo e energia mais baixa de emissdo para 0s
éxcitons armadilhados, com umedshift para o maximo de
fluorescéncia.

A energia do band gap Eoptico dos materiais foi determinada
a partir dos espectros de absore&tfilme para os compostos H1 e H4
usando o comprimento de onda resultante da interseccdo entre a linha
tangente a borda das bandas de absor¢cdo de menor energia (500 e 477
nm, respectivamente), as quais correspondem as transigdesom a
linha base dos espectros. Seguindo o procedimento descrito na
referéncial®® para os comprimentos de onda de 548 e 504 nm, os
valores de energia para o band gap 6ptico dos compostos H1 e H4
foram de 2,26 e 2,46 eV, respectivamente.

Os dados obtidos a partir das medidas de absor¢do e emissdo em
solucdo e em filme para os compostos HH4estdo resumidos na
Tabela 5. Os espectros de emissdo em filme para os compostos H1 e H4
foram obtidos a partir da excitacdo no comprimento de onda de méaxima
absorcao.

Tabela 5. Dados de absor¢cdo e emissdo em solugdo e filme fino para os
compostos H1 e H4.

Absor¢do Amay (NmM) PL Amax (nmM)

solugdd  filme solugdd filme @:° E4(eV)°
H1 472 462 492 629 0,64 2,26
H4 466 445 476 548 0,55 2,46

CHCI. "Relativo & cumarina 6d¢-, = 0,8 em etanol)’Determinado a partir
dos espectros de absorc¢édo dos filmes.

A absorcao e a fluorescéncia dos filmes finos dos compostos H1
e H4 também foram investigadas em funcéo da temperatura.

4.2.1 Absorcdo e Emissdo em Fun¢do da Temperatura para 0s
Filmes Finos

Varios espectros foram obtidos nas fases, @olisotrépica
durante os processos de aquecimento e resfriamento dos filmes finos dos
compostos H1 e H4. Como em todos os casos 0 mesmo comportamento
foi observado em ambos 0s processos, apenas 0s espectros referentes ao
processo de aquecimento dos filmes serdo apresentados.
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A Figura 36 apresenta o0s espectros de absorcdo e
fotoluminescéncia em fungédo da temperatura obtidos para o composto
H4. Os espectros foram obtidos a partir da temperatura ambiente até
temperaturas acima da transi¢éo para a fase isotrépica.
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Figura 36. Espectros déa) absorgao €c) fotoluminescéncia do composto H4
obtidos durante o aquecimento a partir da temperatura ambiente para a fase
isotrépica. Gréficos déb) absorgao ¢€d) fotoluminescéncia no comprimento de
onda de maxima intensidade em fungéo da temperatura.

Os espectros de absorcdo em funcéo da temperatura (Figura 36a)
mostram um aumento gradual da intensidade de absor¢cdo com o
aumento da temperatura através da fasg &él150 °C. Na transi¢édo
Coly-l (em torno de 153 °C), uma descontinuidade pode ser observada.
Conforme a temperatura aumenta a banda de absor¢édo em torno de 422
nm torna-se menos evidente, praticamente desaparecendo acima da
transicdo CgH. Um deslocamento para a regido do azul dos dois picos
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principais de absorc¢éo, a partir de 445 e 477 nm para 438 e 465 nm,
respectivamente, também €& observado no intervalo de temperatura
analisado. Estes resultados sdo uma evidéncia da formacéo de agregados
devido as fortes interacdes intermoleculares na mesgfaSehmidtke
e colaboradoré$ ja& mencionaram que derivados do perileno diimida
apresentam forte agregacdo no estado sélido, levando a espectros de
absorcdo dependentes dos deslocamentos transversais e longitudinais
entre as moléculas. A Figura 36 (b) mostra o grafico da absorbancia no
comprimento de onda de maxima intensidade em funcéo da temperatura,
evidenciando o forte aumento da absorgao na transicgd. Cofato de
a intensidade de absorcéo ser menor na fase colunar hexagonal do que
na fase isotropica esta provavelmente relacion@slonudancas nas
propriedades do meio devido a transicdo de fasglQaoludanca de um
meio anisotropico birrefringente para um meio isotrépico). Além disso,
o perfil das duas bandas principais de absorcéo praticamente ndo muda.
Isto significa que as propriedades eletrbnicas (transi¢cdes vibrbnicas)
caracteristicas do cromoéforo ndo séo alteradas, reforcando que a
variacdo na intensidade de absorcao na transicgd €glrincipalmente
atribuida a mudancas Opticas no meio.

A Figura 36 (c) mostra os espectros de fotoluminescéncia
coletados em diferentes temperaturas. No intervalo da mesofagdeCol
27 °C a 150 °C) é possivel observar a reducéo da intensidade de emisséo
com o0 aumento da temperatura. Este mesmo comportamento foi
encontrado no estudo dos espectros de emissdo dependentes da
temperatura para CLs colunares derivados do centro trifeniltri€Zina.
Isto é esperado para os semicondutores organicos devido a grande
quantidade de agregadéslf-quenching e também devido ao aumento
da probabilidade dos processos de decaimento ndo radiativos com o
aumento da temperatul®. Entretanto, em torno da transigao {@oum
significativo aumento na intensidade de emisséao foi obtido (Figura 36d).
Este resultado é muito interessante e a emissao mais baixa na fase Col
pode ser interpretada como uma supressdo devido a formagdo dos
agregadosr-stacking, os quais ndo estdo presentes na fase isotrépica,
caracterizada pela desordem molecular. O aumento na intensidade de
emissdo e o deslocamento para a regido do azul observados na fase
isotropica podem ser resultantes a partir das moléculas isoladas
excitadas. Na fase isotrOpica, sem o arranjamento colunar, o éxciton
decai radiativamente sem difusdo ao longo da coluna. Além disso,
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guando a molécula esté isolada, o orhitéllocalizado, dando origem a
emissdo de luz com energia maior. De acordo com 0O NhOSSO
conhecimento, esta é a primeira vez que o efeito da supressdo da
fotoluminescéncia em uma fase @i tdo claramente observado.
Similar aos espectros de absor¢do, com o aumento da temperatura o pico
de maxima emissdo apresenta um deslocamento para o azul, a partir de
548 para 530 nm, e o ombro de emissdo em torno de 575 nm torna-se
menos evidente, desaparecendo apos a transicgd. Coh ombro de
emissdo em torno de 625 nm também pode ser observado. O mesmo
comportamento fotofisico foi observado durante o processo de
resfriamento a partir da fase isotrépica até a temperatura aebient
confirmando a reversibilidade das interacdes de agregagdo molecular
com a temperatura.

A Figura 37 apresenta o0s espectros de absorcdo e
fotoluminescéncia em funcéo da temperatura obtidos para o composto
H1. Os espectros foram coletados a partir da temperatura ambiente até
temperaturas acima da transi¢éo para a fase isotrépica.

A intensidade de absorcdo praticamente ndo muda com o
aumento da temperatura (Figura 37a) através da fageatéoll50°C
para o composto H1. Similar ao comportamento obtido para o composto
H4, uma descontinuidade é observada na transicdo para a fase
isotrépica, onde um significativo aumento da absor¢cdo ocorre.
Conforme citado anteriormente, a absor¢do mais intensa na fase
isotrépica do que na fase colunar pode estar associadastoutiancas
nas propriedades do meio devido a transicdo de fase. O espectro de
absorcao na fase isotrépica apresenta um pequeno blue-shift em relagéo
ao espectro de absor¢cdo na fase colunar. As bandas principais de
absorcdo na fase colunar em 462 e 500 nm, apresentam um blue-shift na
fase isotrépica para 455 e 479 nm, respectivamente, devido aos
agregadog-stacking existentes na fase colunar. A Figura 37 (b) mostra
0 gréfico da absorbancia no comprimento de onda de maxima
intensidade em funcdo da temperatura, onde € possivel observar o forte
aumento da intensidade de absorgdo na fase isotrépica.
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Figura 37. Espectros d¢a) absorgao €c) fotoluminescéncia do composto H1
obtidos durante o aquecimento a partir da temperatura ambiente para a fase
isotrépica. Gréficos déb) absorgao €d) fotoluminescéncia no comprimento de
onda de maxima intensidade em fungéo da temperatura.

Os espectros de fotoluminescéncia em funcdo do aumento da
temperatura sdo mostrados na Figura 37 (c). Para o composto H1 a
intensidade de emissdo diminui linearmente com o aumento da
temperatura ao longo de todo o intervalo de temperatura analisado. Este
comportamento é devido ao aumento dos processos de decaimento nao
radiativo ativados termicamente, 0s quais sdo dominantes para o caso do
composto H1, sugerindo que as interacdes intermoleculares sdo mais
fortes para o composto H4 do que para o composto H1. O perfil do
espectro de emissdo em funcao da temperatura ndo apresenta mudancas
significativas a partir da temperatura ambiente até 170 °C. O ombro de
emissdo em torno de 602 nm fica mais evidente com o aumento da
temperatura e apresenta a mesma intensidade de emissdo observada para
0 pico em 629 nm na fase isotrépica. A Figura 37 (d) apresenta o grafico
da intensidade de emissao para o comprimento de onda de maxima
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intensidade em fung&o da temperatura. Este grafico mostra claramente a
diminuicdo da intensidade de emissdo com o aumento da temperatura
durante todo o processo de aquecimento.

O composto H1 apresentou o0 mesmo perfil para os espectros de
absor¢cdo e emisséo durante 0 processo de resfriamento a partir da fase
isotrépica para a fase Gplsendo que neste caso, a intensidade de
emissdo aumentou com a diminui¢cdo da temperatura.

4.3 Morfologia dos Filmes Finos

A morfologia e a espessura dos filmes finos produzidos por spin-
coating (2000 rpm por 30 s) sobre substrato de vidro para 0s compostos
H1 e H4 foram estudadas através das medidas realizadas com um
microscopio de forgca atbmica (AFM). Os filmes finos foram preparados
para as concentracbes de 15, 30 e 50 mg/ml em cloroférmio e n-
heptano, para os compostos H1 e H4, respectivamente.

A Figura 38 apresenta as imagens de AFM dos filmes finos dos
compostos H1 (a-c) e H4 (d-f) para as diferentes concentracdes
investigadas. As imagens de AFM em uma perspectiva 3D mostram
uma cobertura homogénea das superficies para as imagens de
10pmx10um referentes aos compostos dH4. A partir das medidas
de AFM, a rugosidade média de superficie (RMS) e a espessura dos
filmes foram determinadas. Os valores obtidos para estes parametros
estdo resumidos na Tabela 6. A partir da tabela pode-se observar que a
rugosidade média de superficie e a espessura dos filmes aumentam com
0 aumento da concentracao das solucdes.

Aplicagbes eletrbnicas requerem filmes uniformes com baixas
rugosidades de superficie. Considerando os valores de rugosidade (< 2
nm) obtidos para os filmes finos dos compostos H1 e H4, pode-se dizer
gque estas superficies sdo consideradas adequadas para aplicagbes
tecnolégicas. Os aspectos morfolégicos para as superficies dos filmes de
H1 e H4 indicam superficies amorfas. Para as mesmas condicdes
experimentais, o composto H4 apresenta filmes mais espessasna
rugosidade média de superficie ligeiramente maior do que os filmes do
composto H1. A espessura dos filmes foi determinada a partir do perfil
do degrau feito nos filmes por meio de um risco com uma agulha.
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Os filmes dos dois compostos para a concentracdo de 30 mg/ml
foram aquecidos até a fase isotrépica e em seguida resfriados lentamente
até a temperatura ambiente. As imagens de AFM apos o resfriamento
dos filmes sdo mostradas nas Figuras 38 (g) e (h) para os filmes finos de
H1l e H4, respectivamente. As imagens mostram que 0 processo de
annealing resulta em um aumento da rugosidade dos filmes finos, sendo
que a superficie do filme de H4 é consideravelmente mais rugosa do que
a superficie do filme del1 apds o annealing. A imagem de AFM para o
filme do composto H4 apés o annealing (Figura 38h), mostra uma
rugosidade média de superficie > 20 nm, com alguns picos salientes
centenas de nandmetros a partir da superficie.
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Figura 38. Imagens de AFM dos filmes spin-coating dos compostos H1 e H4
variando a concentracédo. Imagens obtidas para os filmes dos compdsta3 H1

e H4(d-f) para as concentragfes de 15, 30 e 50 mg/ml. As imagefty eifn)

foram obtidas ap6s o annealing dos filmes de H1 e H4 para a concentagédo d
30 mg/ml, respectivamente, a partir da fase isotrépica. O tamanho das imagens
€ de 10mx10um.

Na imagem de AFM em uma perspectiva planar do filme de H1
apo6s o annealing (Figura 38g), uma textura policristalina é aparente na
superficie do filme, com a presenca de alguns dominios alongados.
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Tabela 6. Rugosidade média de superficie (RMS) e espessura para os filmes
spin-coating dos compostos H1 e H4, para as concentragfes de 45030
mg/ml.

Filme Fino Concentracdo Rugosidade Espessura
(mg/ml) Média (nm) (nm)
15 0,8 60
H1 antes de aquece 30 1,1 90
50 1,3 120
15 0,8 50
H4 antes de aquece 30 1,6 100
50 1,9 200
H1 apds aquecer 30 3,5 -
H4 apds aquecer 30 21,2 -

A Figura 39 apresenta as imagens de microscopia Optica de luz
polarizada, obtidas para os filmes spin-coating dos compostesH41
antes, durante apés a realizagdo do annealing até a fase isotropica. Os
compostos H1 e H4 foram depositados por spin-coating sobre substrato
de vidro.

As imagens nas Figuras 39 (a) e (d) mostram as texturas Opticas
com dominios birrefringentes caracteristicos da fase colunar para os
compostos H1 e H4, respectivamente, a temperatura ambiente. Os
filmes foram aquecidos até a fase isotrOpica e, em seguida, foram
lentamente resfriados até a temperatura ambiente. Na Figura 39 as
imagens em (b) e (e) foram obtidas em 120 °C na fasedGante o
resfriamento dos filmes dos compostos H1 e H4, respectivamente. As
texturas 6pticas exibidas pelos compostos H1 e H4 em 120 °C mostram
dominios birrefringentes finos em forma de samambaia (ferrifike)
com simetria séxtupla (sixfold symmétgue emergem para uma textura
dendritica (Figura 39c, f) obtida pelo resfriamento da amostra a partir da
fase isotrépica até a temperatura ambieAtesimetria séxtupla (em
destaque na Figura 39b) observada na textura Oftigarada pelo
arranjo hexagonal da fase colunar.

Uma competicdo entre o alinhamento planar (edge-on) e
homeotrépico (face-on) da mesofase colunar é observado quando a
amostra € resfriada até a temperatura ambiente. Inicialmente, a textura
altamente birrefringente indica que as colunas estdo predominantemente
paralelas & superficié’ Posteriormente, o aparecimento da textura
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dendritica escura no MOLP (Figura c39f), é caracteristico do
alinhamento homeotrépico, com as colunas orientadas perpendiculares a
superficie. Amostras alinhadas homeotropicamente ndo apresentam
birrefringéncia entre os polarizadores cruzados, pois neste caso, 0 eixo
Optico coincide com o eixo das colunas. Para as imagens dos compostos
H1 e H4 obtidas durante o resfriamento, os polarizadores foram
levemente descruzados para melhor visualizacdo das regides de
alinhamento.

Figura 39. Imagens de MOLP obtidas para os filmes finos dos compostos H1 e
H4. (a, d) A temperatura ambiente antes da realizacdo do annefdjre) Em

120 °C na fase Cphpos o lento resfriamento a partir da fase isotropica @

na temperatura ambiente apés o resfriamento a partir da fase isotrépica. Na
imagem em (b) o circulo vermelho destaca a simetria séxtupla da textura
caracteristica da fase colunar hexagonal. Ampliagdo de 100x.

De acordo com o que foi discutido no Capitulo 2, a orientagédo
edgeon é favorecida na interface Glt-enquanto a orientacéo face-on
é favorecida quando o CL esta confinado entre duas superficies sélidas.
Em filmes finos de CL depositado sobre um substrato, as cadeias
alquilicas tendem a se orientar em direcdo ao ar para reduzir a energia
de superficie, induzindo a ordesdgeon para as moléculas discétias
partir da interface CL-ar em direcéo a interface CL-substrato. Contudo,
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€ interessante observar que o alinhamento homeotropico dos filmes de
H1 e H4 foi induzido pelo annealing a partir da fase isotrépica sem o
confinamento destes materiais entre duas superficies solidas. A
observacdes de MOLP apds o annealing dos filmes indicam que as
transicbes comecam a partir da interface CL-substrato com o
ancoramento face-on (promovido pelo stdio de vidro) das moléculas
discéticas que atuam nesta interface.

4.4 Caracterizacao Eletroquimica VC

A Figura 40 apresenta 0s voltamogramas ciclicos para os
compostos H1 e H4 obtidos em solucéo e em filme, respectivamente.

Os potenciais foram medidos em relacdo ao eletrodo de
referénciaAg’/AgCl e calibrados em relagéo ao par redgkF, usado
como padr&o interno (gr..= 0,072 Vvs Ag*/AgCl). Para o composto
H1 as medidas foram realizadas em solucéo, com o material dissolvido
em acetonitrila (solvente utilizado para a solucdo eletrolitica). Para o
composto H4, o qual ndo é sollvel em acetonitrila, as medidas de VC
foram realizadas em filme. O filme foi produzido por casting a partir de
uma solucdo do composto H4 em n-heptano e depositado sobre o
eletrodo de platina (Pt).

Na Figura 40 o voltamograma referente ao composto H1
apresenta somente um processo de oxi-redu¢cdo com um potencial de
pico em -1,56 V (vs #~.). A partir das medidas de VC realizadas em
filme para o composto H4 é possivel perceber dois processos de oxi-
reducdo com potenciais de pico em -1,21 e -1,32 V{#'F Nenhum
processo de oxidacdo foi observado na janela de potencial do solvente
acetonitrila para ambos os compostos H1 e H4 realizando varreduras no
sentido dos potenciais positivos. Dessa forma, apenas o nivel de energia
LUMO destes materiais pode ser determinado através das medidas de
VC.
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Figura 40. Voltamogramas obtidos para o compostos H1 e H4, em solugéo e

em filme, respectivamente, em relacdo ao par reddx Fcom uma velocidade
de varredura de 100 mV/s.
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O valor do nivel de energia LUMO (lx0) para cada composto
foi determinado a partir do primeiro potencial de reducdo observado,
usando a relacéo_byo = -4,8-Eeq Para o composto H1,&=-1,24 V
€ o valor médio entre -1,56 e -0,91 V. Para o composto ki EL,15
V é o valor médio entre -1,24-1,09 V. Assim, os niveis de energia
LUMO dos compostos H1 e H4 sdo de -3,56 e -3,65 eV,
respectivamente. Estes valores foram estimados seguindo o
procedimento descrito na referéncia 30. A partir dos valores obtidos
para o LUMO dos compostos H1 e H4 e com os valores do band gap
Optico, 2,26 e 2,46 eV, respectivamente, estimados através dos espectros
de absorcao, foi possivel obter os valores dos niveis de energia HOMO
Os valores encontrados para os niveis de energia HOMO dos compostos
H1 e H4 foram -5,82 -6,11 eV, respectivamente. Os potenciais de
reducao, os niveis de energia HOMO e LUMO e o band gap 0ptico dos
compostos H1 e H4 estdo listados na Tabela 7. Estes valores estdo de
acordo com os resultados obtidos através de medidas de VC para
derivados do centro perileqd**>18119

Pode-se dizer que os niveis de energia HOMO e LUMO dos
compostos H1 e H4 sdo bastante similares, sendo que o composto H4
reduz mais facilmente em comparag¢é@o ao composto H1.

Tabela 7.Dados de Voltametria Ciclica para os compostos H1 e H4.

Eed (VS Eea(Vs HOMO  LUMO  Egp(eV)

AJIALC)  FJFS) (eV) (eV)
H1 1,49V -156V 582V 356V 2,26
H4 1,14V -121V 611V -365V 2,46

Através dos resultados obtidos para os niveis de energia HOMO e
LUMO dos compostos H1 e H4 foi possivel construir o diagrama de
energia para os dispositivos fabricados. A Figura 41 apresenta um
diagrama de energia esquematico para os dispositivos produzidos neste
trabalho de acordo com a estrutura ITO/PEDOT:PSS/CL/Ca/Al.
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Figura 41 Representagdo esquematica do diagrama de energia correspondente
aos dispositivos fabricados, indicando os niveis de energia HOMO e LUMO dos
compostos H1 e H4. Estrutura dos dispositivos: ITO/PEDOT:PSS/CL/C&Al. E

= energia do band gap® = fungéo trabalho.

4.5 Caracterizacao Elétrica DC

As propriedades elétricas dos compostos H1 e H4 foram
investigadas separadamente e, posteriormente, foram produzidas
heterojuncdes de bicamada e de volume. A estrutura utilizada para os
dispositivos em  todos os casos foi a  seguinte:
ITO/PEDOT:PSS(45nm)/CL/Ca(50nm)/Al(100nm). A espessura do
filme fino liquido-cristalino para cada dispositivo foi determinada a
partir de um perfilbmetro Dektak 8000. Para a concentracdo de 50
mg/ml, a espessura dos filmes de H1 e H4 foi de BD0O nm,
respectivamente. Os dispositivos foram fabricados de acordo com o
procedimento descrito na secdo 3.10.2 e as medidas elétricas foram
realizadas a temperatura ambiente e em uma atmosfera,de N
controlada.

Os resultados serdo apresentados como densidade de cojrente (J
e luminancia ().em funcdo da voltagem aplicada (V), onde a densidade



156

de corrente J é dada pela razdo entre a corrente medida e a area ativa
(1x10°m? do dispositivo.

4.5.1 Filme Fino Produzido por Spin-Coating para o Composto H4
— Alinhamento Homeotrépico, Medidas de RaioX com Incidéncia
Rasantee Medidas J/V

O alinhamento homeotrépico (orientacdo face-on) das moléculas
discoticas usualmente ocorre durante o lento resfriamento a partir da
fase isotropica na transicdo para a fase liquido-cristalina. No entanto,
para o composto H4 na estrutura do dispositivo, o alinhamento
homeotrépico foi induzido seguindo um procedimento descrito
previamente na literatufd,onde as amostras sdo mantidas em uma
temperatura abaixo da temperatura de transicdo para a fase isotropica
por algumas hais

O composto H4 foi depositado por spin-coating seguido da
metalizacdo dos eletrodos em uma tipica estrutura de diodo,
ITO/PEDOT:PSS/H4(300 nm)/Ca/Al. O alinhamento homeotrépico foi
obtido através do tratamento térmico do dispositivo em 120 °C por trés
horas sob uma atmosfera inerte. Isto permitiu realizar a caracterizacéo
elétrica no mesmo dispositivo, antes, durante e apés a realizacdo do
tratamento térmico, a fim de correlacionar as mudancas nas
propriedades elétricas com a reorientagdo das moléculas.

A Figura 42 apresenta a sequéncia de imagens Opticas obtidas
através de MOLP no modo de reflexdo durante o processo de
alinhamento homeotrépico induzido no filme de H4. A observacéo das
amostras foi realizada pelo lado do eletrodo de ITO. No esquema
inserido nas Figuras 42 (a) e (b), a tira cinza ilustra a camada metélica
evaporada, Ca/Al, enquanto o circulo amarelo indica a regido do filme
sob observacdo no microscépio oOptico. As Figuras 42 (a), (b) e (c)
foram obtidas com os polarizadores cruzados, enquanto que nas Figuras
42 (d), (e) e (f) os polarizadores foram levemente descruzados para
melhor visualizacdo do alinhamento. A Figura 42 (a) mostra os
dominios birrefringentes do filme fino do composto H4 na regido
embaixo da camada metalica. A Figura 42 (b) mostra a interfaceaentre
regido do filme embaixo do metal e a regido do filme livre de metal. As
imagens em 42 (a) e (b) foram adquiridas antes do inicio do tratamento
térmico, na temperatura ambiente (25 °C). A Figura 42 (c) mostra que
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apo6s uma hora em 12Q, o crescimento dos dominios hexagonais nao-
birrefringentes tem ocorrido embaixo da camada metdlica, indicando a
formacdo do alinhamento homeotrépico. Vale lembrar que amostras
alinhadas homeotropicamente ndo apresentam birrefringéncia no MOLP
com os polarizadores cruzados, pois, neste caso, o eixo optico do CL
coincide com a direcdo de propagacdo da luz que serd extinta no
analisadof? A Figura 42 (d) apresenta em detalhe a forma hexagonal do
dominio. A forma hexagonal dos dominios confirma que a transicao
orientacional esta ocorrendo na fase,@h&o em uma transi¢éo para a
fase isotropica, onde dominios circulares seriam observados. A Figura
42 (e) mostra que apoOs trés horas em 120 °C o filme tornou-se
homeotropicamente alinhado embaixo da camada metalica, onde se
pode ver a auséncia de birrefringéncia. E importante ressaltar que o
alinhamento homeotrépico é preservado mesmo apdés o resfriamento até
a temperatura ambiente, como mostra a Figura 42 (f) obtida a 25 °C,
onde apenas a regido do filme livre da camada metalica apresenta os
dominios  birrefringentes.  Interessantemente, o0 alinhamento
homeotrépico ocorreu apenas na regido do filme embaixo da camada
metalica, indicando que a transicdo orientacional requer forte
confinamento do CL entre duas superficies solidas.
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Figura 42. Alinhamento homeotrépico induzido para o filme do composto H4.
a) Regido do filme embaixo do metal (temperatura ambieb}djiterface entre
filme embaixo do metat filme livre de metal (temperatura ambientg)Apds

1 h em 120 °C embaixo do metd); Detalhe do dominio hexagonal (120 °€);
Ap6s 3 h embaixo do metal em 120 °@) enterface entre filme embaixo do
metal- filme livre de metal (temperatura ambiente).

De acordo com a referéncia 63, o processo de alinhamento
homeotrépico através de tratamento térmico usando uma temperatura
inferior a temperatura de transicao (Elolconsiste no fato de que para
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tal temperatura, a diminuicdo da viscosidade da mesofase em relacdo a
temperatura ambiente, permite que reorganizacdes internas ocorram
dentro da mesofase Gplevando a uma mudanca na orientacdo dos
dominios colunaredNa temperatura de 128C a mesofase é fluida
suficiente para permitir a movimentacédo e reorganizacédo das moléculas.
Apoés a orientacdo homeotropica ter sido completamente promovida e
cineticamente estabilizada, o resfriamento até a temperatura ambiente
leva a um aumento da viscosidade da mesofase, a qual é alta o suficiente
para “congelar” o sistema no alinhamento homeotrépico. Assim, a
orientacdo do CL pode ser ajustada sem que ocorra qualquer transicao
de fase.

A Figura 43 ilustra o possivel mecanismo responsavel pela
inducdo do alinhamento homeotrdpico no filme do composto H4 e a
transi¢do orientacional dos dominios colunares na regido embaixo da
camada metalica durante o processo de annealing efC120

T=120°C

a)
Figura 43. Alinhamento homeotropico induzido para o filme do composto H4
confinado entre dois eletrodos) Representagdo esquematica da organizagao
das moléculas durante o annealing em 12MY¥d@magem Optica da regido do
filme embaixo da camada metdlica em 120 °C, ilustrando a mudanca de
orientacdo dos dominios colunares com a ocorréncia do alinhamento
homeotropico.

Durante o annealing em 120 °C, o alinhamento homeotropico
ocorre primeiro para as moléculas em contato com a superficie dos
eletrodos, as quais vao atuar como sitios de nucleacdo para as demais
moléculas discoticas. Devido ao confinamento, os efeitos de superficie
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induzem a orientacdo face-on, a qual se estende por toda a amostra
(Figura 43a). A Figura 43 (b) mostra a regido do filme embaixo da
camada metalica durante a ocorréncia do alinhamento homeotrépico em
120°C apds uma hora. A regido birrefringente indica que os dominios
colunares estdo predominantemente orientados paralelos a superficie
enquanto que as regides escuras, com forma hexagonal, indicam que os
dominios colunares estédo orientados perpendicularmente aos eletrodos.

Adicionalmente, a presenca dos grupos polares imida e éster na
molécula do composto H4, pode explicar a afinidade para o
ancoramento molecular face-on em relacdo a superficie. Estes grupos
contribuem para a reducéo da tensdo de superficie entre a interface das
moléculas discéticas e o substrato.

Para investigar e confirmar a respeito da orientagdo dos dominios
colunares em relacdo a superficie dos eletrodos, as medidas de difracédo
de raio-x em alto angulo com incidéncia rasante, GIWAKS®am
realizadas nas regibes do filme embaixo e fora da camada metdlica a
temperatura ambiente. A Figura 44 apresenta os resultados de GIWAXS
obtidos para o filme do composto H4 na estrutura do dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/H4/Ca/Al.
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Figura 44. Medidas de GIWAXS realizadas a temperatura ambiente na
estrutura do dispositivo para as regiées do filme do compost@a)Hdre da
camada metdlica, com a reflexdo (001) paralela ao substidt@mbaixo da
camada metalica, com a reflexdo (001) perpendicular ao substrato.

Os padrdes de GIWAXS obtidos para as duas regidoes do filme
indicam claramente a presenca do pico correspondente a reflexdo (100),
0 qual esta relacionado ao tamanho da molécula. Conforme é esperado
para o alinhamento homeotrépico, no padrdo de GIWAXS obtido na
regido embaixo do metal (Figura 44b), a reflexdo (100) enceatia-
longo do eixo g(ver Figura 24b). Na medida de GIWAXS realizada na
regido do filme livre da camada metdlica, o aparecimento da reflexao
(001) mais forte na direcado horizontal (Figura 44a) demonstra que as
colunas estdo preferencialmente orientadas pasade substrato, ao
longo do eixo ¢ adotando a orientaca@ulgeon (alinhamento planar).
Neste casa distanciado z-stacking foi de 3,7 A.

A Figura 44 (b) mostra o padrdo de GIWAXS obtido para a
regido do filme embaixo da camada metélica, no qual a reflexdo (001) é
mais forte na direcdo vertical, ou seja, a reflexdo correspondente ao
stacking esta orientada 90° em relagcdo ao ejxdstp indica que os
dominios colunares estéo orientados ao longo do eiperpendicular a
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superficie (orientacdo face-on), confirmando a ocorréncia do
alinhamento homeotropico na regido de confinamento do CL. No caso
do alinhamento homeotrépico, a distanciazektacking foi de 3,6 A, a

qual é ligeiramente menor do que a distancia obtida para a orientacao
edgeon.

Devido a textura mosaica birrefringente (Figura 42a) exibida pelo
filme fino do CL antes do tratamento térmico, o padrédo correspondente
a uma amostra ndo-orientada (anel uniforme) poderia ser esperado para
a medida de GIWAXS realizada na regido do filme livre do metal
Entretanto, os experimentos de GIWAXS nesta regido da amostra
revelaram uma orientagdedgeon bem definida, como pode ser
observado melhor na Figura 45. Ampliando a medida de GIWAXS
realizada na regido do filme fora do metal (Figura 44a), € possivel
perceber que além da reflexdo (100), as reflexdes de ordem superior
(200) e (210) também foram observadas, sendo consistentes com a
estrutura de uma rede hexagonal. A Figura 45 (b) mostra o padrdao de
difracdo de raio-x esperado para os diferentes picos de Bragg ((100),
(110), (200), (210), (300, (310)) de um CL discético na mesofase
colunar hexagonal exibindo orientacédgeon®® Neste arranjamento
edgeon das moléculas discéticas, os dominios colunares estao
aleatoriamente orientados no plano da amostra.
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Figura 45. a) Ampliacdo da medida de GIWAXS realizada na regiao do filme
livre da camada metdlica, indicando o aparecimento da reflexdo (100) e as
reflexdes de ordem superior (200) e (210) referentes a ordem hexagonal.
Padrdo de difracdo de raio-x esperado para os diferentes picos de Bragg ((100)
(110), (200), (210), (300) e (310)) de uma mesofasg &abindo orientacdo
edge-on. A Figura 45 (b) foi adaptada a partir da refer&2cia
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O sinal adicional, o qual corresponde a um anel largo e uniforme,
observado para a medida de GIWAXS realizada na regido fora do metal
(Figura 44a), resulta a partir do 6xido de silicio do substrato de vidro.
Esta evidéncia ja tem sido confirmada por medidas de GIWAXS em um
substrato de vidrd. Na medida de GIWAXS realizada na regido
embaixo do metal (Figura 8% além do anel isotropico devido ao 6xido
de silicio, pode-se observar outra reflexdo larga e uniforme, a qual
provavelmente deveea camada metdlica.

Estes resultados de GIWAXS foram muito importantes no sentido
de que eles sdo completamente consistentes com as observacdes feitas
através do microscoépio Gptico.

A Figura 46 (a) mostra as curvas de densidade de corrente e
lumin&ncia em funcdo da voltagem aplicada, eJl¥V respectivamente,
para o dispositivo do composto H4 antes, durante e apds a realizacdo do
annealing em 120 °C por trés horas. Somente um baixo grau de
retificacdo na curva J/V e uma muito baixa intensidade da
eletroluminescéncia foram observados para o dispositivo do composto
H4 antes do annealing. Levando em conta o diagrama de energia da
nossa amostra, um maior grau de retificacdo era esperado em aglagéo
observado experimentalmente. As caracteristicas 6hmicas (inclinacéo
igual a 1 no gréafico log-log) observadas para pequenas tensfes
geralmente requerem uma densidade de carga ligifieterte de zero
no volume da amostra. Isto pode ser atingido ou pela excitacdo térmica
de elétrons a partir do HOMO para o LUMO ou por transferéncia de
carga por dopagem. A corrente medida na regido O6hmica antes do
annealing pode sugerir que o semicondutor contém cargas extrinsecas
provavelmente devido a dopagem quimica por ions halogénios ou
residuos metalicos provenientes da sint&se.
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Figura 46. Caracterizacao elétrica do filme fino produzido por spin-coating do
composto H4 em uma estrutura de dio@).Densidade de corrente (esquerda)

e luminéncia (direita) em fungdo da tenséo aplicéaa.(c) e (d) mostram os
gréficos log-log das curvas J/V para o dispositivo antes, durante (ljafr %C

h) e apds (120 °C por 3 h) a realizagdo do annealing, respectivament®aas lin
sélidas indicam o ajuste no regime SCLC trap-limited. Circulos, quadeados
triangulos representam as etapas antes, durante e apds o annealing do
dispositivo, respectivamente.

Como pode ser visto a partir da Figura 46 (a) o annealing
introduz um maior grau de retificacdo em comparacdo a medida J/V
realizada antes do annealing, aproximando a resposta J/V ao
comportamente tipico de um diodo. A densidade de corrente para os trés
casos praticamente ndo muda no regime O6hmico, mas aumenta
aproximadamente quatro ordens de magnitude em +15 V para o
dispositivo apds o annealing. Este forte aumento na retificacdo €
certamente relacionado com o alinhamento homeotrépico das colunas, o
qual proporciona uma melhor sobreposicdo dos orhitaiseom isso,
um transporte de carga mais eficiente ao longo das colunas bem
alinhadas. Além disso, o alinhamento homeotrépico organiza as
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moléculas nas interfaces com os eletrodos, maximizando a area de
contato entre eles e melhorando os processos de inje¢cdo de carga,
principalmente na interface Gdnodo.A combinag&o de processos de
transporte e injecdo de carga mais eficientes reflete em um processo de
recombinacdo de carga otimizado, sendo que a intensidade da
eletroluminescéncia aumentou drasticamente apés a obtencdo do
alinhamento homeotrépico (Figura 46a). O alto grau de retificagfo e
melhora da resposta J/V para o composto H4 derivado do centro
perileno diimida, ilustram os beneficios da ordem colunar e do
alinhamento macroscopicamente anisotropico da mesofase para o
aprimoramento das propriedades elétricas.

Os graficos log-log de J/V para as diferentes etapas do annealing
sdo mostrados nas Figuras 46 (b), (c) e (d). Em baixas voltagens, todas
as trés curvas seguem um comportamento 6hmico, apresentando
dependéncia linear da densidade de corrente com a tensao aglicada,

V" com n= 1. Em voltagens maiores, a inje¢do dos portadores de carga a
partir dos eletrodos torna-se dominante e os tipicos efeitos de carga
espacial sdo observados. As inclinacdes medidas no regime SCLC para
as curvas log-log, n = 2,9, 6,8 e 7,9 para os casos antes, durante e apds o
annealing, respectivamente, indicam a existéncia de uma densidade de
estados (DOS), a qual é alterada pelo annealing. No caso do regime
SCLC livre de armadilhas uma inclinacdo de n = 2 é esperada, e a lei de
Mott-Gurney pode ser utilizada para modelar as curvas experimentais
J/IV e extrair a mobilidade dos portadores de carga. Entretanto, este ndo
foi o comportamento observado para as curvas experimentais J/V do
dispositivo referente ao composto H4. A fim de modelar o transporte de
carga no regime SCLC trap-limited e obter a mobilidade dos portadores
de carga neste regime de conducdo, os ajustes tedricos das curvas
experimentais log-log de J/V foram realizados de acordo com o modelo
proposto no Capitulo 3, utilizando a equacdo 13. Os ajustes tedricos
utilizando a equacdo 13 foram realizados através do programa
Mathematica 9.0 (ver anexo no Capitulo 7). No caso do composto H4,
para a integragdo da equacao 13, utilizog-se3,0 (obtido a partir das
medidas de capacitandeC) e a espessura da camada organica d = 300
nm. Deste modo, ajustando as curvas experimentais J/V no regime
SCLC trap-limited, os valores dg gy foram extraidos para cada etapa

do processo de annealing. Para o ajuste das correntes SCLC, a
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contribuicdo da corrente 6hmidai subtraida a partir da extrapolacdo
linear.

Os ajustes para cada etapa do annealing (antes, durante e apoés)
sdo mostrados nas Figuras 46 (b), (c) e (d). O intervalo de voltagem para
0 ajuste foi determinado a partir da regido logo acima do ponto de
inflexdo (kink) observado nas curvas log-log de J/V, até a maxima
voltagem aplicada, de modo a néo violar a regido de validade da
equacao 9. A partir dos pontos de inflexdo nos graficos pode-se
determinar a voltagem limiar £y entre o regime 6hmico e o regime
SCLC trap-limited, sendo aproximadamente em +9,8 V, +3,2 V@ +2,

V para os casos antes do alinhamento, parcialmente alinhado e apés o
alinhamento do filme, respectivamente. Os ajustes obtidos para o regime
SCLC trap-limited mostraram bom acordo com os dados experimentais.
Os dados extraidos a partir dos ajustes, cogn®jl estdo listados na
Tabela 8.

A partir da tabela pode-se observar que o coeficiente de Poole-
Frenkel,y, aumenta com o annealing, revelando que o transporte via
hopping é facilitado para a amostra completamente alinhada em relagcéo
asamostras parcialmente e ndo alinhadas.

Tabela 8.Valores obtidos paragey a partir do ajuste

Parametro Antes Durante Apo6s annealing
annealing annealing
Ho (cnf/Vs) 9,86x10" 9,12x10" 9,03x10"
y (cm/V)* 4,45x10° 1,98x10° 2,11x10°
i em+15V 8,8x10° 4,5x10* 8,5x10°
(cnf/Vs)

" Usando os parametros obtidos a partir do ajuste, a mobilidade foi calculada
usando a equacgéo 9 para o campo elétrico corrigido. O valor da mobilidade em
+15 V esta apresentado na tabela.

Devido ao annealing, um significativo aumento de cinco ordens
de grandeza é observado para a mobilidade dos portadores de carga no
regime SCLC trap-limited em comparacdo a mobilidade obtida antes do
annealing em 15 V. A Tabela 8 mostra os valores de mobilidade obtidos
para cada etapa do annealing para o campo elétrico corrigido
relacionado a voltagem de +15 V. A Figura 47 mostra o grafico das
mobilidades no regime SCLC trap-limited em funcdo da voltagem para
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o dispositivo antes, durante e apds a realizacdo do annealing. O grafico
mostra a regido SCLC para voltagens maiores do gue V

Considerando que o transporte dos portadores de carga ocorre
dentro de uma DOS Gaussiana, a partir da equacéo 9 é possivel inferir
que o alinhamento homeotrépico apds o annealing estreita a largura da
distribuicdo Gaussiana, melhorando o transporte de carga em quatro
ordens de magnitude para a corrente e cinco ordens de magnitude para a
mobilidade dos portadores de carga em 15 V.

H4_spin-coating (300 nm)

A Apos Annealing
O Durante Annealing ]
O Antes Annealing

10-9 ] T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
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Figura 47. Mobilidade em funcdo da voltagem p(V) para o dispositivo antes,
durante e ap6s o annealing. A mobilidade foi obtida a partir dos valorgsede u

y apresentados na Tabela 8, usando a equacdo 9 para o campo elétrico
corrigido.

O aumento da mobilidade dos portadores de carga é responsavel
pelo aumento na densidade de corrente SCLC e explica o deslocamento
observado na tensao tuon-(tensdo de operacdo do dispositivo) para
valores menores. A tensao de operacao do dispositivo desloca a partir de
+15 V antes do annealing, para +10 V durante o annealing parcial e
para +3,5 V ap6s o anneling completo.
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Também é interessante analisar o inicio da eletroluminescéncia.
Como pode ser visto a partir da Figura 46 (a), a eletroluminescéncia
comeca a ser observada em voltagens maiores doggéerszdo mais
provavel pode ser vista em termos de um aumento do campo elétrico no
contra eletrodo, o qual é consequéncia do transporte SCLC. Tal aumento
do campo elétrico da origem a uma fina barreira de injecdo para os
buracos, os quais podem atravessar por tunelamento quantico,
permitindo a emissao de luz.

Os resultados apresentados até 0 momento para 0 composto H4,
incluindo a caracterizagdo morfoldgica, fotofisica e elétrica, foram
publicados em um artigo cientiff®d durante a realizacdo do estagio
sanduiche na Alemanha. O artigo encontra-se no Capitulo 7 nos anexos.

A Figura 48 (a) mostra o espectro de eletroluminescéncia
adquirido para o dispositivo do composto H4 apés a obtencdo do
alinhamento homeotroépico. A intensidade maxima  da
eletroluminescéncia esta centrada em 565 nm, correspondendo a uma
eletroluminescéncia verde-amarela, a qual apresenta um red-shift de 17
nm em relacdo a intensidade maxima de emissédo observada (548 nm)
para o espectro de fotoluminescéncia em filme (Figura 36figura de
um diodo (10 mf) aceso inserida no grafico da EL ilustra a
fluorescéncia verde-amarela emitida pelo dispositivo. A emissdo de
eletroluminescéncia em A = 565 nm, indica que para o composto H4 o
éxciton recombina com a esyiio de um féton de energia = 2,2 eV. A
partir da equacao 1, a energia de ligacdo para o éxcitpméste caso,

é de = 0,26 eV. O grafico inserido na Figura 48 (a) apresemta
luminancia (cd/rf) em funcado da voltagem aplicada, ordaminancia
méaxima foi de 2,81 cd/frem 15 V.

A Figura 48 (b) mostra a eficiéncia da corrente em funcédo da
densidade de corrente, onde a eficiéncia maxima da corrente foi de
0,003 cd/A. Estes valores obtidos para o dispositivo do composto H4, os
quais sdo utlizados para quantificar o desempenho do dispositivo,
indicam uma eficiéncia muito baixa. Estes resultados ja eram de certa
forma esperados devido a simplicidade da estrutura do dispositivo
produzido (um OLED de uma Unica camada).
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Figura 48. a) Espectro de eletroluminescéncia do dispositivo do composto H4
em 15 V obtido apds o alinhamento homeotropico do filme do 6) grafico
da eficiéncia da corrente em fun¢éo da densidade de corrente.
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O fraco desempenho do composto H4 como material emissor no
LED é provavelmente devido a grande barreira (0,91 eV) para a injecdo
de buracos a partir do PEDOT:PSS para o nivel HOMO de H4. Com
base nos niveis de energia HOMO e LUMO estimados para o composto
H4, a injecao de elétrons a partir do Ca (2,9 eV) para o nivel LUMO
(3,65 eV) do material é favorecida em relacdo a injecdo de buracos a
partir do PEDOT:PSS (5,2 eV) para o nivel HOMO (6,11 eV) do
material. E provavel que o processo de injecdo de elétrons seja o
processo dominante na interface e que a maioria dos portadores que
passam através do material seja de elétrons. Este desbalanceamento nos
processos de injecdo de buracos e elétrons resulta em um processo
ineficiente de recombinacéo e formacédo do éxciton no material organico
emissor. Para um dispositivo com alta eficiéncia, uma combinacao
balanceada de portadores de carga (elétrons e buracos) é necessaria na
camada emissora. Contudo, os resultados de luminancia e eficiéncia da
corrente sdo apresentados de forma a contribuir para a caracterizagdo do
dispositivo e para futuras comparacdes entre os demais sistemas
investigados.

4.5.2 Filme Fino Produzido por Spin-Coating para o Composto H4 -
Medidas de Foto-CELIV

Um dos desafios em relacdo aos semicondutores organicos é
medir a mobilidade dos portadores de carga nos filmes destes materiais
processados a partir de solugdo. A estrutura molecular desordenada
nestes filmes resulta em um transporte via hopping entre os estados de
energia localizados em um transporte de carga dispersivo. O método
de CELIV tem sido utilizado com sucesso para estudar o transporte de
carga em varios filmes de semicondutores organicos desordenados e de
semicondutores inorganicts.

As medidas de Foto-CELIV foram realizadas na estrutura do
dispositivo do composto H4 (ITO/PEDOT:PSS/H4/Ca/Adpds a
realizacdo do annealing, o qual resultou no alinhamento homeotrépico
do filme liquido-cristalino. A polarizacdo reversa (ITO(-)/Al(+)) foi
aplicada no dispositivo para evitar a corrente de inje¢do. Os portadores
de carga fona gerados através da excitagdo com um pulso de laser em A
= 480 nm, baseado no espectro de absorcdo em filme para o composto
H4 (ver Figura 35b). O comprimento de onda de excitacdo é selecionado
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de forma a favorecer uma distribuicdo uniforme dos portadores de carga
fotogerados no volume do material. Apés 5 us de tempo de delay, a
rampa de voltagem de forma triangular foi aplicada para a extracdo dos
portadores. A voltagem maxima aplicada fi¥ 6 V € Vgset=-2 V, 0

qual é préximo ao potencial internopf¥in = 2,3 V) do dispositivo. Os
transientes de corrente CELIV foram medidos para varias frequéncias,
ou seja, para diferentes tempos de aplicacdo da rampa, e sdo mostrados
na Figura 49.

A Figura 49 (a) mostra a resposta completa de um transiente d
Foto-CELIV (/) sobreposto a j(0), obtido a temperatura ambiente e
para a frequéncia de 600 Hz. O transiente de corrente sem a excitagdo
com o laser (escuro) sugere que ha portadores injetados pelos eletrodos
ou h& a presenca de portadores de carga no filme devido a dopagem
quimica. Durante a extracdo dos portadores de carga a fotocorrente
aumenta devido ao fato de que mais portadores comecam a participar do
transporte, até que a extracdo méxima € atingida. Subsequentemente a
corrente diminui, indicando que a grande maioria dos portadores atingiu
0 eletrodo oposto e que as cargas foram completamente extraidas pela
aplicacdo da primeira rampa. A partir da extracdo maxima a mobilidade
dos portadores de carga pode ser calculada usando a equacéo 29. A
Figura 49 (b) mostra as curvas de extracdo de CELIV (resposta
iluminada subtraida da resposta no escuro) para algumas das frequéncias
investigadas. Conforme a frequéncia aumenta, o0 maximo da corrente de
extracdo desloca ligeiramente para tempos menores.
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Os valores de mobilidade sdo apresentados na Tabela 9. Os
valores variam a partir de 1,4%36n?/Vs até 34x10° cnf/Vs para as
frequéncias a partir de 600 Hz até 5 kHz.

Tabela 9.Valores de mobilidade obtidos a partir da equagéo 29 para diferentes
frequéncias (A = 480 nm).

Frequéncia Mobilidade (10° cm® Vs
600 HZ 1,4
700 Hz 1,7
800 Hz 2,0
2 kHz 2,1
4 kHz 2,9
5 kHz 3,4

Embora o sinal dos portadores de carga extraidos através do
método de Foto-CELIV ndo possa ser diretamente determinado,
acredita-se que os valores de mobilidade encontrados {€ndVs)
estejam relacionados aos portadores minoritarios para o composto H4,
neste caso, os buracos. O processo de extracdo devido aos elétrons
(portadores mais rapidos) deveria aparecer para tempos menores.

Examinando mais cuidadosamente as curvas de CELIV obtidas
para frequéncias superiores é possivel observar a existéncia de um
ombro no inicio do processo de extracdo. A Figura 50 (a) mostra a
resposta de CELIV obtida para a frequéncia de 5 kHz. A curva em azul
é a curva da diferenca entre a resposta iluminando a amostra (curva
vermelha) e a resposta sem a incidéncia do laser na amostra (curva
preta). A curva da diferenca mostra em evidéncia o ombro existente para
tempos menores no inicio da extracdo dos buracos.
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Figura 50. a) Curva de Foto-CELIV referente ao dispositivo do composto H4
alinhado homeotropicamente obtida para a frequéncia de 5 khiz;

deconvolucéo e ajuste da curva de CELIV para 5 kHz, mostrando a existéncia
de dois processos de extragéo na escala de tempo da medida.
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Na medida de Foto-CELIV a amostra atua como um capacitor.
Quando iluminamos a amostra através da incidéncia com o laser, as
cargas fotogeradas aumentam a capacitincia da amostra e,
consequentemente, o seu RC também aumenta. O RC da amostra
iluminada é maior do que o RC para a medida realizada no escuro.
Assim, para investigar a respeito da origem deste ombro sob as mesmas
condicdes (mesmo RC), a curva iluminada 1 (resultante apds a aplicacéo
da primeira rampa de potencial) foi subtraida da curva iluminada 2
(resultante ap6s a aplicacao da segunda rampa). A curva resultante esta
mostrada na Figura 50 (b). Fazendo a deconvolucdo desta curva e o
ajuste usando uma funcdo gaussiana, dois picos sdo claramente
identificados. A presenca de um maximo para tempos menores sugere
gue outro processo de extrac@o ocorre antes da extracdo observada para
0s buracos. Este processo de extracdo foi atribuido a extracdo dos
portadores majoritarios, neste caso, os elétrons. A partir do ajuste da
curva da Figura 50 (b) a extragdo maxima para os elétrons ocorre em
Tmax = 5,2 WS, resultando em uma mobilidade de 1,2xct6*/Vs. Este
valor apresenta boa concordancia com a mobilidade obtida a partir do
ajuste da curvdMN no regime SCLC trap-limited para o dispositivo apos
0 annealing no intervalo de 7 a 10 V. A partir do grafico da mobilidade
em funcdo da voltagem (Figura 47) para o dispositivo do composto H4
ap6s o annealing, tem-se que p = 1,5%t@7/Vs em 8 V, sendo
consistente com o valor da mobilidade de elétrons obtido através de
CELIV. A partir da Figura 50 (b) é possivel perceber que as
intensidades dos sinais de extracdo correspondentes a cada tipo de
portador sdo equivalentes. Este resultado é esperado, uma vez que o
processo de absorcdo da luz pela amostra gera buracos e elétrons na
mesma proporgao.

Juska e colaborador&, observaram dois maximos de extracdo
quando diminuiram o parédmetro A (dV/dt) durante a realizacdo de
medidas de CELIV. O primeiro pico foi atribuido a extracdo dos
portadores livres ou armadilhados em estados de energia rasos, enquanto
0 segundo pico, observado com o aumento do tempo de experimento, foi
relacionado a extracdo dos portadores a partir de estados de armadilha
mais profundos. Nas medidas de CELIV realizadas para o composto H4
alinhado também se observou um segundo processo de extracéo
variando dV/dt. Entretanto, acredita-se que os dois processos de extracao
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observados neste caso sdo referentes as extracdes de elétrons (em
tempos menores) e buracos (em tempos maiores). Além das intensidades
similares para os dois sinais de extracdo, a diferen¢a de duas ordens de
grandeza obtida para a mobilidade de elétrons'g({irﬁz/Vs) em
relagioa mobilidade de buracos (<16m?/Vs) é bastante razoavel para

0 semicondutor tipo-n. Para materiais derivados do centro perileno
diimida tém sido demonstrado que a mobilidade de elétrons € superior a
mobilidade de buracdé® E importante mencionar que para uma andlise
mais segura a respeito da extracdo de elétrons, as medidas de Foto-
CELIV deveriam ser realizadas em escalas de tempo menores. A
observacdo da extracdo de buracos foi favorecida pelos intervalos de
tempo utilizados durante a realizacdo das medidas.

4.5.3 Filme Espesso Produzido por Spin-Coating para o Composto
H4 - Medidas J/V e Medidas de TOF

A fim de realizar as medidas de Tempo de Voo (TOF) para o
composto H4, um filme espesso deste material foi depositado por spin-
coating na mesma estrutura de dispositivo utilizada para o filmeQdino.
filme espesso do composto H4 foi preparado por spin-coating (1000
rpm por 30 s), a partir de uma concentragdo de 600 mg/ml de H4 em n-
heptano. A espessura do filme foi de aproximadamente 2 um. Apds a
fabricacéo dos dispositivos, as medidas elétricag I/V e as medidas
de TOF foram realizadas antes e apés o alinhamento homeotrépico do
filme de HA4. Para o alinhamento homeotrépico, o dispositivo foi
mantido em 130 °C por 17 horas, até o filme de CL estar completamente
alinhado.

A Figura 51 mostra os resultados referentes as medidas elétricas
do filme espesso de H4 produzido pasasubsequentes medidas de
TOF.
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Figura 51. Caracterizacéo elétrica do filme espesso produzido por spin-coating
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Gréfico log-log de J/V para o dispositivo ap0s a realizacdo do annealirg (1

em 130 °C). A linha sélida vermelha representa o ajuste no regime SQL-C tra
limited. d) Mobilidade em funcdo da voltagem p(V) no regime SCLC trap-
limited para o dispositivo ap6s 0 annealing.

Para o dispositivo do filme espesso de H4 as curvag I/V
medidas antes do annealing (Figura 51a) apresentaram um baixo grau
de retificagdo e uma eletroluminescéncia muito fraca, similar ao
comportamento apresentado pelo filme fino (300 nm) de H4 antes do
annealing (ver Figura 46a) na mesma estrutura de dispositivo. Apés o
annealing do dispositivo, o alinhamento homeotrépico do filme de H4
embaixo da camada metélica foi observado através do microscopio
Optico. As curvas J/\é L/V obtidas apés o annealing (Figura 51b)
mostram um fator de retificacdo da corrente de uma ordem de grandeza
e um aumento de duas ordens de grandeza para a intensidade da
eletroluminescéncia em 30 V, respectivamente. A Figura 51 (c)
apresenta o grafico log-log de J/V apds o annealing. A partir deste
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gréfico é possivel perceber que as caracteristicas J/V apresentadas pelo
filme espesso alinhado de H4 diferem daquelas apresentadas pelo filme
fino alinhado. A curva log-log de J/V para o filme espesso alinhado
apresenta um comportamento similar ao apresentado pela curva J/V da
Figura 25. Diferentemente do filme fino apés o annealing, o qual
apresentou um regime com comportamento 6hmico seguido pelo regime
SCLC-trap limited, o filme espesso apOs o annealing também atingiu o
regime trap-filled, Vg, definido como a voltagem na qual quase todas
as armadilhas estdo preenchidas. Estes mesmos comportamentos
também foram observados para os filmes fino e espesso do polimero
poli(9,9-dioctilfluoren-2,7-diileo-benzotiadiazol) (F8BT) em uma
estrutura de diodt”?

O regime VY& pode ser facilmente identificado pela mudanca na
inclinacéo da curva log-log de J/V, partindo de uma inclinagdo =le n
2,4 para o regime SCLC trap-limited para uma inclinacdo de n = 5,6 no
entdo regime ¥_. As voltagens de transigdod\entre o regime 6hmico
e o regime SCLC trap-limited e entre o regime SCLC trap-limited e o
regime \fg. foram determinadas a partir dos pontos de inflex&m
gréfico apés o annealing em +2,0 V e +17,5 V, respectivam@nte.
voltagem na qual se atinge o regime trap-fillegt(Mpode ser estimada
através da equacad:

ql?
Vrp, = ?08 N7 (30)

onde L é a espessura do filme £é\a concentracéo total de armadilhas
(trapg. A partir de Mg, a densidade total de armadilhas foi estimada
como sendo igual a 1,45xt0n* para o filme espesso de H4 apés o
annealing. Este valor concorda com os valores obtidos anteriormente
para outro CL colunar contendo o centro ftalocianina de Zffico.

O modelo apresentado no Capitulo 3 (equacdo final 13) para
ajustar as curvas log-log de J/V no regime SCLC trap-limited foi
aplicado a curva log-log de J/V para o filme espesso de H4 apos o
annealing. A regido correspondente ao regime SCLC trap-limited para a
qual o ajuste foi realizado esta representada pela linha solida vermelha
no gréfico da Figura 51 (c). A partir do ajuste, os valoreg @e foram
extraidos e a Figura 51 (d) mostra o grafico da mobilidade em funcgéo da
voltagem no regime SCLC trap-limited para o dispositivo apos o
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annealing. O grafico mostra a regiao SCLC para voltagens maiores do
que \b até 15 V. Para 15 V a mobilidade méaxima obtida foi de 2:3x10
cnf/Vs. A voltagem V, de transicdo entre os regimes dhmico e SCLC
trap-limited para o filme espesso alinhado coincide com a voltagem V
observada para o filme fino alinhado, em torno de 2 V, sendo que a
mobilidade em ¥ obtida através do ajuste das curvas J/V, apresenta
valores equivalentes (~ 1@n?/Vs) para ambos os filmes alinhados.
Comparando os graficos obtidos para a mobilidade em funcdo da
voltagem aplicada para os filmes fino (Figura 47) e espesso (Figura 51d)
alinhados, é possivel perceber que para o filme fino a mobilidade evolui
mais rapido, aumentando quatro ordens de grandeza em 15 V, enquanto
que para o filme espesso a mobilidade aumenta um pouco mais de uma
ordem de grandeza em 15 V, considerando o intervalo do regime SCLC
estudado. O aumento mais pronunciado da mobilidade para o filme fino
esta provavelmente relacionado com a qualidade do alinhamento
homeotropico das colunas, o qual deve ser mais eficiente no filme fino
em relacd@o ao filme espesso, visto que o alinhamento € induzido a partir
das moléculas em contato com as superficies dos eletrodos propagando-
se ao longo de todo o volume do filme. Estes resultados indicam que a
mobilidade pode depender da espessura, uma vez que a morfologia
depende da espessura. Os efeitos de morfologia, interface e
concentracdo de armadilhas em filmes finos e espessos podem mudar
drasticamente, refletindo nas propriedades elétricas dos matériais.
curva log-log de J/V para o filme espesso antes do annealing ndo foi
modelada pelo fato de que néo foi possivel observar uma transicao clara
entre o regime 6hmico e o regime SCLC trap-limited. Além disso, o
regime trap-filled ndo foi observado para o filme espesso antes do
annealing. A razdo para isto pode ser devido a estrutura e morfologia
complexas do filme espesso antes do annealing.

As medidas de TOF foram realizadas na estrutura do dispositivo
do composto H4 (ITO/PEDOT:PSS/H4(2 um)/Ca/Al) antes e apls a
realizacao do annealing. Aplicando a polarizacéo rever€(-jfAl(+))
nesta estrutura, os transientes de TOF obtidos s&o referentes aos
portadores majoritarios, neste caso, os elétrons. Os portadores de carga
foram gerados através da excitacdo com um pulso de laseretd5
nm, correspondendo ao maximo do espectro de absorcao em filme para
0 composto H4 (ver Figura 35b). O comprimento de onda de excitacéo é
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selecionado de forma a gerar uma “fina camada” de portadores de carga
préxima a interface com o eletrodo semitransparente. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiemtm atmosfera inerte.

Apesar do fato de que provavelmente os dominios colunares
estejam predominantemente orientados em uma direcdo paralela ao
substrato antes do annealing, o sinal dos portadores de carga pode ser
registrado nas medidas de TOF. A Figura 52 mostra os transientes de
TOF obtidos para varias voltagens antes do annealing. O transiente de
elétrons exibe um sinal que diminui continuamente, sem a presenca de
um platd para a corrente, tipico de um transporte de carga dispersivo,
onde uma dispersdo dos tempos de transito para os portadores de carga
pode ser causada por eventos de mdltiplas armadfithas.

A partir do gréfico na Figura 52 € possivel perceber que
aumentando a voltagem aplicada, os transientes de TOF apresentam um
deslocamento na dire¢do do eixo y para a corrente. Este deslocamento
na corrente medida pode ser um indicio de corrente de injecdo na
amostra. A curva L/V obtida para a amostra antes do annealing (Figura
51a) sugere que alguma recombinacdo ocorre para o dispositivo mesmo
sob a aplicacdo de polarizacdo reversa. Nesta curva, apesar da
intensidade da eletroluminescéncia ser muito baixa, ela afama
ocorréncia da injecédo dos portadores de carga a partir dos eletrodos. Na
medida de TOF a corrente de injecdo ndo é desejada, uma vez que se
deseja medir a mobilidade dos portadores de carga gerados pelo
processo de absorcao da luz. Dessa forma, é possivel que os transientes
de TOF obtidos para as voltagens mais elevadas sejam resultantes de
uma densidade superficial de carga gerada opticamente somada a uma
densidade de corrente de injec@o. Para evitar uma interpretacéo errdnea
dos dados, analisaremos os transientes de TOF obtidos antes e apds o
annealing apenas para o caso da voltagem aplicada de 10 V. Este
deslocamento para a corrente também foi observado para as medidas de
TOF em varias voltagens apés o annealing e, portanto, ndo serao
apresentadas.
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Figura 52. Transientes de TOF para o dispositivo do filme espesso de H4
obtidos para varias voltagens aplicadas antes do annealing.

A Figura 53 apresenta os transientes de TOF devido aos elétrons
obtidos para 10 V antes (Figura 53a) e ap6s (Figura 53b) o alinhamento
homeotrépico do filme. Os transientes de corrente exibem decaimentos
caracteristicos em escala linear, enquanto que nos gréficos log-log um
ponto de inflexdo pode ser observado, o qual é caracteristico de um
transporte dispersivo. O transiente de fotocorrente antes do anréaling
aproximadamente duas ordens de magnitude menor do que o transiente
de fotocorrente obtido apdés o annealing. Assim como, o tempo de
transito € uma ordem de magnitude maior para a amostra antes do
annealing. No entanto, a forma principal dos transientes de corrente nao
muda.

O gréfico em escala linear, inserido na Figura 53 (b), indica que
mesmo apos o annealing um platdé para a corrente ndo foi observado.
Para a amostra espessa, 0 transporte é dispersivo mesmo quando a
amostra esta alinhada homeotropicamente. Apesar disso, o ponto de
inflexdo no gréfico lodeg foi utilizado para determinar o tr apds o
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annealing, o qual foi observado para um tempo menor em comparacédo a
medida antes do annealing. Isto é provavelmente uma consequéncia do
aumento da ordem no filme devido ao alinhamento homeotrépico das
colunas. Antes do annealing, a orientacdo aleatéria dos dominios
colunares gera defeitos estruturais, os quais podem atuar como estados
de armadilha para os elétrons. O tempo que um portador de carga fica
imobilizado em uma armadilha até ser liberado, aumenta o seu tempo de
transito’>® O alinhamento homeotrépico “estende” o tamanho dos
dominios, reduzindo a policristalinidade da amostra e, portanto, reduz os
estados de armadilha gerados a partir dos contornos de gréo e defeitos
estruturais, levando a um mecanismo de transporte de carga mais
eficiente.
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Figura 53. Transientes de TOF para o dispositivo do filme espesso de H4
obtidos para 10 V em escala duplo-logaritmica a) antes e b) ap6s o annealing
Os gréficos inseridos em cada caso mostram 0s transientes de corrente em
escala linear.

Em cada caso, o tempo ddinkito, tr, para os elétrons foi
determinado através da inflexdo no grafico em escala duplo-logaritmica.
A partir dos tempos de transito e do campo elétrico aplicado (10V/2um),
a mobilidade dos elétrons pode ser determinada usando a equacao 28.
Os tempos de transito foram 2,418 e 1,8x10 s, resultando em
mobilidades de 1,680° cn?/Vs e 2,2x18 cm?/Vs antes e ap6s o
annealing, respectivamente. Os resultados de TOF obtidos antes e apoés
0 annealing revelam que a qualidade da organizacdo e orientacdo
molecular é fundamental para a mobilidade dos portadores de carga,
sendo que a mobilidade apds o annealing foi uma ordem de grandeza
maior do que a mobilidade antes do annealing. Para 0 mesmo campo
elétrico aplicado (10V/2um), a mobilidade obtida através de TOF para o
filme espesso alinhado (2,2%16nT/Vs) mostra boa concordancia com
o valor de mobilidade obtido a partir do ajuste da curva J/V para o filme
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espesso alinhado (9,0x3@nf/Vs). Para o filme espesso o aumendo d
mobilidade de uma ordem de grandeza apdés o0 annealing em
comparacgdo a mobilidade obtida antes do annealing, verificado através
de TOF, é de certa forma, coerente com o aumento da densidade de
corrente da curva J/V apds o annealing, o qual também néo foi tdo
pronunciado.

4.5.4 Filme Fino Produzido por Evaporacdo Térmica do Composto
H4 Aplicado na Estrutura de Diodo

Para o composto H4 os filmos finos também foram produzidos
pelo processo de evaporacao térmica em alto vacuo. Os filmes de H4
foram depositados em uma presséo de 4xibar. A taxa de deposicdo
do material evaporado foi de 2 A/s e a espessura do filme foi medida
através de um perfildmetro, sendo de 160 nm. O processo de evaporacéo
térmica para este composto foi bastante estavel com pequenas oscila¢des
na taxa de deposicao.

A Figura 54 mostra o0s espectros de absorbéaneia
fotoluminescéncia obtidos para os filmes finos de H4 produzidos por
spin-coating (300 nmg por evaporacdo térmica (160 nm). Os filmes
evaporados foram depositados sobre substratos de vidro.
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Figura 54. Espectros de absorbancia e fotoluminescéncia para os filmes finos
de H4 produzidos por spin-coatiegor evaporacao térmica.

O espectro de absorcdo exibido pelo filme evaporado de H4
apresenta a mesma estrutura vibrénica exibida pelo filme spin-goating
com duas bandas principais de absor¢cdo em 445 e 477 nm e um ombro
em 422 nm. No entanto, 0 pico maximo de emissao para o filme
evaporado mostra um red-shift de 35 nm em comparagcdo ao pico
maximo de emissdo exibido pelo filme spin-coating. O ombro de
emissdo bem definido em 625 nm, também foi observado para o filme
spin-coating. O red-shift observado no espectro de PL do filme
evaporado em relacdo ao espectro de PL do filme spin-coating pode
esar relacionado a um aumento na concentracdo de agregados
molecularegdevido ao n-stacking) no filme evaporado, devido a uma
maior compactacdo das moléculas. Assim, os espectros de PL obtidos
para os dois filmes podem sugerir que 0 empacotamento molecular é
mais ordenado no filme evaporado do que no filme spin-coating.

A morfologia dos filmes finos produzidos por evaporacao térmica
do composto H4 foi investigada através de medidas de AFM (Figura
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55).

; o
Flgura 55. Imagens de AFM do filme evaporado do composto H4. O tamanho
das imagens é d§ 10umx10um &) 5pmx5um.

As imagens de AFM de 10umx10um (Figura 55a) e de
5umx5um (Figura 55pem uma perspectiva 3®em uma perspectiva
planar, respectivamente, mostram que o filme evaporado cobre
uniformemente a superficie e apresenta uma textura suave. A rugosidade
média de superficie (RMS) de 2 nm obtida a partir da imagem de
10umx10pn para o filme evaporado é equivalente ao valor encontrado
para a RMS dos filmes produzidos por spin-coating (ver Tabela 6). Os
aspectos morfologicos para o filme evaporado também sdo semelhantes
a morfologia apresentada pelo filme spin-coating (ver Figura 38),
exibindo uma morfologia amorfa tipica com dominios policristalinos.

Um filme de 160 nm produzido por evaporacdo térmica do
composto H4 também foi depositado na estrutura de diodo citada
anteriormente, ITO/PEDOT:PSS/H4(160 nm)/Ca/Al. As propriedades
estruturais e elétricas do filme evaporado foram investigadas na
estrutura do dispositivo, para o qual o processo de annealing também foi
realizado.

Para obter informacfes a respeito da organizacdo molecular no
filme evaporado, o filme na estrutura do dispositivo foi observado no
microscopio 6ptico de luz polarizada antes e apés o aquecimento na
regido embaixo da camada metdlica. A Figura 56 mostra as imagens
Opticas obtidas para a regido do filme embaixo da camada metalica antes
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do annealing (Figura 3§ e apés o annealing (Figura 56b, c, d). As
imagens foram adquiridas com os polarizadores cruzadoa e
temperatura ambiente.

Figura 56. Imagens de MOLP para o filme evaporado de H4 depositado na
estrutura de diodo. As imagens foram obtidas a temperatura ambiente e
mostram a regido do filme embaixo da camada met&)cantes do annealing

b) apdés o annealing em 120 °C durante 4 harpe;d) foram obtidas apés o
lento resfriamento a partir da fase isotrdpica.

A Figura 56 (a) obtida antes do annealing mostra uma textura
com pequenos dominios birrefringentes, semelhante a textura exibida
pelo filme fino depositado por spin-coating. Na tentativa de induzir o
alinhamento homeotrépico para o filme evaporado, o dispositivo foi
mantido em 120 °C por quatro horas. A imagem na Figura 56 (b) mostra
que apds o annealing a textura exibida pelo filme embaixo da camada
metalica é similar a textura observada antes do annealing, indicando que
0 annealing ndo causou considerdveis mudangas na organizagdo
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supramolecular. Durante este processo de annealing, a formacdo dos
dominios hexagonais caracteristicos do alinhamento homeotrépico nao
foi observada para o filme evaporado. Para outra amostra, apds o lento
resfriamento do filme a partir da fase isotropica, uma textura contendo
esfirulitas de ~ 100 um de diametro foi observada (Figud. 6
textura revela alta anisotropia Optica, com o aparecimento da cruz de
Malta, indicando uma organizacédo de longo alcance. A Figura 56 (d)
mostra em detalhe a cruz de Malta exibida pela textura, onde a extingédo
dos “isogiros” na direcdo do polarizador/analisador indica um
alinhamento radial das colunas. Apesar da textura com as esfirulitas ser
atipica para CLs discéticos, ela também foi observada para um CL
discético com o centro hexabenzocoronEfimnde as colunas foram
orientadas na direcdo de crescimento das esfirulitas com uma
organizaca@dgeon das moléculas.

A orientagdo molecular em relacdo ao substrato para o filme
evaporado também foi investigada através das medidas de espalhamento
de raio-x em alto angulo com incidéncia rasante (GIWAXS). A Figura
57 mostra os padrbes de GIWAXS obtidos a temperatura ambiente para
as regides do filme evaporado fora (Figura 57a) e embaixo (Figura 57b)
da camada metalica no dispositivo, apés o annealing em 120 °C durante
quatro horas.

orientagiio edge-on e
—
direcdo do
n-stacking

Figura 57. Medidas de GIWAXS realizadas a temperatura ambiente apés o
annealing do filme evaporado de H4 depositado na estrutura de daydo.
Regido do filme fora &) embaixo da camada metalica.
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Os resultados de GIWAXS mostram que a direcae-gtacking
é paralela a superficie, conforme indicado pelo aparecimento da reflexdo
(001) na regido de alto angulo no plano equatorial. Nesta regido, os
espacamentos de 3¢63,4 A correspondentes asstacking, indicam
gue as moléculas estéo inclinadas em relagcdo ao eixo colunar, mas com
os dominios colunares preferencialmente orientados ema um
configuracdo edge-on em relacdo a superficie. O aparecimento das
reflexdes mais forte na Figura 57 (b) sugere uma melhora na
organizacao do filme embaixo do metal apés o annealing. Os padrdes de
GIWAXS mostram claramente trés reflexbes ao longo do plano
meridional. A razdo entre os espacamentos (19,1, 11,2 e 5,6 A
correspondentes a estas reflexdes ¥31:1/12, obedecendo a relagéo
esperada para as reflexbes (100), (110) e (220) de uma rede
hexagonal®® Outras reflexdes de ordem superior sdo ainda visiveis nos
padrbées de GIWAXS para o filme evaporado. O aparecimento das
reflexdes de ordem superior indica que a ordem hexagonal se propaga
para grandes distancias no filme.

Para o filme evaporado ap6s o annealing, os padrbes de
GIWAXS apresentados para as regides do filme fora e embaixo da
camada metdlica indicam a mesma organizacdo molecular, sendo
coerente com os resultados verificados por MOLP (Figura 56a, b). Isto
indica que ao contrario do que foi observado para o filme spin-coating,
para o filme evaporado o confinamento do CL entre duas superficies
sélidascom annealing em 120 °C por quatro horas nao foi capaz de
induzr o alinhamento homeotrépico. Portanto, para o0 composto H4,
dependendo da forma de processamento do filme (spin-coating ou
evaporacdo térmicag para o mesmo procedimento de annealing, o
filme fino deste material apresentou arranjo molecular diferente quando
confinado na estrutura de diodo. Isto pode ser causado por diferencas no
empacotamento dos centros moleculares e das cadeias laterais nas duas
formas de processamenddo filme evaporado, pode ser que as cadeias
lateriais estejam interdigitadas entre as moléculas adjacentes, facilitando
a formacado de dominios com alto grau de ordem molecular. De acordo
com asmedidas de GIWAXS, para o filme evaporado as moléculas no
interior das colunas estdo mais proximas (distanciastacking de 3,4
A e 3,6 A para as moléculas inclinadas) do que as moléculas no filme
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spin-coating (distancia der-stacking de 3,7 A). O processo de
evaporagdo térmica deve resultar em um empacotamento molecular
mais compacto, enquanto que no filme produzido por spin-coating as
moléculas provavelmente estdo mais afastadas. Estas diferencas podem
explicar o fato de o alinhamento homeotrépico nao ter sido observado
para o filme evaporado, o qual devido amanjo molecular mais
compacto deve formar uma fase mais viscosa, onde mesmo com a acao
da temperatura as moléculas ndo apresentam liberdade suficiente para
realizar a transigcdo orientacional. Vale mencionar que mesmo realizando
0 anneling em temperaturas mais altas, como por exemplo, em 130 °C,
para tempos mais longos (8 horas), o alinhamento homeotrépico nao foi
induzido para o filme evaporado confinado na estrutura de diodo.

A Figura 58 (a) mostra a densidade de corrente e a lumin&ncia em
funcdo da voltagem aplicada para o dispositivo do filme de H4
evaporado (160 nm) antes e apds o annealing em 120 °C por quatro
horas.
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Figura 58. Caracterizacdo elétrica do filme produzido por evaporacao térmica
do composto H4 na estrutura de diodp Densidade de corrente e luminancia
em funcdo da tensdo aplicada para o dispositivo antes e apds o anigaling
Grafico log-log de J/V para o dispositivo ante)eapds a realizacdo do
annealing4 h em 120 °C), onde a linha solida vermelha representa o ajuste no
regime SCLC trap-limitedd) Mobilidade em fungédo da voltagem p(V) no
regime SCLC trap-limited para o dispositivo antes e apds o annealing.

Surpreendentemente, um fator de retificagdo maior do que trés
ordens de grandeza foi observado para a curva J/V do dispositivo de H4
evaporado antes do annealing em 20 V. Este resultado para o filme
evaporado é bastante interessante, uma vez que as medidas de GIWAXS
indicam que as colunas adotam uma orientacdo predominantemente
edgeon em relacdo ao substrato. No entanto, o resultado da medida J/V
corrobora para a suposi¢cdo de um empacotamento mais denso para o
filme evaporado, o qual favorece o transporte dos portadores de carga.
Assim, mesmo que os dominios colunares estejam majoritariamente
orientados paralelos a superficie, a maior proximidade entre as
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moléculas permite um caminho de percolagdo para os portadores de
carga ao longo do filme. Além disso, eventualmente algumas impurezas

podem ter sido eliminadas durante o processo de evaporacao térmica do
composto, contribuindo para a retificacdo da corrente.

O filme produzido por evaporacgéo térmica também deve resultar
em uma melhora nas interfaces entre o CL e os eletrodos,
principalmente na interface do CL com o anodo, favorecendo a injecéo
de buracos. A tensado de operacado para o dispositivo do filme evaporado
foi observada em torno de 7 V, correspondendo ao mesmo campo
elétrico ¢ 5,0x10 V/m) para o qual a eletroluminescéncia foi
observada no caso do filme spin-coating antes do annealing (em 15 V).
Entretanto, para 0 mesmo campo elétrico, a intensidade da
eletroluminescéncia observada para o filme evaporado é duas ordens de
grandeza maior do que a intensidade de eletroluminescéncia observada
para o filme spin-coating antes do annealing. A curva L/V para o filme
evaporado antes do annealing tembém apresenta um comportamento
interessante, onde uma reducdo na intensidade dé dtservada a
partir de 15 V. Esta diminuicdo na intensidade da EL ndo esta
relacionada a degradacdo do material organico, uma vez que o diodo
volta a emitir apos o annealing, como pode ser observado na curva L/V
para o dispositivo ap6s o annealing (Figura)5&ssa reducdo na
intensidade da EL, portanto, pode indicar a dissociacdo do éxciton na
interface do CL com o contra eletrodo. Para o composto H4, a
mobilidade de elétrons superior a mobilidade de buracos, e a injecédo de
elétrons favorecida em relacdo a injecdo de buracos, de acorde com
diagrama de energia para o dispositivo fabricado, favoreeem
recombinacdo dos portadores de carga (elétrons e buracos) em uma
regido da camada emissora proxima da interface com o contra eletrodo,
permitindo o quenching do éxciton pelo eletrodo. Com o aumento da
voltagem aplicada, o campo elétrico local no contra eletrodo aumenta,
sendo forte o suficiente, a partir de 15 V, para causar a dissociagdo do
éxciton. Para voltagens acima de 15 V, a taxa de recombinac¢@o do
éxciton diminui, enquanto a taxa de dissocia¢do do éxciton aumenta.

Apo6s o annealing, a densidade de corrente aumenta duas vezes
em +20 V em comparacao a medida J/V realizada antes do annAaling.
curva J/V obtida apds o annealing apresenta um aumento pronunciado
para a densidade de corrente na regido entre 1,5 e 5 V em relacdo a
densidade de corrente observada antes do annealing neste intervalo de
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voltagem. Este aumento na densidade de corrente pode indicar que apés
0 annealing ha uma reducédo dos estados de armadilha no filmeaou um
diminuicdo da energia associada as armadilhas. O annealing deve ainda
melhorar a organizacdo molecular, reduzindo as armadilhas
provenientes de defeitos estruturais, tais como o0s contornos de grao
entre os dominios orientados em diferentes direcdes.

Em relagcédo as curvas de L/V obtidas para o dispositivo antes e
apos o annealing, pode-se observar que elas sdo equivalentes até 15 V
Contudo, a redugdo na intensidade da EL a partir de 15 V nao foi
observada apds o annealing no intervalo de voltagem aplicada. Isto
sugere que apés o annealing deve haver um balango entre a mobilidade
de elétrons e buracos, deslocando a zona de recombinacdo do éxciton
para uma regido mais afastada da interface CL-contra eletrodo, evitando
0 quenching do éxciton pelo eletrodo.

As Figuras 58 (b) e (c) mostram os graficos log-log de J/V para o
dispositivo com o filme de H4 evaporado antes e apds o annealing
respectivamente. As duas curvas mostram o regime 6hmico para baixas
voltagens, seguido pelo regime SCLC trap-limited para voltagens
maiores. A partir dos gréaficos log-log de J/V pode-se determinar a
voltagem limiar (\;) entre o regime 6hmico e o regime SCLC trap-
limited, sendo aproximadamente em +1,5V e +1,0 V para o0s casos antes
e apoés o annealing, respectivamente.

Os ajustes tedricos das curvas experimentais log-log de J/V para o
dispositivo com o filme de H4 evaporado antes e apds o annealing,
foram realizados no regime SCLC trap-limited de acordo com o modelo
proposto no Capitulo 3. Os dados dept extraidos a partir dos ajustes
artes e apos o annealing sdo mostrados nas Figuras 58 (b) e (c),
respectivamente. Os parametrgsel apresentam valores maiores para
o filme evaporado apés o annealing, indicando que o transporte de carga
€ mais eficiente apds o annealing. O intervalo de voltagem mostrado
para o ajuste no regime SCLC apresenta bom acordo com os dados
experimentais. A Figura 58 (d) mostra o grafico das mobilidades no
regime SCLC trap-limited em fungédo da voltagem para o dispositivo
antes e apos a realizacdo do annealing. O grafico mostra a regido SCLC
para voltagens maiores do qug. YA partir do gréafico, as mobilidades
maximas em 20 V para o dispositivo antes e apds o annealing sdo de
2,1x10° cnf/Vs e 6,540° cnf/Vs, respectivamente. Um aumento de
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trés vezes para a mobilidade dos portadores de carga foi observado
devido ao annealing. Este aumento na mobilidade apds o annéaling
coerente com o aumento observado para a densidade de corrente.

Para a mesma estrutura de dispositivo, o filme evaporado de H4
apresenta caracteristicas J/V intermediarias entre aquelas apresentadas
pelo filme spin-coating antes e apds o annealing. As propriedades
elétricas para o filme evaporado foram superiores as propriedades
elétricas apresentadas pelo filme spin-coating antes do annealing. Este
resultado é justificado pelo empacotamento molecular mais ordenado e
compacto, o qual favore o transporte dos portadores de carga para
filme evaporado em relacdo ao filme spin-coating antes do annealing
Entretanto, para o filme spin-coating apés o annealing a orientacéo
face-on das moléculas em relagcdo aos eletrodos, com as moléculas
discoticas bem alinhadas ao longo das colunas e, portanto, com
consideravel sobreposicdo dos orbitgigepresenta a condicdo 6tima
para o transporte de carga em CLs discéticos. Para um campo elétrico de
5x10 V/m, a mobilidade de carga para o filme spin-coating alinhado
homeotropicamente é aproximadamente quatro ordens de grandeza
maior do que a mobilidade de carga para o filme evaporado apds o
annealing. Os valores gieobtidos a partir dos ajustes tedricos as curvas
J/IV experimentais refletem as propriedades de transporte de carga para o
filme evaporado e para o filme spin-coating antes e apds o annpealing
sendo que estes valores indicam que o transporte via hogping
facilitado para o filme evaporadoy (= 4,88x1C° (cm/V)*%) em
comparacdo ao filme spin-coating antes do anneafirg 4,45x1C°
(cm/V)¥¥), enquanto que o transporte de carga é mais eficiente para o
filme spin-coating alinhadoy (= 2,11x1¢ (cm/V)*®) em relacdo ao
filme evaporado.

A Figura 59 mostra os espectros de eletroluminescéncia obtidos
para os dispositivos do composto H4 depositado pelos processos de
spin-coating e evaporacao térmica. O maximo da eletroluminescéncia
para o filme evaporado antes do annealing coincide com o maximo
observado para o filme spin-coating apés o annealing, em 565 nm. O
espectro de emissdo da eletroluminescéncia para o filme evapgorado
mais estreito, indicando uma emissao mais pura na regiao do verde.



195

1,0- 565 nm

0,8 -
@®
2 = H4 spin-coating_15V
N
= 0,61 H4_evaporado_25V
£
Z
< 0,44
w

0,2 1

TRy
0,0 e e
450 500 550 600 650 700 750 800 850

A (nm)

Figura 59. Espectros de eletroluminescéncia para os dispositivos do composto
H4 depositado por spin-coating (curva preta) e por evaporacdo téommiga
verde), obtidos em 15 e 25 V, respectivamente.

Em relacdo ao desempenho do diodo para o filme de H4
evaporado, a luminancia maxima em funcao da voltagem (0, edim
25 V) e a eficiéncia maxima da corrente em funcéo da densidade de
corrente (0,002 cd/A) foram inferiores em relacdo aos valores
apresentados para o filme spin-coating alinhado.

4.5.5 Filme Fino Produzido por Evaporacdo Térmica do Composto
H4 Aplicado na Estrutura de Transistor

Conforme as medidas de GIWAXS indicaram que para o filme de
H4 produzido pelo processo de evaporacdo térmica os dominios
colunares adotam preferencialmente a orientagdgeon, o filme
evaporado de H4 foi aplicado na estrutura de um transistor, a fim de se
extrair a mobilidade. A estrutura de transistor utilizada foi obtida a partir
do Instituto Fraunhofer, em Dresden, na Alemariiesta estrutura
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(Figura 60a), o eletrodo do gate consiste em um wafer de silicio dopado
tipo-n de 675 um de espessura; o gate dielétrico € uma camada de 23
nm de SiQ (6xido de silicio) e os contatos souecgrain sdo formados

a partir de uma camada de ITO de 10 nm de espessura seguida por uma
camada de ouro de 30 nm de espessura. Esta estrutura apresenta a
configuracdo bottom-gate bottom-contact, onde o filme de H4 é
evaporado sobre os contatos de ouro. A espessura do filme de H4
evaporado foi de 60 nm com uma taxa de deposicéo de 2 A/s e uma
pressdo de 4x10mbar. A Figura 60 (b) esboca o eletrodo interdigitado
utilizado para a fabricagdo do FET, onde a largura W e o comprimento
do canal L sdo de 10 mm e 20 um, respectivamente. A capacitahcia (C
do dielétrico é de 1,5 x TGF/nf para a espessura de 230 nm.

u 30 nm
10 nm
Si0, 230 nm
n-Si
a) b)

Figura 60. a) Estrutura do transistor fornecido pelo Instituto Fraunhofer na
configuracdo bottom-gate bottom-contact para o filme de H4 evapdoado.
Imagem do eletrodo de ouro interdigitado obtida com um microscopam O
largura do canal do transistor € W= 10 mm e o comprimento do canalé L =
pm.

A Figura 61 mostra as caracteristicas output (Figura 61a, c) e
transfer (Figura 61b, d) do FET para o filme evaporado de H4 antes e
apos o annealing. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente
e em uma atmosfera de ;Ncontrolada. O dispositivo exibe um
comportamento de transistor para um semicondutor tipo-n, onde uma
corrente de elétrons é medida entre os contatos source-@jajnafhdo
uma tenséo positiva é aplicada no gatg. (V

A corrente § entre os contatos soureelrain foi da ordem de 10
° A para voltagens nos eletrodos do draig) @/do gatgVy) de até 80
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V. Apesar do baixo valor obtido para a correnge ds curvas
caracteristicas de output e de transfer (Figura 61) exibem um tipico
comportamento de transistor. Este valor para a corrgntedida entre

0s contatos source drain pode ser explicado pela grande diferenca
existente entre a fungéo trabalho do eletrodo de ouro (5,2 eV) e o nivel
de energia LUMO (3,65 eV) do composto H4. A barreira energética de
1,55 eV dificulta fortemente a injecdo de elétrons a partir do eletrodo de
ouro para o LUMO do material organico.

8 8
a) H4 Evaporado (60 nm) b) H4 Evaporado (60 nm)
s Antes Annealing Antes Annealing
24
B2l
2
0-
0 20 40 60 8 0 20 40 60 80
” Vg (V) Vg (V)
C) H4 Evaporado (60 nm) 244 d) H4 Evaporado (60 nm)
204 Apos Annealing 20 Apos Annealing
—0oV
= 161 _a0v 164
< —d40V —_
£ 124 _sov < 124
= = =
- gl 8oV S gl
4 4]
0+ 04
0 20 40 80 8 0 20 40 60 80
Vg (V) Vg (V)

Figura 61 Caracteristicas outpul, c) e curvas transfefb, d) obtidas a
temperatura ambiente para o transistor do filme de H4 evaporado antes e ap6s o
annealing (120 °C durante 4 horas), respectivamente.

Ap6s o annealing do dispositivo em 120 °C por quatro horas
observouseum aumento de aproximadamente trés vezes para a corrente
lg, indicando que houve uma melhora na ordem do empacotamento
molecular do filme de H4 evaporado, concordando com os resultados de
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GIWAXS e caracteristicas J/V observados para o filme evaporado na
estrutura de diodo apés o annealing.

A partir do regime de saturagdo foi possivel determinar a
mobilidade do FET antes e apds o annealing. A mobilidade foi obtida a
partir da curva de transfer, graficang@ x Vg para  fixo. A partir do

. ~ . 2L P . N
ajuste usando a equacao 3, a mobilidade, o m?, é proporcinal a
inclinacdo da curva dada por m. O coeficiente linear da curva
corresponde ao valor dgnVo qual foi em torno de 12 V. Os valores
para a mobilidade, emy¥ V, = 80 V, foram de 3,8x1bcnf/Vs e 1,3
x10° cnf/Vs antes e apds o annealing, respectivamente. O aumento na
mobilidade é compativel com o aumento na corregteadés o
annealing. Os valores de mobilidade encontrados a partir do transistor
com o filme de H4 evaporado mostram boa concordancia com os
valores de mobilidade obtidos a partir do ajuste te6rico as curvas J/V
regime SCLC para o filme evaporado na estrutura de diodo.

Para outro transistor com a mesma estrutura e com o filme de H4
evaporado, o processo de annealing através do lento resfriamento a
partir da fase isotrdpica, resultou em comportamentos semelhantes para
as caracteristicas outpetransfer do FET.

A Tabela 10 apresenta os valores de mobilidade obtidos para o
composto H4 a partir dos diferentes métodos utilizados.

Tabela 10. Valores de mobilidade obtidos para o composto H4 a partir dos
diferentes métodos utilizados.

Composto H4 Métodos de Extragiio paraa u (cm?/Vs)

Curvas J/17* CELIV TOF FET

Filme spin-coating A0tesannealing 88104 (15 V)
(300nm) apos annealing  8,5<1023 (15 V)

1,2x10+
1L5<1048 V)
Filme spin-coating antes annealing 1,6x10-6
(2 pm) apés annealing  2,3x10°(15 V) 2,2x10°
Filme Evaporado .
; antes annealing  2,1x106(20 V 7
(diodo:160 nm @) 3,8x10

FET: 60 nm) apos annealing  6,5<106(20 V) 1,3%10°6

*As mobilidades obtidas a partir das medidas J/V nas estruturas de diodo séo
referentes ao regime SCLC trap-limited para voltagens maiores dg,que V
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A partir da tabela pode-se observar que para o composto H4,
analisado sob as mesmas condicfes experimentais (método de deposicao
do filme e annealing), os valores de mobilidade obtidos através de
diferentes métodos de extragdo apresentam boa concordancia entre si.
Estes resultados mostram uma forte dependéncia da mobilidade com a
qualidade do empacotamento molecular nos filmes, especialmente com
o alinhamento das moléculas no interior das colunas. A mobilidade
maxima foi obtida para o caso do filme fino produzido por spin-coating
apos a obtencdo do alinhamento homeotrépico pelo processo de
annealing, no qual as colunas estdo orientadas em uma direcdo
perpendicular a superfie dos eletrodos, com as moléculas bem alinhadas
ao longo das colunas. Enquanto que a mobilidade mais baixa foi obtida
para o filme spin-coating antes do alinhamento. Ja para o filme
evaporado, apesar das colunas estarem preferencialmente orientadas em
uma direcdo paralela aos eletrodos, o forte empacotamento das
moléculas resultou em uma situagdo intermediéria entre o filme spin-
coating antes e apds o alinhamento, em termos da mobilidade obtida
para os portadores de carga.

4.5.6 Filme Fino do Composto H: MOLP e Medidas J/V

O composto H1 foi depositado por spin-coating seguido da
evaporagdo dos contatos metélicos (Ca/Al) na estrutura do dispositivo,
ITO/PEDOT:PSS/H1(200 nm)/Ca/Al. Independentemente do processo
de annealing realizado, o alinhamento homeotrdpico para o filme de H1
confinado entre os dois eletrodos nao foi observado. Existem relatos na
literatura que alegam que o alinhamento face-on requer a introducéo de
heterodtomos na periferia das moléculas discétiéasmbas as
estruturas moleculares dos compostos H1 Hd apresentam
heteroatomos nos arredores do centro perileno. Entretanto, de acordo
com o que foi discutido no Capitulo 2, para a molécula do composto H1
a forte presenca do a4tomo de oxigénio como atomo conector entre o
centro conjugado e as cadeias laterais, resulta em um empacotamento
molecular desordenado no interior das colunas. Enquanto que para o
composto H4, com um tamanho maior para o centro conjugado (perileno
diimida diéster), as interagfes do tipstacking tornam-se dominantes.

Isto concorda com o fato de que o alinhamento homeotrépico foi
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induzido apenas para o composto H4. A supresséo da fotoluminescéncia
observada na fase colunar em relacao a fase isotrépica para o composto
H4 (ver Figura 36), também concorda com o fato de que as interagbes
do tipo z-stacking sdo mais fortes para o composto H4 do que para o
composto H1.

A Figura 62 apresenta as imagens de MOLP obtidas para o filme
do composto H1 na estrutura do dispositivo apds a realizacao de dois
processos distintos de annealing.

100 "
| 100um &

Figura 62 Imagens de MOLP para o filme do composto H1 depositado na
estrutura de diodo. As imagens d€a) e (b) foram obtidas a temperatura
ambiente ap6s o annealing em 130 °C por 3 horas e mostram as regifies do f
na interface filme livre-metal e embaixo da camada metalica, respectivamente.
A imagem em(c) foi obtida antes do annealing e mostra a regido do filme na
interface filme livre-metal. A imagem end) foi obtida ap6s o lento
resfriamento a partir da fase isotropica e mostra a regido do filme embaixo da
camada metalica apds o annealing.

As imagens em (a) e (b) foram obtidas ap6s o annealing do
dispositivo em 130 °C por trés horas. A imagem em (a) mostra o filme
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birrefringente de H1 na interface entre o filme fora do metal e o filme
embaixo da camada metalica. A imagem em (b) mostra a regido do
filme embaixo da camada metalica. Para outra amostra, a imagem em
(c), a qual foi obtida antes do annealing até a fase isotropica, apeesenta
regido do filme na interface entre o filme fora do metal e o filme
embaixo da camada metdlica, enquanto a imagem em (d) apresenta a
regido do filme embaixo do metal apds o lento resfriamento a partir da
fase isotrépica. As imagens mostram que tanto aquecendo a amostra por
algumas horas em uma temperatura inferior a temperatura de transicao
CL-isotrépico, quanto aquecendo a amostra até a temperatura
correspondente a fase isotrépica e resfriando lentamente até a
temperatura ambiente, o alinhamento homeotrépico néo foi observado.
Por outro lado, apds os processos de annealing a camada metalica
tornou-se rugosa, apresentando rachaduras, as quais podem ser
observadas na imagem da Figura 62 (a). As imagens em (a), (b) e (d)
mostram as regides escuras no filme embaixo da camada metalica, as
quais correspondem ao rompimento do metal observado apds o
annealing.

De acordo com Koch,alguns processos de interagdo entre o
metal e 0 material org&nico podem ocorrer na interface. Os metais com
baixa fungdo trabalho, como por exemplo, aluminio, célcio e magnésio,
sdo altamente reativos e podem reagir diretamente com o material
organico. Varios estudos também mostram que os &tomos do metal
podem difundir dezenas de nanémetros para dentro da camada organica
durante a deposicdo da camada metalica, interagindo com o material
semicondutor. Contudo, no caso do composto H1 as imperfeicbes no
filme orgénico e na camada metélica somente foram verificadas apos o
aguecimento, indicando que o efeito da temperatura é determinante para
esta observacao. Acredita-se que no caso do composto H1, as moléculas
podem apresentar uma maior movimentagcdo em alta temperatura do que
as moléculas do composto H4, implicando no aparecimento das
rachaduras na camada metalica. O rompimento do metal inviabiliza a
realizacdo das medidas elétricas apdés o0 aquecimento, sendo que 0s
resultados para o dispositivo sdo significativamente inferiores.

Apo6s o annealing, os defeitos observados na camada metalica
prejudicaram as medidas elétricas H\W/V para o dispositivo do
composto H1, sendo que os resultados mostraram uma significativa
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reducdo na densidade de corrente e na intensidade da
eletroluminescéncia. Portanto, os resultados para o dispositivo do
composto H1 serdo apresentados apenas para as medidas elétricas
realizadas sem o processo de aquecimento, como mostra a Figura 63 (a).

H1 (200 nm) by H1 (200 nm)

10"y O Experimental
——Teorico

sSCLC

ug=9.50x 10"% em?/vs rap-iimited

v=575x 102 emiv)'?

(‘e'n) BIoUBLILINT

ohmico o
Fo O

1% 97

Voltagem (V)

Voltagem (V)

10°
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=]

O Antes Annealing

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Voltagem (V)
Figura 63. Caracterizacdo elétrica do dispositivo fabricado para o composto
H1. a) Densidade de corrente e luminancia em fun¢éo da voltagem aplicada
para o dispositivo(b) Gréfico log-log de J/V, onde a linha sélida vermelha
representa o ajuste no regime SCLC trap-limitgdobilidade em fungéo da
voltagem p(V) no regime SCLC trap-limited.

A curva J/V na Figura 63 (a) mostra um fator de retificacdo para a
corrente de aproximadamente 30 vezes em 20 V. Considerando-se o
mesmo campo elétrico de ~ 7¥2M/m, o dispositivo do composto H1
apresenta caracteristicas J&/L/V superiores em comparacdo ao
dispositivo do composto H4 antes do annealing. Isto provavelmente esta
relacionado com a melhor combinacdo entre as fungbes trabalho dos
eletrodos utilizados com os niveis de energia HOMO e LUMO do
composto H1 do que para o composto H4. As barreiras de injecdo para



203

0s buracos e os elétrons a partir do PEDOT:PSS (5,2 eV) para o HOMO
(5,82 eV) e a partir do célcio (2,9 eV) para o LUMO (3,56 eV) do
composto H1, respectivamente, sdo menores do que as barreiras de
injecdo para o dispositivo do composto H4, principalmente comparando
as barreiras de injecdo para os buracos a partir do diagrama de energia
dos dois dispositivos. Para 0 mesmo campo elétrico, a densidade de
corrente e a intensidade da eletroluminescéncia para o dispositivo do
composto H1 foram 16 vezes e quatro ordens de grandeza,
respectivamente, maiores do que a densidade de corrente e intensidade
de eletroluminescéncia observadas para o dispositivo do composto H4
antes do annealing. O inicio da eletroluminescéncia para o dispositivo
do composto H1 foi verificado em 2,6 V.

A Figura 63 (b) mostra o gréafico log-log de J/V para o dispositivo
do composto H1. A partir deste gréfico os regimes de condugdo 6hmico
e SCLC trap-limited podem ser facilmente identificados. A tengaeV
transicdo entre estes dois regimes € observada em 2,4 V. A tensdo de
operagéao para o dispositivo de H1 (2,6 V) concorda com o valog,de V
indicando que a tensdo para a qual a corrente de injecdo se torna
dominante corresponde a tensdo necessdria para a recombinacdo dos
portadores de carga. As barreiras de inje¢éo para os buracos (0,62 eV) e
elétrons (0,66 €eV) no dispositivo de HI1, permitem uma injecéo
balanceada dos portadores de carga no material organico, favorecendo o
processo de recombinagdo na camada organica emissora.

A mobilidade dos portadores de carga no regime SCLC trap-
limited para o dispositivo do composto H1 também foi determinada a
partir do ajuste tedérico aplicado as curvas experimentais log-log de J/V,
usando o modelo descrito no Capitulo 3. A partir do ajuste teérico, os
valores de p (9,5%x10" cnf/Vs) ey (5,7x10° (cm/V)"?) obtidos foram
utilizados para calcular a mobilidade através da equacdo 9 para
diferentes campos elétricos. A Figura 63 (c) mostra o grafico da
mobilidade dos portadores de carga em funcdo da voltagem, para
voltagens maiores do que.\A partir deste grafico, o valor maximo de
mobilidade obtido para o dispositivo do composto H1 foi de 5;2x10
cnf/Vs em 20 V. Para o mesmo campo elétrico, o valor de mobilidade
para o dispositivo do composto H1 é ligeiramente maior do que o valor
de mobilidade do dispositivo de H4 antes do annealing. Este resultado
corrobora com o fato de que o dispositivo de H1 mostra melhor



204

desempenho para a densidade de corrente e eletroluminescéncia em
relacdo ao dispositivo de H4 devido as menores barreiras de inje¢édo para
0s portadores de carga, jA que para 0 mesmo campo elétrico a
mobilidade dos portadores de carga, nos dois casos, € praticamente
mesma.

A Figura 64 (a) mostra o espectro de eletroluminescéncia obtido
para o dispositivo do composto H1. A intensidade méaxima da
eletroluminescéncia foi observada em 564 nm, apresentando uma
eletroluminescéncia verde-amarela semelhante a EL observada para o
dispositivo do composto H4 em 565 nm.

5000

1 a)

4000

Luminancia (cd/m?)

3000 -

— 15V

EL (u.a.)

1612 8 4 0 4 8 12 1

2000 Voltagem (V)

1000

0 T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

A (nm)




205

10° 3
I )

<
o 1
o 10 - O ....((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((((.
2 ] 0O
C 4 OO
o ] o
5 2
g 10%4 /OCp
3 10
o . /
&) 3
& 0y
QO ]
“ui ]

10-4'5

10” 10" 10° 10"

J (mA/cm?)

Figura 64. a) Espectro de eletroluminescéncia do dispositivo do composto H1
em 15 V eb) gréfico da eficiéncia da corrente em fungédo da densidade de
corrente.

E interessante observar que o maximo observado para a EL do
dispositivo de H1 apresenta um blue-shit de 65 nm em relagdo ao
maximo observado para a PL em filme (ver Figura 35a). Entretanto, o
maximo obtido para a EL do composto H1 concorda com o ombro de
emissao observado em 544 nm para o espectro de PL em filme. Para o
composto H1, o éxciton recombina com a emissao de um féton de
energia ~ 2,2 eV. A partir da equacao 1, a energia de ligacgg (kara
o éxciton ¢ de = 0,061 eV, a qual € quatro vezes menor do que aquela
obtida para o composto H4 (0,26 eV). Este resultado indica que o
processo de recombinagcdo é mais favorecido para o composto H1 em
relagdo ao composto H4. O grafico inserido na Figura 64 (a) apresenta a
luminancia (cd/f) em funcéo da voltagem aplicada para o dispositivo
de H1, onde a luminancia maxima foi de 3,09 édfm 15 V.

A Figura 64 (b) mostra a eficiéncia da corrente em fungéo da
densidade de corrente para o dispositivo de H1, onde a eficiéncia
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maxima da corrente foi de 0,1 cd/A. Este valor para o dispositivo do
composto H1 é aproximadamente 30 vezes maior do que para o
dispositivo do composto H4 alinhado, para o qual mesmo com uma alta
densidade de corrente, uma lumindncia muito baixa foi observada. O
gréfico da eficiéncia da corrente em funcdo da densidade de corrente
para o dispositivo de H1 também apresenta um comportamento mais
estavel em relacdo ao dispositivo do composto H4. Este resultado é
principalmente relacionado ao diagrama de energia mais balanceado
para a injecdo de buracos e elétrons apresentado para o dispostivo do
composto H1. J& para o dispositivo do composto H4, a grande barreira
de injecdo existente para 0s buracos, resulta no processo de
recombinacao dos portadores de carga proximo da interface entre o CL e
0 contra eletrodo, podendo ocorrer o quenching pelo eletrodo.

O filme fino do composto H1 também foi produzido pelo
processo de evaporacao térmica em alto vacuo. Entretanto, devido ao
carater ceroso do composto H1 o processo de evaporagéo térmica ndo
foi estavel, sendo que para todas as tentativas de evaporacdo deste
material, os filmes finos produzidos ndo eram lisos, apresentando
grandes aglomerados de material no filme.

4.5.7 Heterejungcbes de Bicamada e de Volume a partir dos
Compostos H1 e H4

Os compostos H1 e H4 também foram investigados em misturas
compostas por diferentes propor¢des de massa de H1 e H4 (H1:H4 =
25:75, 40:60, 50:50, 60:40) e em uma estrutura de bicamada, a qual foi
formada a partir da deposicdo sequencial por spin-coating dos
compostos H1 e H4, usando solventes imisciveis. No caso de formacéo
das misturas, o cloroférmio foi utilizado como solvente comum aos dois
compostos. Para a heterojuncao de bicamada, a camada do composto H1
foi depositada por spin-coating a partir de uma solugdo de 50 mg/ml em
cloroférmio, seguida da deposicdo do composto H4 a partir de uma
solugdo de 50 mg/ml em n-heptano. A deposigao por spin-coating em
todos os casos foi efetuada usando 2000 rpm durante 30 segundos. A
espessura final dos filmes foi determinada com um perfildmetro Dektak
8000 e foi de 600 nm para a bicamada e de 350, 345, 315 e 330 nm para
as misturas 25:75, 40:60, 50:50 e 60:40, respectivamente. A estrutura
dos dispositivos fabricados para a bicamada e para as misturas foi a
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mesma citada anteriormente. Nestas estruturas dos dispositivos
formadas a partir da combinacdo dos dois materiais, de acordo com o
potencial de ionizacdo dos compostos H1 e H4, o composto H1 atuaria
como a camada doadora de elétrons. Entretanto, os niveis de energia
HOMO e LUMO, especialmente os niveis LUMO, estimados para estes

materiais sdo bastante proximos, o que dificulta atribuir um carater

doador/aceitador de elétrons aos mesmos.

A Figura 65 apresenta os espectros de absorbéncia e
fotoluminescéncia obtidos a partir dos filmes finos da bicamada e das
misturas formadas pelos compostos H1 e H4. As medidas de absorcéo e
fluorescéncia em filme foram coletadas com o espectofotbmetro
OceanOptics USB4000. Para as medidas de fotoluminescéncia os filmes
foram iluminados com uma lampada UV (Aonge = 365 nm) e a
intensidade da radiacdo emitida foi capturada com uma fibra optica
localizada préxima ao filme. As intensidades de absorbéncia e
fotoluminescéncia ndo foram normalizadas para permitir uma melhor
visualizacdo dos espectros. Os espectros dos compostos de H1 e H4
obtidos individualmente sdo mostrados nos graficos para efeito de
comparacédo, onde as linhas tracejadas indicam os méaximos de absorcao
e fotoluminescéncia obtidos para estespostos.
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dos filmes da bicamada e das misturas (25:75, 40:60, 50:50 e 60:d0)spar
compostos H1 e H4.
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A partir da Figura 65 (a) pode-se dizer que o espectro de absor¢ao
da bicamada é uma combinacédo das bandas de absor¢do dos compostos
H1 e H4, indicando que as bandas eletrbnicas destes materiais
permanecem inalteradas nesta estrutura. O comprimento de onda de
maxima absorcao para a bicamada foi observado em 450 nm, entre os
comprimentos de onda de maxima absor¢do dos compostos H1 (462
nm) e H4 (445 nm). Para a bicamada o ombro em torno de 422 nm e o
pico em 477 nm, correspondem ao composto H4, enquanto o ombro
bem definido em 512 nm representa a contribuicdo do composto H1. Os
compostos H1 e H4 em dispositivos de heterojuncdo de bicamada
absorvem boa parte da regido visivel do espectro solar. Em relacao aos
espectros de absor¢cdo das misturas, as duas bandas principais de
absorcdo aparecem entre as bandas principais de absor¢cdo dos
compostos H1 e H4 isolados. O perfil do espectro de absorcdo das
misturas 25:75, 40:60 e 50:50 é semelhante ao perfil do espectro de
absorcéo do composto H4, enquanto que o perfil de absor¢éo da mistura
60:40, com maior propor¢do do composto H1, aproxima-se do perfil de
absorcdo deste composto. Conforme aumenta a propor¢cdo de H1 nas
misturas, a partir de 25:75, 40:60, 50:50 para 60:40, um pequeno red-
shift, a partir de 449,6, 451,1, 452,3 para 453,1, pode ser observado para
0 maximo de absor¢do. A banda de absorcdo de menor energia em torno
de 481 nm para as misturas 25:75, 40:60 e 50:50 e em torno de 476 nm
para a mistura 60:40, estdo correlacionadas com a banda de menor
energia observada para o0 composto H4 em 477 nm.

A Figura 65 (b) mostra que o maximo dos espectros de
fotoluminescéncia da bicamada e das misturas encontra-se localizado
entre os maximos de fotoluminescéncia obtidos para os compostos H1 e
H4 isolados. No caso da bicamada, o maximo de emissao foi observado
em torno de 596 nm, correspondendo ao ponto de cruzamento entre os
espectros de emissdo dos compostos H1 e H4, com um forte ombro de
emissdo em torno de 625 nm. Para as misturas, a intensidade maxima de
emisséao foi obtida em torno de 590 nm com um ombro em 625 nm. Os
filmes da bicamada e das misturas exibiram uma fluorescéncia laranja
partir da excitacdo com uma lampada UV (365 nm). A Figura 66 (a
esquerda) mostra um filme referente a bicamada emitindo uma
fluorescéncia laranja quando exposto a luz UV.
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A partir dos espectros de absorcéo e PL dos compostos H1 e H4
isolados, observa-se que pode ocorrer transferéncia de energia nas
heterojuncdes de bicamada e de volume. Assim, pode-se dizer que a
emissdo da bicamada e das misturas deve-se principalmente a emissao
do composto H1. Isto porque os fétons primarios emitidos a partir da
molécula excitada do composto H4 podem estar sendo absorvidos pelo
composto H1, considerando a sobreposi¢cao espectral.

Os comprimentos de onda que correspondem as intensidades
maximas de absorcdo e emissao para a estrutura de bicamada e para as
misturas estao resumidos na Tabela 11. A Tabela 11 também apresenta,
a critério de comparacdo, os comprimentos de onda referantes
intensidade maxima observada para a eletroluminescéncia destas
estruturas. Os espectros de eletroluminescéncia serdo apresentados mais
adiante (Figura 71a).

Tabela 11. Dados de absorcao, fotoluminescéncia (PL) e eletroluminescéncia
(EL) para os filmes das estruturas de bicamada e das misturas, formadas a partir
dos compostos H1 e H4.

Absorcao PL EL

)\vméx (nm) lméx (nm) )Vméx (nm)
H1 462 629 564
H4 445 548 565
bicamada 450 596 639
25:75 449,6 590 644
40:60 451,1 590 644
50:50 452,3 590 644
60:40 453,1 590 644

"Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos a partir da excitagdo com
uma lampada UV (A = 365 nm).

A Figura 66 a esquerda mostra uma imagem de AFM (em
perspectiva planar e 3D) de tamanho 10umx10um obtida para o filme
da estrutura de bicamada. A formacao da bicamada a partir da deposicéo
sequencial dos compostos H1 e H4 por spin-coating resulta em filmes
com uma morfologia de superficie diferente daquelas observadas para os
filmes individuais dos compostos H1 e H4 (ver Figura 38). A imagem
de AFM para a bicamada indica uma cobertura de superficie quase
continua de dominios alongados, os quais sdo caracteristicos de
superficies de perilerf8.A partir desta imagem, a rugosidade média de
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superficie foi de 5,1 nm.

X: 1(),(.!;;11;
Y: 10.0um

—<Z:51.2nm

Bicamada

Figura 66. a) Filme fino da bicamada produzido por spin-coating através da
deposicéo sequencial dos compostos H1 e H4 exposto a luz UV, mostrando uma
fluorescéncia laranja (a esquerdd))@magem de AFM obtida para a superficie

do filme da bicamada (a direita). O tamanho da imagem é dexi@um.

Os filmes referentes a estrutura de bicamada e as misturas foram
aplicados na estrutura de diodo e submetidos ao processo de tratamento
térmico com a finalidade de se verificar mudancas na orientacdo
molecular dos dominios colunares e, preferencialmente, a inducdo do
alinhamento homeotrépico. Em uma primeira etapa, os dispositivos
foram aquecidos até a fase isotrépica seguido do lento resfriamento até a
temperatura ambiente. Na etapa seguinte, os dispositivos foram
mantidos por algumas horas em uma temperatura inferior (120 °C e 130
°C) a temperatura de transicao ebtropico. Os efeitos causados
devido ao processo de annealing dos filmes nos dispositivos foram
observados por microscopia 6ptica de luz polarizada na regidao dos
filmes embaixo do contato metalico. A Figura 67 apresenta as imagens
de MOLP obtidas a temperatura ambiente apds o resfriamento dos
filmes a partir da fase isotrépica. Os efeitos observaanss os
processos de annealing realizados nas temperaturas de 120 °C e 130 °C
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durante algumas horas foram semelhantes aos efeitos devido ao
aguecimento dos filmes até a fase isotrépica.

A Figura 67 (a) mostra a regi@o do filme da bicamada na interface
entre o filme livre de metal e o flme embaixo do metal, onde pode-se
observar que para a regido do filme livre de metal, o filme ainda é
continuo apds o annealing. Enquanto que a regido do filme embaixo da
camada metdlica apresenta algumas ranhuras devido a rugosidade
observada no metal apds o annealing. Examinando a imagem de MOLP
para o filme birrefringente da bicamada na regido livre de metal, é
possivel correlacionar a textura exibida com a imagem de AFM
apresentada na Figura 66. Ap6s o annealing dos filmes das misturas
regides escuras foram observadas no filme embaixo do metal. A imagem
na Figura 67 (b) foi obtida para o filme da mistura 50:50 e mostra que o
filme livre de metal permanece uniforme apds o annealing, enquanto
que na regido do filme embaixo da camada métalica foram observados
dominios escuros com formatos irregulares. Estes dominios foram ainda
maiores e podem ser melhor visualizados na Figura 67 (c) referente ao
filme da mistura 25:75 embaixo do metal. A principio, a observacao
destes dominios foi relacionada & dominios caracteristicos do
alinhamento homeotrépico devido ao composto H4 em grande
quantidade na mistura 25:75. Contudo, descruzando levemente os
polarizadores (Figura 67d) é possivel observar que estes dominios nao
sdo homogéneos, apresentando imperfeicbes ou defeitos internos. Além
disso, a forma circular dos grandes dominios é resultante da transicédo a
partir da fase isotropica. As imagens na Figura 67 (e) e (f) obtidas para
os filmes das misturas 40:60 e 60:40, respectivamente, também
exemplificam o surgimento destes defeitos (buracos) apds o annealing
na regido dos filmes em contato com o metal.
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Figura 67. Imagens de MOLP obtidas & temperatura ambiente para os filmes da
bicamada e das misturas depositados na estrutura de diodo apos o annealing até
a fase isotropica. Imagem para o filme(dpbicamada e déb) mistura 50:50,
mostrando a regido de interface do filme livre de metal e do filme embaixo da
camada metalica; As imagens &he (d) mostram a regido do filme da mistura
25:75 embaixo do metal e foram obtidas com os polarizadores cruzados e
levemente descruzados, respectivamente; As imagefs)er(f) sdo referentes

a regiao dos filmes das misturas 40:60 e 60:40 embaixo do metal e na interface
do filme livre de metal e embaixo da camada metalica, respectivamente.
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Devido a estes defeitos observados no contato metdlico apés o
annealing, as medidas elétricas foram drasticamente inferiores em
comparacdo com as medidas realizadas antes do annpealing
apresentando significativas reducbes para a densidade de corrente e
eletroluminescéncia, sendo que na maioria dos casos, a
eletroluminescéncia ndo foi mais observada. As medidas elétricas ruins
sdo uma consequéncia do contato metalico danificado. Provavelmente,
isto esta relacionado a presenca do composto H1 nas amostras, uma vez
que os processos de annealing para os dispositivos de monocamada de
H1 também foram ineficazes e resultaram em medidas elétricas
inferiores. E interessante observar que mesmo para as amostras com
maior propor¢do do composto H4 em relacdo ao composto H1, o
annealing resultou em imperfeicdes geradas no filme orgénico e na
camada de metal.

Os filmes da bicamada e das misturas formados a partir dos
compostos H1 e H4 foram incorporados na estrutura de diodo utilizada
neste trabalho, ITO/PEDOT:PSS/H1:H4/Ca/Al. A Figura 68 apresenta
as curvas de densidade de corrente e luminancia em fungéo da voltagem
aplicada, J/\Ve L/V respectivamente, para estes dispositivos antes do
annealing.
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Figura 68. Densidade de corrente e luminancia em funcéo da voltagem aplicada
para os dispositivos referente§ & estrutura da bicamada e as misturas
formadas a partir das propor¢des de H1:BM25:75,c) 40:60,d) 50:50 ee)
60:40.

Para o dispositivo referente a bicamada (Figura 68a) a curva J/V
mostra um fator de retificacdo para a corrente de aproximadamente 88
vezes em 40 V. Considerando-se 0 mesmo campo elétrico de - 6x10
V/m, o dispositivo da bicamada apresenta um maior fator de retificacdo
e uma maior intensidade de eletroluminescéncia em compara¢do aos
dispositivos de H1 e H4 investigados separadamente antes do annealing
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A tensdo de operacdo para o dispositivo da bicamada foi observada a
partir de 6 V, a qual concorda com o campo elétrico para o qual o inicio
da eletroluminescéncia foi observado para o dispositivo de H1 (2,6 V).
Entre os dispositivos das misturas, o maior fator de retificacdo para a
corrente e a maior intensidade de eletroluminescéncia foram obtidos
para o dispositivo da mistura 50:50, com um aumento da densidade de
corrente de aproximadamente 48 vezes em 21 V (~'6¥hd), sendo
também superior aos dispositivos de monocamada de H1 e H4 antes do
annealing. As misturas 25:75 e 40:60, com maior quantidade do
composto H4, apresentam fatores de retificacdo para a corrente e
intensidade de eletroluminescéncia semelhafedese observar que

para as misturas, a medida que a concentragdo de H1 aumenta, a tenséo
de operacédo dos dispositivos deslsepara voltagens menores, a partir

de 5,6, 4,8, 2,6 para 2,4 V para as misturas 25:75, 40:60, 50:50 e 60:40,
respectivamente.

A Figura 69 mostra os graficos log-log de J/V para os
dispositivos da bicamada e das misturas de H1 e H4. Para baixas
voltagens o regime de conducdo 6hmica é observado, enquanto que para
voltagens maiores, a mudanca na inclinagdo da curva permite identificar
a transicao entre o regime éhmico e o regime dominado pelo excesso de
portadores injetados, o0 regime SCLC trap-limited. A tensgalé/
transicdo entre estes dois regimes foi observada em torno de 6,6, 4,0,
1,0, 1,4 e 2,3 V para os dispositivos da bicamada e das misturas 25:75,
40:60, 50:50, 60:40, respectivamente. Para o dispositivo da bicamada e
da mistura 60:40 o valor dg,\¢oncorda com a tenséo necessaria para a
recombinacdo dos portadores de carga. Para os dispositivos referentes as
demais misturas, a recombinacdo e, portanto, a emissao de luz séo
observadas somente para voltagens maiores do gluesMnclinacdes
das curvas log-log de J/V no regime SCLC foram de n = 4,2 para a
bicamada, n = 3,6 para as misturas 25:75, 50:50 e 60:40 e n = 2,4 para a
mistura 40:60.

A mobilidade dos portadores de carga no regime SCLC trap-
limited para os dispositivos da bicamada e das misturas foi determinada
a partir do ajuste tedrico aplicado as curvas experimentais log-log de
J/V, usando o modelo descrito no Capitulo 3. Os ajustes para cada
dispositivo sdo mostrados na Figura 69 para voltagens maiores do que
V.
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Figura 69. Gréficos log-log de J/V, onde a linha sdlida vermelha representa
ajuste tedrico no regime SCLC trap-limited para os dispositivos refer@ndes
estrutura da bicamada e as misturas formadas a partir das propor¢des de H1:H4:
b) 25:75,¢) 40:60,d) 50:50,e) 60:40.

A Tabela 12 apresenta os valores dos paramegres pbtidos a
partir do ajuste tedrico, juntamente com a mobilidade maxima para os
dispositivos da bicamada e das miatu©s valores degle y obtidosa
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partir do ajuste tedrico foram utilizados para calcular a mobilidade
através da equacao 9 para diferentes campos elétricos.

Tabela 12. Valores obtidos paragje y a partir do ajuste teérico.

H1:H4  po(10°cmV.s) y(10° (cm/V)"®)  p(10° cm/V.s)

Bicamada 9,82 6,45 2,64 (40V)
25:75 2,45 7,66 1,25 (20V)
40:60 6,02 3,98 0,19 (20V)
50:50 8,15 6,28 2,54 (2V)
60:40 8,10 6,25 1,63 (20V)

" Usando os parametros obtidos a partir do ajuste, a mobilidade foi calculada
usando a equacao 9 para o campo elétrico corrigido. O®sd®mobilidade
apresentados na tabela para as diferentes composicoes de H1 e H4 sé&o
referentes ao campo elétrico de 6X¥m.

A Figura 70 mostra o grafico da mobilidade dos portadores de
carga em funcdo da voltagem, para voltagens maiores do gué V
partir do gréafico, os valesmaximos de mobilidade foram obtidos para
os dispositivos da bicamada e da mistura 50:50. Considerando o0 mesmo
campo elétrico (6x10v/m), estes valores foram de 2,61 7/Vs em
40 V e de 2,5x1Bcn?/Vs em 21 V, respectivamente. Com excecéo da
mistura 40:60, os vales de mobilidade encontrados para os
dispositives da bicamada e das demais misturas sédo cerca de uma ordem
de grandeza maior do que o valor de mobilidade dos dispositivos de H1
e deH4 investigados separadamente antes do annealing. O valor de
mobilidade obtido para a mistura 40:60 em 20 V é equivalente ao valor
de mobilidade apresentado pelos dispositivos de H1 e de H4 antes do
annealing.
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Figura 70. Grafico da mobilidade em fungdo da voltagem p(V) no regime
SCLC trap-limited para os dispositivos fabricados para a estrutura da bicamada
e para as misturas formadas a partir dos compostos H1 e H4.

A Figura 71 (a) mostra os espectros de eletroluminescéncia
obtidos para o dispositivo da bicamada e das misturas. Para todos os
dispositivos os espectros de EL sdo similares, apresentando duas bandas
de emissédo. A banda de menor intensidade aparece em 554 nm e a
banda correspondente ao maximo de intensidade da EL esta centrada em
torno de 644 nm. Apesar de que a banda da EL em 554 nnigpestar
relacionada com o méximo da EL observada para os dispositivos de H1
e H4 individuais, acredita-se que ela é principalmente atribuida a
eletroluminescéncia do composto H1. A partir dos espectros de EL é
possivel observar que a medida que diminui a concentracdo do
composto H1 nas misturas, a banda de emissdao em 554 nm torna-se
menos evidente, sendo ainda menos pronunciada no caso da mistura
25:75 (H1:H4). Além disso, para estes dispositivos contendo os
compostos H1 e H4, a barreira de energia de 0,29 eV para a injecdo de
buracos a partir do composto H1 para o composto H4 e a barreira de
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energia de 0,09 eV para a injecdo de elétrons a partir do composto H4
para o composto H1, indica que os elétrons podem ser mais facilmente
injetados a partir do composto H4 para o composto H1 (ou ainda, os

elétrons podem ser facilmente injetados a partir do Ca para o LUMO do

composto H1), resultando na recombinacdo dos portadores de carga
principalmente dentro da camada emissora de H1.

O maximo da eletroluminescéncia para o dispositivo da bicamada
aparece em torno de 639 nm, enquanto que o maximo da EL para as
misturas foi observado em 644 nm, correspondendo a emissao na regido
do vermelho. O maximo da EL observado para a bicamada e para as
misturas apresenta um red-shift de 39 e de 54 nm em relagdo ao maximo
observado para a PL da bicamada e das misturas, respectivahente.
red-shift e o alargamento dos espectros de EL em comparagdo aos
espectros de PL podem estar relacionados com a formacéo de estados
exciplex (complexos excitados). Além da possibilidade de transferéncia
de energia nas heterojungfes de bicamada e de volume, sabe-se que e
misturas compostas de um material doador e um material aceitador de
elétrons, a formacdo de estados excitados bimoleculares por
transferéncia eletrbnica entre as moléculas da espécie doadora (neste
caso, composto H1) e da espécie aceitadora (neste caso, composto H4)
de elétrons é altamente facilitatf.Estados exciplex estaveis podem
ser formados a partir de distancias menores do que 0,4 nm entre as
moléculas. Este é o caso das moléculas de H1 e H4.
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Figura 71 a) Espectros de eletroluminescéncid)egrafico da eficiéncia da
corrente em funcao da densidade de corrente obtidos a partir dos dispositiv
fabricados para a estrutura da bicamada e para as misturas produzidas a partir
dos compostos H1 e H4.
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Em dispositivos formados a partir da combinacdo de dois
compostos, o acumulo de cargas nas interfaces entre as camadas
organicas € favoravel a recombinacdo, a qual leva a formacdo dos
éxcitons. A recombinacao radiativa ocorre na regido localizada préxima
da heterojuncdo, dentro de uma espessura dada pelos portadores
minoritarios e pelo comprimento de difusdo do éxciton. A eficiéncia da
eletroluminescéncia é portanto proporcional as concentracbes de
portadores na camada emissora préxima da interface organico-orgéanico.
A presenca de uma grande barreira de energia para 0s portadores
majoritarios é importante para atingir altos valores de lumin&hcia.

A Figura 71 (b) mostra o grafico da eficiéncia da corrente em
funcdo da densidade de corrente para os dispositivos referentes a
bicamada e as misturas. O grafico mostra que os maiores valores para a
eficiéncia da corrente em funcdo da densidade de corrente sdo obtidos
para os dispositivos das misturas 40:60 e 60:40. Entretanto, a eficiéncia
da corrente observada para a bicamada e para as misturas 25:75 e 50:50
€ mais estavel, atingindo um patamar constante a partir de uma
determinada densidade de corrente, enquanto que os dispositivos das
misturas 40:60 e 60:40 ndo atingiram este patamar no intervalo de
densidade de corrente medido.

A Tabela 13 mostra as caracteristicas elétricas apresentadas pelos
dispositivos da bicamada e das misturas, onde é possivel perceber que
em todos o0s casos, a eficiéncia da corrente em funcdo da densidade de
corrente foi superior aos valores apresentados pelos dispositivos
individuais dos compostos H1 e H4. A lumindncia maxima foi
observada para o dispositivo da mistura 60:40 contendo a maior
propor¢cdo do composto H1 em relagdo ao composto H4, enquanto a
lumin&ncia mais baixa foi obtida para o dispositivo da mistura 25:75, a
qual apresenta a maior concentracdo do composto H4 em relagdo ao
composto H1. Para os dispositivos das misturas, a luminancia maxima
observada aumenta a medida que aumenta a propor¢cdo de H1 em
relagdo a H4 na composicao da mistura.
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Tabela 13. Desempenho dos dispositivos fabricados para a estrutura da
bicamada e para as misturas formadas a partir dos compostos H1 e H4.

H1:H4 Eficiéncia da Luminancia J Voltagem Vym-on
Corrente (cd/m?  (mA/cm?) ) )
(cd/A)

Bicamada 0,23 6,47 2,87 40 6,0
25:75 0,17 1,91 1,13 25 5,6
40:60 1,45 5,29 0,36 20 5,0
50:50 0,20 17,87 9,02 25 2,6
60:40 0,64 18,20 2,86 20 2,6

De forma geral, pode-se dizer que os dispositivos formados a
partir da combinagcdo dos compostos H1 e H4 apresentaram
caracteristicas elétricas superiores em comparagcdo aos dispositivos
individuais dos compostos H1 e H4. Isto pode ser explicado pelas
interfaces organicas geradas entre as moléculas doadoras e aceitadoras,
as quais devido a grande area de contato facilitam a injecao de elétrons e
buracos, favorecendo o processo de recombinacédo do éxciton e também
a formacao dos estados exciplex.

4.6 Caracterizacao Elétrica- AC

As medidas de impedancia em corrente alterndda) foram
realizadas em paralelo a caracterizacdo das mediflagara os
dispositivos  fabricados  de acordo  com a  estrutura:
ITO/PEDOT:PSS/CL/Ca/Al. A Figura 72 mostra os resultados para as
componentes reais da impedancia (Figura 72a, c) e da capacitancia
(Figura 72b, d) em funcdo da frequéncia. O intervalo de frequéncia
utilizado foi entre 0,1 e £Hz, para uma tensdo DC de 0,0 V e uma
tensdo AC de 0,5 V.
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Figura 72. a) Componentes reais da impedancia ebfl@apacitancia para os
dispositivos referentes aos compostos H1, H4 spin-coating e H4 evapgrado.
Componentes reais da impedancia edjlacapacitancia para os dispositivos

referentes & bicamada e as misturas. As medidas AC apresentadas foram
realizadas a temperatura ambiente paya/0,0 Ve ,c=0,5V.

Na Figura 72 (a) e (c) dois patamares nas curvas da componente
real da impedancia em funcéo da frequéncia podem ser observados. O
patamar que aparece na regido de frequéncias superiord$a @sta
relacionado com a resisténcia dos contatos, apresentando contribuicdo
efetiva da resisténcia do eletrodo de ITO. Enquanto que o patamar
observado para as frequéncias inferiores a 10 Hz trata-se do regime DC,
onde a componente real da impedancia fornece a resisténcia elétrica das
amostras, conforme visto na se¢éo 3.7.2. No gréfico da componente real
da impedéancia em funcdo da frequéncia na Figura 72 (a), os pedamar
observados para frequéncias superiores’aHrOpara os dispositivos
dos filmes spin-coating alinhado e evaporado de H4 indicam uma menor
resisténcia dos contatos (5 em comparagdo ao dispositivo do filme
spin-coating deH4 antes do alinhamento (1@D). Isto sugere que 0S
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filmes alinhado e evaporado formam interfaces mais suaves com 0s
eletrodos. Para o regime de baixas frequéncias o filme alinhado de H4
também apresentou um valor de resisténcia menor do que o valor
medido antes do alinhamento.

A partir do patamar observado no regime de baixas frequéncias
para os dispositivos fabricados, foi possivel obter o valor da resisténcia
elétrica (R) e inferir a respeito da condutividade Bge) das amostras
usando a equacap0. Estes valores podem ser comparados com a
condutividade elétrica no regime éhmico observado para as curvas J/V
dos respectivos dispositivos. Conforme visto no Capitulo 3 (se¢éo
3.7.1), a condutividade elétrica no regime éhmico é proporcional ao
coeficiente angular da reta dada pela curva J/V. Entretanto, aplicando a
funcéo logaritmica nos dois lados da equag&ogFE, onde E = Vice d
€ a espessura da amostra, a condutividade a partir das curvags)/V (
esta relacionada com o coeficiente linedrateavés da relagée:= 10°
d. Os valores de condutividade elétrica obtidos a partir das medidas AC
no regime de baixas frequéncias e a partir das curvas J/V no regime
6hmico estdo apresentados a seguir na Tabela 14.

Os resultados obtidos a partir das medidas de capacitancia AC
para estes dispositivos foram principalmente utilizados para se
determinar a constante dielétricg (los filmes organicos, a qual foi
inserida na equacdo 12 para a realizacdo do ajuste teorico as curvas
experimentais J/V no regime SCLC trap-limited. A constante dielétrica

. ~ A ~ N .
foi calculada usando a equacdb= %, onde C é a capacitancia

geométrica obtida a partir do patamar observado nas curvas da
componente real da capacitancia em fungéo da frequéncia (Figura 72b,
d), & é a constante de permissividade no vaego 8,85x10" F/m), A

= 1x10° n' é a area ativa dos diodos e d é a espessura do filme liquido-
cristalino. A capacitancia geométrica obtida a partir do dispositivo para
os filmes de H4 alinhado e evaporado (Figura 7@a@m maioes do

gue a capacitancia geométrica para o filme spin-coating do composto
H4 antes do alinhamento. No caso do filme evaporado, este resultado
esta em parte relacionado com a menor espessura do filme. Entretanto, é
possivel perceber que a constante dielétricaltida a partir da medida

de capacitancia para os filmes alinhado e evaporado também é maior do
gue a constante dielétrica determinada para o filme spin-coating de H4
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antes do alinhamento. Estes valores distintos para a constante dielétrica
de um mesmo material processado de formas diferentes podem estar
relacionados com a organizacdo do material no filme. Como discutido
anteriormente, o filme evaporado fornece uma estrutura mais compacta,
enguanto que o filme spin-coating alinhado homeotropicamente induz
um maior ordenamento molecular, com as colunas bem alinhas
perpendicularmente aos eletrodos e com as moléculas organizadas nas
interfaces com os eletrodos.

Os dados determinados a partir das medidas de impedéancia e de
capacitancia realizadas para os dispositivos sdo apresentados na Tabela
14.

Tabela 14. Dados obtidos a partir da caracterizagdo AC para os dispositivos
fabricados.

R@0  %pc(10° P63y (10° C(nF)

Q) Q.m)* Q.m)*
H1 1,8 1,1 1,2 2,5 5,6
H4 2,3 1,3 1,1 0,8 3,0
H4 alinhado 1,0 3,0 2,0 1,7 5,8
H4 evaporado 0,7 2,3 3,0 2,9 5,2
bicamada 2,5 2,4 2,4 1,0 6,8
25:75 1,8 1,9 1,6 0,9 3,6
40:60 14 2,5 2,0 11 4,3
50:50 15 2,1 2,2 1,2 4,3
60:40 3,5 0,9 1,6 1,6 6,0

®alores determinados a partir do patamar no regime de baixas frequéncias para
a componente real da impedanddalores determinados a partir dos ajustes
lineares das curvad/V no regime O6hmico para os dispositivos fabricados.
“Valores de: utilizados na equacgdo 12 para modelar as curvas J/V.

Para a maioria dos dispositivos investigados, os valores de
condutividade obtidos a partir das medidas AC e a partir das curvas J/V
mostram boa concordancia entre si, sendo que a maior diferenga foi
observada para o filme de H4 spin-coating alinhado. Contudo, nos dois
casos, os valores obtidos através das medidas AC e J/V mostram um
aumento da condutividade apds o alinhamento.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A caracterizacdo de dois CLs discéticos inéditos derivados do
centro perileno, H1 com o centro perileno tetraéster e H4 com o centro
perileno diimida, foram apresentadas com a finalidade de verificar a
potencialidade destes materiais como camada ativa em estruturas de
diodo. A grande vantagem dos materiais estudados é que eles exibem a
mesofase colunar hexagonal em um amplo intervalo de temperatura,
incluindo a temperatura ambiente.

A estabilidade térmica da fase colunar hexagonal e da estrutura
molecular foi estabelecida por analises térmicas de DSC e TGA,
microscopia oOptica de luz polarizada e difragdo de raio-x. Os compostos
apresentaram propriedades de luminescéncia na regido visivel do
espectro eletromagnético, apresentando um rendimento quantico de
fluorescéncia relativamente alto. As medidas de emissdo em funcdo da
temperatura foram realizadas a partir da temperatura ambiente até a fase
isotropica, sendo que para o composto perileno diimida, H4, estas
medidas mostraram uma pronunciada supressao da fluorescéncia na fase
colunar com um aumento brusco na transi¢ao para a fase isotropica. Este
efeito foi observado pela primeira vez de uma forma tdo nitida e foi
atribuido a formacdo dos agregadestacking na estrutura colunar
organizada. Para o composto perileno tetraéster a intensidade da
fluorescéncia diminuiu com o aumento da temperatura, indicando que as
interacBes intermoleculares sdo mais fortes para o composto H4. A
orientagéo face-on foi induzida para o filme de H4 produzido por spin-
coating na estrutura de diodo. O dispositivo foi submetido a um
tratamento térmico em 120 °C por trés horas e a ocorréncia do
alinhamento homeotropico foi observada somente na regido do filme
embaixo do contato metalico, indicando que a transicao orientacional do
CL requer forte confinamento entre duas superficies sélidas. O
alinhamento homeotrépico resultou em uma significativa melhora das
propriedades elétricas do dispositivo, sendo que um aumento de quatro
ordens de grandeza para a densidade de corrente e um aumento de cinco
ordens de grandeza para a mobilidade de carga foram observados. Este
aumento foi atribuido a forte sobreposicdo dos orbitaiapos o
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alinhamento, favorecendo o transporte dos portadores de carga.
Pottanto, demonstramos que a retificacdo da corrente e a intensidade da
eletroluminescéncia podem ser melhoradas a partir do alinhamento da
mesofase colunar, o qual foi um dos resultados mais significativos deste
trabalho. Para o composto H4 um filme fino foi produzido pelo processo
de evaporacédo térmica na estrutura de diodo. Apesar de o alinhamento
homeotropico néo ter sido induzido para o filme evaporado, um forte
fator de retificacdo para a corrente foi observado mesmo antes da
realizacdo de tratamento térmico. Este resultado sugere que o filme
evaporado é mais ordenado, apresentando um empacotamento molecular
compacto, no qual as moléculas provavelmente estdo mais proximas do
que no filme spin-coating antes do aquecimento.

As curvas de densidade de corrente em funcdo da voltagem
aplicada (J/V) revelaram um comportamento O6hmico para baixas
voltagens seguido pelo regime SCLC limitado por armadilhas para
voltagens maiores. 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. Os
valores de mobilidade obtidos a partir do ajuste no regime SCLC das
curvas J/V mostraram boa concordancia com os valores de mobilidade
obtidos a partir das medidas de Tempo de Voo (TOF) e Foto-CELIV
realizadas para o filme de H4 alinhado. O modelo utilizado, apesar de
abordar de forma simplificada os processos envolvidos, apresentou
resultados satisfatérios, adequando-se muito bem aos resultados
experimentais obtidos. Dessa forma, o mesmo modelo pode ser aplicado
a outros sistemas organicos no tratamento das curvas J/V no regime
SCLC trap-limited. A mobilidade para o filme de H4 evaporado foi
determinada através de uma estrutura de transistor. Apesar da baixa
corente observada entre os eletrodos sougcdrain, as curvas
caracteristicas mostraram um tipico comportamento de transistor. O
valor da mobilidade foi obtido a partir do regime de saturacéo e mostrou
boa aproximacdo com o valor encontrado a partir das curvas J/V no
regime SCLC.

Para o composto H1 os procedimentos de annealing na tentativa
de inducao da orientacao face-on resultaram em rompimentos no contato
metélico, prejudicando as medidas elétricas realizadas apés o
aguecimento. Antes do aquecimento, as propriedades elétricas obtidas
para o dispositivo de H1 foram superiores em relacdo ao dispositivo de
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H4 antes do aquecimento, sendo que um maior grau de retificacdo para a
corrente e uma maior intensidade de eletroluminescéncia foram
observados para o dispositivo de H1 na estrutura de diodo utilizada.

Dispositivos de bicamada e heterojuncdo de volume também
foram produzidos a partir da combinagdo dos compostos H1 e H4. O
espectro de eletroluminescéncia para os dispositivos individuais de H1 e
H4 exibiram uma banda de emissédo na regido do verde, enquanto que
nas estruturas da bicamada e das misturas uma eletroluminescéncia
vermelha foi observada. Este resultado é devido a formacao de estados
exciplex a partir da transferéncia eletrbnica entre as interfaces das
moléculas doadoras (H1) e aceitadoras (H4) de elétrons.

Os resultados prévios obtidos e as colaboracBes estabelecidas
durante o desenvolvimento deste trabalho criaram um cenério bastante
promissor no sentido de aprimorar e inovar a utlizacdo destes
compostos em dispositivos como OLEDs, OFETs e fotovoltaicos.
Dando continuidade a este trabalho podemos citar como perspectivas
futuras:

» A aplicacdo do filme evaporado de H4 em uma estrutura de
transistor, na qual o material utilizado para os eletrodossour
e drain possua uma fungédo trabalho mais proxima do nivel de
energia LUMO do composto H4, reduzindo a barreira de
injecdo para os elétrons. Pode-se utilizar aluminio, por exemplo;

» A investigacdo do alinhamento homeotrépico para o composto
H1 sem um processo que envolva temperatura. Pode-se
verificar a inducdo da orientacdo face-on através da aplicacéo
de campo elétrico e campo magnético e através de tratamentos
de superficie. Esta investigagdo do alinhamento homeotrépico
também pode ser realizada para os filmes das misturas de H1 e
H4,

» O estudo da morfologia das misturas para investigar a respeito
das interfaces entre as moléculas dos compostos H1 e H4. O
microscopio de forca atbmica (AFM) pode ser utilizado para
verificar a heterojungdo de volume e a separacao de fases. A
variacdo do solvente para a formacdo das misturas por spin-
coating também pode ser critica, influenciando
consideravelmente na rugosidade;
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» Analisar mais detalhadamente as medidas de impedancia AC.
Pode ser feito um estudo dos processos de relaxacao dielétrica
presentes nos dispositivos constituidos pelos compostos H1 e
H4 individuais e para os dispositivos formados a partir da
combinacado destes dois compostos;

» A fim de aprimorar o desempenho dos dispositivos na estrutura
de diodo de monocamada de H1 e H4, camadas transportadoras
de buracos ou blogueadoras de elétrons podem ser empregadas
em uma estrutura de multicamadas.

Por fim é vélido mencionar que este trabalho contribuiu de forma
significativa para a implementacdo desta linha de pesquisa no grupo de
Optoeletrénica Organica e Sistemas Anisotropicos do Departamento de
Fisica da UFSC. Além disso, o desenvolvimento deste trabalho de
doutoramento contribui para a pesquisa cientifica e tecnoldgica do pais
na area de utilizacdo de novos materiais, principalmente CLs, para
aplicacdes em dispositivos eletrénicos organicos, sendo que alguns dos
resultados obtidos foram publicados e outros estdo em fase de
preparacdo. E importante enfatizar que ndo existem muitos trabalhos no
Brasil voltados para a pesquisa em CLs como semicondutores organicos
aplicados em dispositivos eletrénicos.
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CAPITULO 7
ANEXOS
Anexo 7.1: Artigo Cientifico Publicado

Artigo cientifico publicado na revistaACS Appl. Mater.
Interfaces entitulado: Order Induced Charge Carrier Mobility
Enhancement in Columnar Liquid Crystal Diodes.

Este artigo foi fruto da unido de esforcos de diferentes
pesquisadores e contribuiu na analise e caracterizacdo de novos cristais
liquidos discéticos para aplicacdes eletrdnicas.

ACS Appl. Mater. Interface$, 11935-11943 (2013
J. EccherG. C. Faria, H. Bock, H. von Seggern, I. H. Bechtold.
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Anexo 7.2: Modelo Tedbrico para as Curvas J/V

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

O modelo tedrico bem como o desenvolvimento do algoritmo
foram gerads através da colaboragdo do Prof. Dr. Gregério Couto
Faria do Instituto de Fisica de Sao Carlos, USP, S&o Paulo.
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ABSTRACT: Discotic molecules comprising a rigid aromatic core and flexible side chains have been promisingly applied in
OLEDs as self-organizing organic semiconductors. Due to their potentially high charge carrier mobility along the columns, device
performance can be readily improved by proper alignment of columns throughout the bulk. In the present work, the charge
mobility was increased by S orders of magnitude due to homeotropic columnar ordering induced by the boundary interfaces
during thermal annealing in the mesophase. State-of-the-art diodes were fabricated using spin-coated films whose homeotropic
alignment with formation of hexagonal germs was observed by polarizing optical microscopy. The photophysical properties
showed drastic changes at the mesophase-isotropic transition, which is supported by the gain of order observed by X-ray
diffraction. The electrical properties were investigated by modeling the current—voltage characteristics by a space-charge-limited

current transport with a field dependent mobility.

KEYWORDS: organic electronics, charge carrier mobility, columnar liquid crystals, perylenediimide, homeotropic alignment,

interface effect

1. INTRODUCTION

Organic charge-transporting materials have been intensively
studied because of their potential application in electronic and
optoelectronic devices such as organic field effect transistors
(OFETs), organic light emitting diodes (OLEDs), and organic
photovoltaic cells (OPVs)." In this respect liquid crystals (LCs)
are currently being recognized as a new class of self-organizing
organic semiconductors, which are characterized by high charge
carrier mobility.” Whereas rod-like molecules give rise to
smectic phases, in which the molecules are arranged in layers
acting as 2D conductors, disc-like molecules may give rise to
columnar phases, in which the molecules are stacked on top of
one another resulting in columnar organization. Charge
transport in these systems is “quasi one-dimensional” and
occurs along these columns.® In the most common hexagonal

-4 ACS Publications  © 2013 American Chemical Society

11935

columnar phase the columns are arranged on a regular two-
dimensional hexagonal lattice.

Recently, columnar liquid crystals (ColLCs) have found
increasing interest as a promising class of liquid crystal materials
for electronic applications including OFETs, OLEDs, and
OPVs.* ™6 The disk-like molecules form stable columns due to
overlap of the 7-orbitals of their aromatic core and side chain
(tail) interactions, while thermal fluctuations of these tails give
rise to the liquid-like dynamic disorder.” ColLCs form efficient
m—n columnar stacks that induce a high charge carrier mobility,
which strongly depends on the degree of order and 7—n
molecular orbital overlap within the columnar stacks. The

Received: August 29, 2013
Accepted: October 18, 2013
Published: November 5, 2013

dx.doi.org/10.1021/am403681q | ACS Appl. Mater. Interfaces 2013, 5, 11935—11943


www.acsami.org

ACS Applied Materials & Interfaces

Research Article

organization of those columns increases the local order without
creating many grain boundaries on the macroscopic level as in
the case of crystalline materials. The reason for this can be
found in the material’s ability to self-heal structural defects due
to their partially liquid-like character. Consequently, under
simple thermal annealin§, they usually can spontaneously form
large single domains."**® ColLC materials therefore combine
several advantageous properties: long-range self-assembly, self-
healing, visible light absorption, easy processing, high charge-
carrier mobility, and tunable surface alignment of the column
axes.”’

The ability to control the macroscopic orientations of
columnar superstructures on surfaces is critical to attain high
charge-carrier mobility. There are two distinct uniform
alignments of ColLCs: the planar uniaxial alignment with
edge-on orientation of the molecules (column axes parallel to
the substrate) and the homeotropic alignment with a face-on
orientation of the discs (column axes perpendicular to the
substrate). Unidirectional planar alignment is a priori ideal for
OFETs, while the homeotropic alignment is ideal for OLED
and OPV applications. The face-on orientation can occur
during mesophase formation by slow cooling of the material
from the isotropic phase.>>'?

With respect to order, LCs have advantages over amorphous
materials, and moreover, they allow tuning the degree of order
in the bulk and at the interfaces when compared with crystalline
materials. It has already been revealed that some discotic and
smectic liquid crystals exhibit high mobilities ranging from
107 cm® V7! s7 up to 1 em? V! s71.>® For practical device
applications a liquid-crystalline material must, besides featuring
a high charge mobility, also exhibit a wide mesophase
temperature range, including ambient temperatures."' On top
of that, LC molecules can be designed to be soluble in common
organic solvents, being easily processable from solution. Several
recent review articles” >”'%'> have discussed the specific
aspects and the advantages of LCs for potential use in OFETs,
OLEDs, and OPVs, where in some cases special attention has
been devoted to the alignment techniques that improve the
performance of such devices.

Substituted phthalocyanines are a class of columnar
mesogenic materials widely investigated as donor materials.%">
As acceptor materials, perylenediimides®'*™"” and related
molecules have been extensively studied due to their high
electron affinity, making them highly attractive as n-type
semiconductors with favorable absorption properties in the
visible range. These perylene dye materials have also attracted
much attention due to their high thermal and chemical
stabilities."® Columnar perylene derivatives have been applied
in OLEDs,"”*°0OFET,s*!™* and OPVs.2*2¢ They even have
been utilized as electron transporting material in OLEDs based
on two complementary ColLCs, a columnar donor and a
columnar acceptor.'”*® Compounds based on perylenediimide
are among the best and most used n-type semiconductors.”’

In this work, we show that the electrical properties of a
perylenediimide derivative are dramatically improved by
thermal annealing of a diode-like structure leading to
homeotropic alignment. The current versus voltage (J/V)
characteristics were analyzed in terms of an Ohmic behavior for
low voltages and modeled for higher voltages by a space-charge-
limited current transport with a field dependent mobility. In
order to characterize the structural order as well as the
morphology a multitechnique approach was used.

2. EXPERIMENTAL SECTION

The synthesis of the ColLC used here, benzo[ghi]perylene-
1,2,4,5,10,11-hexacarboxylic 1,2-bis(2-ethylhexyl)ester 4,5:10,11-bis-
(undec-4-yl)imide, has been published elsewhere.”® The transition
temperatures and associated enthalpies were determined by differential
scanning calorimetry (DSC) using a TA equipment Q2000 module.
The thermal gravimetric analysis (TGA) was made with a Shimadzu
thermogravimetric analyzer TGA-50. A heating and cooling rate of 10
°C min~" with a nitrogen flow of 50 mLmin~" was used. The textures
of the substance in its mesophase sandwiched between two glass slides
were obtained from an Olympus BXS0 polarizing optical microscope
(POM) in transmission mode, equipped with a Mettler Toledo FP-82
hot stage to control the temperature. The images were recorded with a
CCD camera coupled to the optical microscope.

The X-ray diffraction (XRD) experiments were performed using a
X’PERT-PRO (PANalytical) diffractometer with CuKa radiation (1 =
1.5418 A) performed in continuous scanning mode from 2° to 30° (26
angle). The diffracted radiation was collected with an X’Celerator
detector. The samples were prepared by heating the powder material
on a glass plate to complete melting bringing them into the isotropic
phase, followed by cooling to room temperature. As a result, a film of a
thickness of approximately 1 mm was obtained. The film was then
placed into a diffractometer on a TCU2000-Temperature Control
Unit (Anton Paar). During measurement the film was heated up to the
isotropic phase, and the diffraction patterns were collected during
cooling back through the mesophase down to room temperature.

The absorption and fluorescence spectra were collected in the solid
state with an OceanOptics USB4000 spectrophotometer. Measure-
ments were performed on spin-coated films (at 2000 rpm for 30 s)
using a S0 mg/mL n-heptane solution on glass substrates. To
determine the absorption and the fluorescence as a function of the
temperature, films were placed on a hot stage (Mettler Toledo FP-82)
and illuminated with a UV lamp. The absorbance and emission spectra
were captured using an optical fiber placed close to the film.

Atomic Force Microscopy (AFM) was performed on spin-coated
films to determine their morphological properties, using a Nanosurf
EasyScan2 apparatus in tapping mode with a scanning rate of 1.0 Hz
covering 512 X 512 lines.

The energy level of the LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) was obtained by cyclic voltammetry (CV) on a thin film. The
voltammogram was recorded at a scan rate of 100 mV s™' from a
solution in acetonitrile containing 0.1 M tetrabutylammoniumhexa-
fluorophosphate (TBAPFy) as electrolyte. A three-electrode cell was
used, with the ColLC coated on a platinum (Pt) electrode as the
working electrode, a Pt wire as the counter electrode, and an Ag'/
AgCl electrode as reference. The potentials were corrected in relation
to the ferrocene/ferrocenium (Fc/Fc*) redox couple, used as internal
standard. Before starting the measurements the cell was deoxygenated
by purging with nitrogen gas. The optical band gap was determined
from the absorption spectrum of a thin film. The HOMO (highest
occupied molecular orbital) energy level was then estimated from the
optical band gap and above determined LUMO level.

For the electrical characterization, diodes were fabricated by
solution processing of the mesogenic material in n-heptane at a
concentration of 50 mg/mL. ITO (indium tin-oxide) coated glass
plates with sheet resistances of about 15 €/[] were used as conductive
substrates. After proper substrate cleaning, a thin layer of PEDOT:PSS
[poly(3,4-ethylenedioxythiophene) poly(styrenesulfonate)] was de-
posited by spin coating at 3000 rpm during 30 s, followed by annealing
at 110 °C for 5 min. Then the mesogen-containing solution was spin-
coated at 2000 rpm for 30 s. The thickness of the coated films was
probed with a Dektak 8000 profilometer. Top electrodes were
obtained by a sequential vacuum deposition (10”7 mbar) of Ca (50
nm) and Al (100 nm) at a deposition rate of 2 A/s. The active area of
the diode was 10 mm?. Devices were annealed on a hot plate at 120 °C
for three hours in order to achieve homeotropic alignment, followed
by cooling to room temperature. The J/V curves were measured at
room temperature (25 °C) using a HP Semiconductor Parameter
Analyzer (Model 4145A). AC impedance measurements were
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performed to determine the dielectric constant of the mesogenic
material, using an Impedance/Gain-Phase Analyzer (SI 1260) in the
frequency range of 0.1-10° Hz.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Thermal Stability and Liquid Crystalline Properties.
The thermal stability of the mesogenic material was evaluated
by TGA measured under a nitrogen atmosphere, showing high
stability with decomposition temperatures above 350 °C (see
the Supporting Information). The material presented a
hexagonal columnar liquid-crystalline mesophase (Coly),
characterized by POM and XRD.

Figure 1 shows the DSC measurement for a heating and
cooling cycle. During heating, only one endothermic peak was

Heat Flow (W/g)

heating

T T T T T T
60 -30 O 30 60 90 120 150 180

Temperature (°C)
Figure 1. DSC heating and cooling cycles, using a rate of 10 °C min™"

with a nitrogen flow of S0 mL min . Inset: scheme of the molecular
structure of the mesogenic compound.

observed with an onset at 151.2 °C, which is related to the
transition from the liquid crystalline mesophase to the isotropic
liquid state. During the cooling-down stage, the same peak was
observed with onset at 150.1 °C, indicating the transition from
the isotropic liquid state to the Col, mesophase. The values for
the transition enthalpies were around 8.8 kJ/mol (91.2 meV).
No further phase transition was detected down to —50 °C,
indicating that the mesophase is stable in a wide temperature
range including room temperature, which is favorable for
practical applications.

Textures typical for a Col, mesophase were observed by
POM as a function of temperature. They are very similar to
those described elsewhere for materials based on the perylene
core.® The textures were obtained by cooling down at a rate of
10 °C min~" from the isotropic liquid state. Figure 2a shows the
focal conic texture at 120 °C, which was similar to the one
observed at room temperature, see Figure 2b, which confirms
that the hexagonal columnar structure is maintained at room
temperature.

To confirm the hexagonal columnar structure of the
mesophase, XRD measurements as a function of temperature
were performed. Figure 3 shows the temperature dependence

2
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&
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Figure 3. Temperature dependence of the first and second order
columnar lattice peaks in the X-ray spectra. Inset: full XRD patterns in
the isotropic phase at 170 °C, in the Col,, mesophase at 100 °C and at
room temperature (25 °C).

of the first and second order X-ray diffraction peaks of the
columnar lattice in the temperature range of the mesophase
and, as inset, the overall X-ray diffraction patterns in the
isotropic liquid phase and the mesophase. The presence of two
well-defined nonsplit peaks in the low angle region at 26 = 4.5°
(100) and 26 = 9.1° (200) leads, together with the optical
texture, to the assignment of a hexagonal columnar mesophase
with reciprocal spacing ratio of 1:2.°**° This hexagonal
symmetry is further confirmed by the presence of a weak
(210) peak previously reported at higher resolution at room

Figure 2. Optical microscopic images of focal conic texture. (a) at 120 °C and (b) at room temperature (25 °C). The textures were taken of the
sample confined between two glass slides at a magnification of 100X (under crossed polarizers) with a CCD camera.
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Figure 4. Absorbance (a) and photoluminescence (c) spectra recorded during heating from room temperature to the isotropic phase. Plot of the
absorbance (b) and photoluminescence (d) at the wavelength of maximum intensity vs temperature.

temperature.”® The 6-fold symmetry furthermore manifests
itself directly in the domain shape at homeotropic growth, see
Figure S.

The Bragg-spacing values obtained from XRD data were d,,
= 19.5 A and d,y = 9.7 A, respectively, where the lattice
constant (a = 22.4 A) was calculated from the position of the
first maximum according to the equation a = (2/3'2)d;.>"

In the wide angle region, the diffuse halo at 5.0 A (20 =
17.7°) indicates liquid-like ordered chains and the sharper peak
at 20 = 24.6° reveals an intracolumnar long-range order with a
n—r stacking distance of 3.6 A, which suggests the presence of
a short-range correlation within the columns, as illustrated in
the inset of Figure 3. In addition, the appearance of this peak is
especially important with respect to electronic conduction,
since strong m—7 interactions are required for intermolecular
order (overlap of orbitals), leading to an efficient charge carrier
transport along the columns."

The spectra presented in Figure 3 indicate that the
intercolumnar spacings are not affected from 140 to 25 °C.
The absence of new peaks in the wide angle region for 100 and
25 °C supports the lack of crystallization of the material at
room temperature after cooling down from the isotropic phase
(170 °C). The X-ray spectrum at 170 °C clearly shows that in
the isotropic phase the hexagonal order is lost, due to the
absence of the peaks at the low and wide angle regions,
indicating a lack of translational and positional order of the
molecules.

Photophysical Properties. The UV—vis absorption and
photoluminescence spectra of ColLC films are presented in
Figure 4. It is known from the literature that the molecules
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derived from perylenediimide present two well-defined bands
of absorption in the visible region. These bands are attributed
to the n—z* and 7—7* transitions.">"'®3

At room temperature the compound showed strong
absorption in the range of 380 to 500 nm with absorption
peaks at 477 nm, 445 nm and a discrete shoulder at 422 nm, as
shown in Figure 4a. The photoluminescence spectrum presents
maximum emission intensity at 548 nm with a shoulder
emission at 575 nm, see Figure 4c. Absorbance and
photoluminescence were also measured as a function of
temperature, with several spectra taken during heating cycles
from room temperature to the isotropic phase as can be seen in
Figures 4a and 4c.

The temperature-dependent absorbance spectra show a
gradual increase of intensity with rising temperature across
the Col;, phase until 150 °C. At the Col;-Iso transition, at
approximately 155 °C, a discontinuity can be observed (see
Figure 4a). As the temperature increases, the shoulder band at
422 nm becomes less prominent, nearly vanishing above the
Col,-Iso transition. A blue shift of the two main absorption
peaks from 445 and 477 nm to 434 and 465 nm, respectively, is
also observed in the analyzed range of temperatures. Those
results are an evidence of the formation of aggregates due to
strong intermolecular interactions in the mesophase.”® It has
been already mentioned by Schmidtke et al.>® that perylenete-
tracarboxdiimide dyes present strong aggregation in the solid
state, leading to modified absorption spectra dependent upon
transverse and longitudinal offsets between molecules. A graph
of the absorption at the wavelength of maximum intensity as a
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Figure S. Optical images (100X magnification) obtained from POM showing the homeotropic alignment of the ColLC in the device structure: (a)
under metal; (b) interface metal-free film; (c) after one hour at 120 °C under metal; (d) detail of the hexagonal germ; (e) after three hours at 120 °C
under metal; and (f) interface metal-free film after cooling down to room temperature (25 °C). In the insets of parts a and b, the circle indicates the

position under observation with respect to the metallic stripe.

function of the temperature is shown in Figure 4b, evidencing
the strong increase of the absorbance at the Col,-Iso transition.

Figure 4c shows the photoluminescence spectra at different
temperatures. In the Col, mesophase range it is possible to
observe a reduction of the emission intensity with increasing
temperature. The same behavior was found in the study of the
temperature-dependent emission spectra of columnar triphe-
nyltriazine derivatives published elsewhere.** This is expected
for organic semiconductors due to a larger quantity of self-
quenching aggregates and also due to nonradiative decay
processes that are facilitated with increasing temperature.**~>’
At the Col;-Iso transition a huge increase in emission intensity
can be observed (Figure 4d). The lower emission in the Coly,
phase is interpreted as due to the suppression of z-stacking
aggregates, which are not present in the isotropic phase
characterized by molecular disorder. The enhanced emission
and the observed blue shift in the isotropic phase arise from the
excited isolated molecules, where the exciton decays radiatively
without exciton diffusion. Moreover, when the molecule is
more isolated, its z-orbital is localized, giving rise to light

emission with higher energy. To our knowledge, this is the first
time that the effect of photoluminescence suppression in an
ordered columnar phase was so clearly observed. Similar to the
absorption spectra for increasing temperature the maximum
emission peak presents a blue shift from 548 to 530 nm and the
long wavelength shoulder at 575 nm is less evident, nearly
vanishing above the Coly-Iso transition. The same photo-
physical behavior was observed during the cooling from the
isotropic phase to room temperature, confirming the
reversibility of molecular aggregation interactions with temper-
ature (see the Supporting Information).

Homeotropic Alignment. The homeotropic alignment
(face-on orientation) of discotic molecules occurs usually
during slow cooling from the isotropic melt at the transition to
the liquid crystalline phase. Here, however, the homeotropic
alignment was induced following an alternative procedure
previously published, where samples are maintained at a
temperature just below the isotropic transition for a few
hours.** In contrast to previous work, where annealing was
performed in an electrically inert glass/ColLC/Ag structure, in
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Figure 6. Electrical characterization of a spin-coated film in a diode structure. (a) Current density (left) and luminance (right) versus voltage. (b),
(c), and (d) log—log plots of the J-V curves for the device before, during (120 °C for one hour), and after (120 °C for three hours) annealing,
respectively. The solid lines indicate the fitting at the ohmic and at the trap-limited SCLC regimes. Inset of (d) shows the electroluminescence
spectrum after annealing at a voltage of +15 V. Circles, squares, and triangles represent the device before, during, and after annealing, respectively.

the present work the face-on orientation was obtained via
thermal annealing at 120 °C for three hours under a controlled
N, atmosphere of a spin-coated thin film between typical device
electrodes in an ITO/PEDOT:PSS/ColLC/Ca/Al structure.
This allowed us to perform the electrical characterization on the
same device, during and after annealing in order to correlate
changes of electrical properties with molecule reorientation.
Figure S shows the sequence of the optical images captured
via POM in reflection mode from the ITO side, where the
schematic representation illustrates the metallic stripe evapo-
rated on the film and the circle indicates the region under
observation (inset of Figures Sa and Sb). Figures Sa, Sb, and Sc
were taken under crossed polarizers, while in Figures 5d, Se,
and Sf the polarizers were slightly uncrossed for better viewing.
Figure Sa shows the birefringent domains of the thin ColLC
film under the metal layer, and Figure Sb shows the interface
metal-free film, both taken before annealing at room temper-
ature (25 °C). Figure Sc shows that, after one hour at 120 °C,
the growth of nonbirefringent hexagonal domains has occurred
under the metal layer, indicating the formation of the
homeotropic alignment. Figure Sd shows in detail the
hexagonal form of the domain. Homeotropically aligned
samples typically do not show birefringence in POM between
cross-polarizers, since the optical axis, in this case, coincidences
with the columnar axis.'"’ The hexagonal form asserts that the
orientational transition is occurring within the hexagonal phase,
and not at a phase transition to the isotropic state due to the
confinement, where circular domains would be expected. Figure
Se shows that after three hours at 120 °C the whole film
became homeotropically aligned under the metallic layer. The
alignment remains even after cooling down to room temper-
ature, as proven by Figure 5f, where the free film outside the
metallic layer is still birefringent. Interestingly, the film was
homeotropically oriented only under the metallic layer,
indicating that the orientational transition requires strong
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confinement of the ColLC material between two solid
interfaces.

Electrical Characterization. The device structure used for
electrical characterization was ITO/PEDOT:PSS (45 nm)/
ColLC (300 nm)/Ca (50 nm)/Al (100 nm). The thickness of
the PEDOT:PSS (45 nm) and ColLC (300 nm) films were
determined by a Dektak profilometer.

AFM measurements were performed to investigate the
morphological aspects of the spin-coated films. From the
measurements, the mean-surface-roughness (RMS) of the film
was 2.5 nm for an image of 10 ym X 10 um (see the
Supporting Information for details). Electronic applications
require homogeneous films with low surface roughness, so it is
worth mentioning that such surface is considered smooth for
technological applications.'***

The electrochemical properties of the ColLC were
investigated by cyclic voltammetry of a thin film coated on a
Pt electrode (the cyclic voltammogram and details are
presented in the Supporting Information). The LUMO has
been determined to be at an energy level of —3.65 eV. The
optical band gap (2.46 eV) was determined from the absorption
spectrum,*' and the HOMO level (—6.11 €V) estimated from
the optical band gap and from the LUMO level. These values
are comparable to those already published for perylene
derivatives®'>'®*%* and are in good agreement with results
obtained by CV measurements in solution.*®

The electrical measurements were performed at room
temperature in a controlled N, atmosphere before, during
(120 °C for one hour) and after (120 °C for three hours) the
annealing process. Figure 6a shows the current-density/voltage
(J-V) and luminance—voltage characteristics before (circles),
during (squares) and after (triangles) annealing. Only a low
degree of rectification in the J-V curve and a very low
electroluminescence were observed for the nonannealed
sample. Taking into account the energy diagram of our sample,
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Table 1. Fitting Values Obtained for g, and y*

parameter/treatment before annealing
1o (10710 cm?/(V s)) (9.86 + 0.03)
y (1072 em'/2/V'/2) (0.44 + 0.02)

u at Vg (cm?/(V s))
u at applied +15 V (cm?/(V s))

(52 +02) x 1078
(88 +£0.1) x 1078

during annealing
(9.12 + 0.03)
(1.98 + 0.02)
(2.5 +02) x 1077
(45 +01)x 107"

after annealing
(9.03 £ 0.03)
(2.11 + 0.02)
(55 +0.1) x 1077
(85 +0.1) x 1073

“Using these fitting parameters the calculated mobilities for the corrected electric field at V = Vg and V = +15 V are presented.

one would expect a higher degree of rectification than that
observed experimentally. The Ohmic characteristics (slope
equal one in the log—log plot) observed for small voltages
requires generally a net charge density of zero in the bulk of the
sample. This can be achieved either by thermal excitation of
electrons from the HOMO into the LUMO or by charge
transfer doping. An estimation of the thermal excitation over
the bandgap does, however, not generate enough free charge
carriers. Such a generation could support a current density of
about 5§ X 107" mA/cm? In order to derive this value the
Fermi-level of the material was assumed to be positioned at the
center of the bandgap for a bandgap of E, = 2.5 eV. In addition,
a total density of states of 10*' cm™>, a mobility of 1077 cm?> V™
s™" (as determined below), and an electric field strength of S V/
300 nm were used. Since such an Ohmic current is much
smaller than the measured one, it is possible to conclude that
the organic semiconductor contains extrinsic charges most
probably due to chemical doping by halogen ions or metal
residues from synthesis."

As can be seen from Figure 6a annealing introduces a higher
degree of rectification compared to the nonannealed sample,
approaching the shape of a typical diode. The current densities
practically do not change in the Ohmic regime but increase by
approximately 4 orders of magnitude at +15 V for the annealed
device. This strong increase in rectification is almost certainly
related to the homeotropic alignment of the columns, which
provides a better m-orbital overlap and therewith a superior
transport. To the authors’ knowledge, such a degree of
rectification and improvement of the J-V curves are
unprecedented among perylenediimide derivatives, illustrating
the benefits of columnar mesogenic ordering and macroscopi-
cally anisotropic mesophase alignment for the electronic
performance.

The log—log plots of the current densities of the differently
annealed samples are displayed in Figures 6b, 6c, and 6d. At
low voltages all three curves follow an Ohmic behavior, obeying
a power law of ] & V" with n & 1, whereas at higher voltages,
the injection of charge carriers from the electrodes becomes
dominant and typical space charge effects are observed. The
measured slopes of n = 2.9 up to 7.9 for the differently annealed
samples indicate the existence of a density of states (DOS)
which is altered by annealing. In the trap-free case one would
expect a slope of n = 2 known as space-charge limited current

(SCLC) obeying the well-known Mott-Gurney law*~*

2

J= PR

L (1)

with €€, the permittivity of the organic film, y the charge carrier
mobility, and L the film thickness. In order to model the
experimentally observed SCLC the charge transport will be
described by a hopping conduction through this DOS originally
described by Bassler et al.** He assumes that the complicated
motion of the charge carrier in a disordered solid can be

described solely by a field dependence of the mobility within a
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Gaussian DOS according to the following relation also used by
others* !

-(273)

20
po=pie s eVE =y (T)eVE @)
where ug is a constant, ¢ is the width of the DOS, k is the
Boltzmann constant, T is the temperature, and E is the electric
field. y resembles a Poole-Frenkel coefficient which accounts for
the asymmetry of the potential wells generated by electric field
E. The steady-state trap-limited SCLC can now be derived by
substituting the field dependent mobility of eq 2 into the

current equation

J = n(x, T)eu(E, T)E(x) 3)
which can be solved by utilizing Poisson’s equations

¢ dE(x)

— =n(x, T

e dx G, T) (4)

together with the boundary condition E(0) = 0. Combining egs
2, 3, and 4 the resulting differential equation can be analytically
integrated, giving rise to the following relation between the
location x and the electric field strength E:

eg, 1
x = ZTOyOF(é + (erﬁ}/3E3’/2 - 3;/2Ee;'*/E

+ 6}/\/567‘/E - 66}/\/E) (s)

The final J/V relation is then obtained by integrating the
electric field E with respect to x, which can be solved by
integration by parts

L E

V= f E(x)dx = Exlt — f " x(E)dE
0 0 (6)
where E; is the electric field at the counter electrode, which can

be calculated by determining the roots of eq S for x = L.
Such integration was performed for € = 3.0 (obtained by
capacitance measurements, see the Supporting Information),
and the thickness of the organic layer L = 300 nm. Thereby
values for 4, and y were extracted from fitting the theoretical J-
V curves to the experimental ones. It should be noted that the
SCLC currents are only fitted to the difference of the measured
current and the linearly extrapolated Ohmic currents. For the
above-discussed calculation of the charge carrier density in the
Ohmic regime, u of the SCLC at the crossing point Vg was
utilized since it should not change just because of the change in
the transport mechanism. The average value of this mobility
amounts to 1.1077 cm? V™' s7' with a spread of 1 order of
magnitude possibly due to differences in the annealing process,
see Table 1. Fits are shown for each annealing stage (before,
during, and after annealing) in Figures 6b, 6¢, and 6d,
respectively. The respective fitting interval in voltage was
taken from the experiment reaching from right above the kink
in the log—log current/voltage characteristic (transition from
Ohmic to SCLC region) up to the highest voltage applied in

dx.doi.org/10.1021/am403681q | ACS Appl. Mater. Interfaces 2013, 5, 11935—11943
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order not to violate the validity region of eq 2. From the kinks
in the plots one can determine the onset voltages (V) between
the Ohmic and trap-limited SCLC regimes, being approx-
imately at +9.8 V, +3.2 V, and +2.0 V for the nonannealed,
partially annealed, and annealed case, respectively. The fitting
of the SCL current densities displayed in Figures 6b, 6¢, and 6d
show a very good agreement with experimental data with fitting
parameters listed in Table 1.

By adding the Ohmic region it is possible to fit the whole
experimental curves. The Poole-Frenkel coefficients y increase
with annealing, revealing that the hopping transport is made
easier in the annealed sample than in the partially annealed and
the nonannealed ones.

From eq 2 it is obvious that due to the annealing a large
increase in charge carrier mobility is achieved in the SCLC
region which reaches about S orders of magnitude. In Table 1
are presented the values calculated for each annealing step for
the corrected electric field related to the applied voltage of +15
V, see also the graphs of y(V) in the Supporting Information. It
should also be mentioned that this increase in mobility is
responsible for the related increase in SCLC current density
which explains the shift in the turn-on voltage Vg to smaller
values due to the experimental fact that the Ohmic currents are
almost unchanged after the different annealing steps. Vg, for the
differently annealed devices shifts from +15 V before annealing,
to +10 V for partial annealing, to +3.5 V for a complete
annealing.

It is also interesting to investigate the onset of the
electroluminescence. As can be seen from Figure 6 this onset
happens at slightly higher applied voltages than the respective
Vqo. The reason therefore most likely can be seen in an
increased electric field at the counter electrode which is a
consequence of the SCLC transport. Such an enhanced electric
field gives rise to a thinner injection barrier for holes which
then can be crossed by quantum-mechanical tunneling. The
subsequent recombination of electrons and holes results in light
emission. The respective field strengths at the hole injecting
electrode for all differently annealed samples are approximately
at 7 X 10" V/m (at 15 V).

4. CONCLUSION

The characterization of a perylenediimide derivative is
presented in view of its application as active organic layer in
diode structures. The strength of the investigated material is the
existence of a columnar hexagonal liquid crystalline phase at
room temperature together with a convenient transition
temperature to the isotropic liquid state that allows annealing
close to the phase transition temperature. The thermal stability
of the hexagonal columnar liquid crystalline phase and of the
molecular structure was established by thermal DSC and TGA
analysis, polarizing optical microscopy, and X-ray diffraction.
Temperature dependent absorption and fluorescence measure-
ments taken in the isotropic liquid state and in the mesophase
down to room temperature clearly corroborate a pronounced
quenching of fluorescence by z-stacking in the organized
columnar structure. The face-on organization was successfully
induced within metallic contacts by annealing the device for
three hours at a temperature of 120 °C, below that of the
isotropic transition, in a diode configuration.

The annealing process resulted in pronounced improvement
of the electrical properties. The J-V characteristics revealed an
initial Ohmic behavior at low voltages that above Vj, evolves
into a SCLC regime. The SCLC transport was modeled

assuming a Poole-Frenkel like field dependence of the charge
carrier mobility. The modeled results could be interpreted by
associating the annealing processes to the disorder parameter
extracted from the mobility at zero fields. It was found that
annealing narrows the width of the Gaussian distribution,
thereby improving charge carrier transport by 4 orders of
magnitude in current and 5 orders of magnitude in charge
carrier mobility. It is inferred that the SCLC character of the
transport of the columnar structure allows for an improved
charge injection of the holes at the counter electrode and
therewith allowing for light emission. Macroscopically uniform
homeotropic alignment by postfabrication annealing of diode
structures with a columnar mesogenic emitter material is thus
shown to improve current rectification, charge mobility, and
electroluminescence dramatically.

B ASSOCIATED CONTENT

© Supporting Information

Thermal stability measurement (TGA), the absorption and
emission spectra of thin films as a function of the temperature
during the cooling cycle, AFM analysis of the spin-coated film,
cyclic voltammetry for the HOMO/LUMO determination, AC
impedance measurements, and the charge mobilities at the
SCLC regime as a function of the voltage for the device before,
during, and after annealing. This material is available free of
charge via the Internet at http://pubs.acs.org.
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dados = Import["C:\Mathematica2\Evaporado\EvaporadoAfterAnnealing.txt", "TSV" ]

dim = Dimensions[dados] [[1]]

tensao = Table[dados[[i]][[1]], {i, 1, dim}];
corrente = Table[dados[[i]][[2]], {i, 1, dim}];
Transpose|[ {tensao, corrente}];
ListLogLogPlot[dados]
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3.7%(8.85%107-12);
1.9%104-12;
4.88%x107-4;
corrente;
1.7%10~-7;

U g B o
[}

campol = Table[FindRoot|[
((2*d*m) » (g*"3*x*(3/2) *E~(g*Sqrt[x]) -3 *g”*"2+x*E” (g*Sqrt[x]) -
6*E” (g*Sgrt[x]) +6+g*Sqrt[x] *E~ (g*Sqrt[x]))) /
(g”4 100000 » corrente[[i]]) -1 =0, {x, 1000000000}], {i, dim}];
campocorrente = Transpose[{Table[campol [[i]][[1]]1[[2]], {i, dim}], corrente}];
ListLogLogPlot [campocorrente, PlotRange - All]

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. >
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campo = Table[campol [[i]][[1]]1[[2]], {i, dim}]; 3
voltage =
Table[Evaluate[l * campo[[i]] - (((2*d*m) / ((g*4) *100000 * corrente[[i]])) *
(((2*g”*2*campo[[i]]*2) *E*~ (g* Sqrt[campo[[i]]])) +
((120/g*2) *E~ (g*Sqgrt[campo[[i]]])) -
((14xg*xcampo[[i]]*(3/2)) *E”* (g* Sqrt[campo[[i]]])) -
(((120/g) »Sqrt[campo[[i]]]) *E” (g Sqrt[campo[[i]]])) +
((54 xcampo[[i]]) *E” (g* Sgrt[campo[[i]]])) +
6xcampo[[i]]))], {i, dim}];
dados;

curva = Transpose[{Table[voltage[[i]], {i, dim}], corrente}];
ListLogLogPlot[{curva, dados}]
mobi = Table[Evaluate[m*E* (g* Sqrt[campo[[i]]])], {i, dim}];
mobvsfield = Transpose[{Table[voltage[[i]], {i, dim}], mobi}];
Export|[
"C:\Mathematica2\Evaporado\EvaporadoAfterAnnealingsimulated.dat", curva]
Export["C:\Mathematica2\Evaporado\EvaporadoAfterAnnealingmobility.dat",
mobvsfield]

: The expression i cannot be used as a part specification. >
: The expression i cannot be used as a part specification. >
: The expression i cannot be used as a part specification. >

: Further output of will be suppressed during this calculation. >
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