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RESUMO

Os cristais liquidos colunares ganharam recentemente consideravel importancia
tanto no campo da pesquisa académica quanto no desenvolvimento industrial
devido as suas propriedades unicas de ordem e fluidez, tornando-os promissores
semicondutores auto-organizados para atuacdo nas areas da optoeletrénica
organica e da eletrénica orgénica flexivel. O presente trabalho tem como objetivo
principal caracterizar as propriedades fisicas de um cristal liquido colunar com
anisometria estrelada, derivado dos tris(N-feniltriazol) (TPT) e funcionalizado
com o heterociclo 1,3,4-oxadiazol e avaliar o potencial de aplicacdo deste
composto em dispositivos optoeletronicos. A caracterizacdo das propriedades
mesomoérficas foi realizada por microscopia optica de luz polarizada (MOLP),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difracao de raios X (DRX). A partir
destes estudos, o material TPT-oxadiazol apresenta mesofase colunar
hexagonal, com ordenamento molecular preservado a temperatura ambiente. A
transicdo da mesofase para o estado liquido isotrépico ocorre em 339°C.
Contudo, o composto apresenta degradacao térmica para temperaturas acima
de 300°C. Em termos de solubilidade, o composto é soluvel em solventes
organicos comuns, como cloroférmio, favorecendo o processamento em filme
fino a partir de técnicas em solugdo. Em cloroférmio, o CL apresenta absorgcéo
no ultravioleta e emissao de fluorescéncia na regidao do azul, com maximo em
425 nm e rendimento quantico absoluto de “100%. O composto TPT-oxadiazol
foi depositado em filme fino por meio das técnicas de spin-coating e blade-
coating. Os filmes processados pelas duas técnicas exibem morfologias
distintas, mas nos dois casos, os filmes apresentam rugosidade média de
superficie inferior a 10 nm. Enquanto o perfil de absorc¢ao dos filmes spin e blade-
coating sdo semelhantes, o perfil de emisséo do filme spin-coating mostra uma
unica banda com maximo em 476 nm, ja o filme blade-coating exibe duas bandas
vibronicas de emissdo. Para o filme blade-coating obtido a partir de uma
concentragdo de 10 mg/mL, o maximo de emissao foi em 532 nm, na regido do
verde. Para uma mesma concentracdo da solucao, o filme blade-coating possui
espessura inferior a medida para o filme spin-coating. O rendimento quantico

absoluto de fluorescéncia foi de 43% e 38% para os filmes spin e blade-coating,



respectivamente. Na estrutura de diodo, os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/TPT-
oxadiazol /Al, com o CL depositado por spin coating (65 nm) e por blade-coating
(35 nm) apresentaram fraco comportamento de diodo, com um pouco mais de
uma ordem de grandeza de retificagdo de corrente. Para ambos os dispositivos,
trés regimes de condugé&o foram atingidos nas medidas de densidade de corrente
em funcao da voltagem aplicada: regimes 6hmico, SCLC-limitado por armadilhas
e o regime V1rL de preenchimento das armadilhas. O dispositivo para o filme
spin-coating apresentou eletroluminescéncia. O espectro de EL mostra uma
banda larga com emissao de 400 a 650 nm, e maximo em 524 nm. As
propriedades investigadas e resultados obtidos indicam que a aplicacdo do CL
TPT-oxadiazol em eletrénica orgéanica, especialmente em OLEDs, é promissora.
Tanto o processamento dos filmes, bem como a estrutura do dispositivo, podem
ser aprimoradas para gerar dispositivos mais eficientes.

Palavras-chave: Cristal liquido colunar, forma de estrela, dispositivo

optoeletrénico.



ABSTRACT

Columnar liquid crystals have recently gained considerable importance both in
the field of academic research and industrial development due to their unique
properties of order and fluidity, making them promising self-organized
semiconductors for use in the areas of organic optoelectronics and flexible
organic electronics. The main objective of the present work is to characterize the
physical properties of a columnar liquid crystal with star anisometry, derived from
tris(N-phenyltriazole) (TPT) functionalized with the heterocycle 1,3,4-oxadiazole
and to evaluate the potential application of this compound in optoelectronic
devices. The characterization of mesomorphic properties was carried out by
polarized light optical microscopy (POM), differential scanning calorimetry (DSC)
and X-ray diffraction (XRD). From these studies, the TPT-oxadiazole material
presents a hexagonal columnar mesophase, with preserved molecular ordering
at room temperature. The transition from the mesophase to the isotropic liquid
state occurs a 339°C, however, the compound shows thermal degradation at
temperatures above 300°C. In terms of solubility, the compound is soluble in
common organic solvents, such as chloroform, favoring thin film processing using
solution techniques. In chloroform, LC exhibits ultraviolet absorption and
fluorescence emission in the blue region, with a maximum at 425 nm and an
absolute quantum yield of “100%. The TPT-oxadiazole compound was deposited
in thin films using spin-coating and blade-coating techniques. The films
processed by the two techniques exhibit different morphologies, but in both
cases, the films have an average surface roughness of less than 10 nm. While
the absorption profiles of the spin and blade-coating films are similar, the
emission profile of the spin-coating film shows a single band with a maximum at
476 nm, whereas the blade-coating film shows two vibronic emission bands. For
the blade-coating film obtained from a concentration of 10 mg/mL, the maximum
emission was at 532 nm, in the green region. For the same solution
concentration, the blade-coating film has a lower thickness than that measured
for the spin-coating film. The absolute quantum vyield of fluorescence was 43%
and 38% for the spin and blade-coating films, respectively. In the diode structure,
the devices ITO/PEDOT:PSS/TPT-oxadiazole/Al, with the LC deposited by spin-

coating (65 nm) and by blade-coating (35 nm) showed weak diode behavior, with



a little more an order of magnitude of current rectification. For both devices, three
conduction regimes were achieved in current density measurements as a
function of applied voltage: ohmic, SCLC-trap-limited and trap-filled regimes. The
spin-coated film device showed electroluminescence. The EL spectra show a
broad band with emission from 400 to 650 nm, and maximum at 524 nm. The
investigated properties and obtained results indicate that the application of LC
TPT-oxadiazole in organic electronics, especially in OLEDs, is promising. Both
film processing and device structure can be improved to generate more efficient
devices.

Keywords: Columnar liquid crystal, star shape, optoelectronic device.
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1 Introdugao

Este capitulo aborda as motivagées em estudar cristais liquidos como
semicondutores para aplicagoes em eletrénica organica, bem como os objetivos

gerais e especificos deste trabalho.

1.1 Motivacao

O campo de pesquisa da eletrbnica organica esta em crescente
desenvolvimento desde as ultimas trés décadas. Esta tecnologia relativamente
nova propicia a industria uma alternativa para os componentes eletrénicos, com
destaque para area de flexibilidade, permitindo uma ampla diversidade de
designs e atuando onde a eletrénica convencional baseada no silicio apresenta
limitagdes. O silicio e o germanio fazem parte de uma classe de materiais que
apresentam alto transporte de carga e grande desenvolvimento industrial, porém
o alto custo de processamento € inevitavel, e de modo geral, os dispositivos
baseados nessa tecnologia sdao mais pesados. A busca por dispositivos
optoeletrénicos que operem com baixo consumo de energia, com baixo custo de
producao e alta eficiéncia, tem favorecido muitas pesquisas na area da eletronica
organica'. Embora grande avancgo foi feito nesta area, o uso de moléculas
organicas na fabricacdo dos dispositivos também ainda apresenta limitagdes
principalmente voltadas para problemas de estabilidade as condicées ambiente
como umidade e oxigénio, os quais estao sendo superados pela busca de novos
materiais.

Dispositivos como os diodos organicos emissores de luz (OLEDs -
Organic Light Emitting Diodes)??3 ja estdo no mercado, além da realizagdo de
protétipos eficientes de transistores de efeito de campo (OFETSs - Organic Field
Effect Transistors)* células solares organicas ( OSCs - Organic Solar Cells)® e
sensores. Telas curvas e flexiveis para televisores e celulares, fontes de luz
coloridas e células solares portateis sdo apenas alguns exemplos deste
progresso.

Embora a tecnologia baseada nos semicondutores organicos ndo possa
ainda competir com a eletrénica inorganica tradicional em termos de transporte

de carga e desenvolvimento industrial, por outro lado, ela oferece a possibilidade
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de produzir dispositivos flexiveis, com grandes areas ativas, com baixo custo de
producao e de baixo peso. Estas vantagens em grande parte devem-se a
facilidade de processamento dos materiais orgénicos, os quais podem ser
depositados a partir de solucdo através de técnicas como spin-coating, blade-
coating, spray ou impressao (roll to roll ou ink-jet). A versatilidade dos processos
de sintese e a compatibilidade com uma vasta gama de substratos, tais como os
vidros transparentes e os materiais poliméricos flexiveis, também tornam estes
materiais muito atrativos para aplicagdes tecnologicas®.

A facilidade de processamento e a possibilidade de modificagdo do design
molecular gera uma gama de diferentes materiais organicos, os quais sao
estabelecidos em dois tipos: 0s que possuem baixo peso molecular,
denominados de moléculas pequenas e os polimeros conjugados. Essas duas
classes também diferem pelo método de deposicdo. Enquanto que geralmente
as moléculas pequenas sao processadas por evaporacao térmica a alto vacuo,
para os polimeros conjugados, devido a baixa estabilidade térmica, utilizam-se
métodos de deposi¢do por solucdo,”®. Um tipo de material que pode ser
depositado como filme fino tanto por evaporacéo térmica como por métodos em
solugcdo compreende a classe dos cristais liquidos (CLs).

Os CLs sao caracterizados por possuirem ordenamento molecular
intermediario ao solido cristalino e ao liquido isotropico. No estado sodlido
cristalino, os constituintes basicos (atomos ou moléculas) apresentam ordem
posicional e orientacional bem definidos e de longo alcance. Por outro lado, no
estado liquido isotropico os constituintes estdo submetidos a desordem
posicional de longo alcance. Essa combinagéo de ordem e fluidez conferem aos
CLs muitas propriedades interessantes para diversas aplicacdes tecnoldgicas,
desde a industria dos displays até a eletronica baseada em diodos, sensores e
transistores. Outro aspecto relevante dos CLs € a capacidade de responder a
estimulos externos, como modificar a organizagao molecular, por exemplo, por
acao de temperatura, campo magnético, campo elétrico e efeito de luz,
implicando diretamente De modo que, esses aspectos sdao diretamente nas
propriedades oOpticas e de transporte de cargas®'".

Recentemente, os CLs tém a comunidade cientifica como propicio
semicondutor organico molecular auto-organizado. Neste sentido, a mobilidade

dos portadores de carga € basicamente dependente do grau de ordenamento
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molecular dos mesmos. Os CLs discéticos com fase colunares se auto-
organizam em uma estrutura de empilhamento das moléculas discoéticas, devido
as fortes interagcées n-n, em colunas que se alinhadas unidirecionalmente
atuam como nanofios, com o transporte dos portadores de carga (elétrons e
buracos) ao longo do longo eixo colunares'?13,

Existem algumas abordagens recentes na literatura’® que tratam das
vantagens da aplicacao de CLs colunares em dispositivos optoeletrénicos. Para
aplicacédo de CLs em dispositivos eletrénicos, além de alta mobilidade dos
portadores de cargas, € fundamental que estes materiais exibam um intervalo
grande de temperatura para suas fases ou, preferencialmente, que apresentem
o comportamento liquido-cristalino a temperatura ambiente.

Outra classe de CLs em particular sdo os termotrépicos nao
convencionais com anisometria estrelada. Os mesdgenos estrelados sao de
grande interesse cientifico e tecnoldgico, por causa de sua organizagao e
funcionalidade'. Nesse trabalho, serd investigado um novo cristal liquido
colunar com anisometria estrelada derivado do tris(N-feniltriazol) (TPT) e
funcionalizado com o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. O mesmo apresenta
propriedades fisicas interessantes, como alta capacidade de formacao de
camadas pelas interagdes n-stacking, podendo formar filmes finos cristalinos
ordenados, propriedades eletrénicas do tipo doador-aceitador e fluorescéncia,
possuindo potencialidade para aplicacgdo em dispositivos optoeletrénicos

organicos.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos Gerais

O principal objetivo deste trabalho é caracterizar um cristal liquido
colunar com anisometria estrelada derivado do tris(N-feniltriazol) (TPT) e
funcionalizado com o heterociclo 1,3,4-oxadiazol e a partir das suas
propriedades avaliar o potencial de aplicacdo em dispositivos
optoeletrénicos.



18

1.2.2 Objetivos Especificos

Caracterizagdo das propriedades mesomorficas do material TPT-
Oxadiazol através das técnicas de microscopia optica de luz polarizada (MOLP),
calorimetria diferencial de varredura (DSC) e difracdo de raio-X (DRX);

Estudo das propriedades fotofisicas por meio de espectroscopia de UV-
Visivel e espectroscopia de fotoluminescéncia realizadas em solugcéao e em filmes
finos depositados pelas técnicas de spin-coating e blade coating;

Caracterizagcdo do rendimento quantico absoluto em solu¢do e em filme
usando uma esfera integradora;

Analise dos aspectos morfologicos dos filmes finos, como rugosidade
meédia de superficie e espessura, usando um microscopio de for¢a atdmica (AFM
- Atomic Force Microscopy);

Aplicacao dos filmes finos em estrutura de dispositivo do tipo diodo e
caracterizacao elétrica através de medidas J x V (densidade corrente versus

tensao).
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Semicondutores Organicos

Os semicondutores organicos possuem uma estrutura de ligacao
molecular mais fraca que os inorganicos. Os cristais moleculares organicos sao
sélidos ligados por forcas de Van der Waals, acarretando assim em uma ligagao
intermolecular mais fraca, em relagdo aos semicondutores inorganicos que sao
ligados por ligacdes covalentes como no caso do silicio (Si) e do germéanio (Ge).

As propriedades dos semicondutores organicos estao intrinsecamente
relacionadas a estrutura eletrénica do carbono. Quando o atomo de carbono de
outros atomos de carbono ou de um atomo de hidrogénio se aproximam, forca
externas atuam degenerando os estados 2s e 2p. Como consequéncia dessa
interacdo sdo formados novos orbitais denominados de hibridos, os quais sado
sobreposicdes dos orbitais s e p. Existem trés possiveis estados de hibridizacao,
sp?, sp? e sp. Quando o orbital 2s e os trés orbitais 2p se misturam, formam o
estado de hibridizacao sp®. No estado de hibridizacao sp?, o orbital 2s estabelece

uma mistura com os orbitais 2px e 2py, onde esses trés orbitais formam um
plano, enquanto o orbital 2p. é ortogonal a este plano e ¢ altamente
deslocalizado™'6. O estado hibridizado sp combina apenas os orbitais 2s e 2ps.
A hibridizacao sp? do carbono esta associada a formacao de uma ligagéao

pi (n) e trés ligacdes sigma A. As ligacdes A (ligante e anti-ligante) (figura 1a)
apresentam alta densidade eletrénica no eixo da ligacdo entre os atomos de
carborno. Enquanto as ligagdées n (ligante e anti-ligante) sdo formadas pela
sobreposicdo dos orbitais (figura 1b). As ligacdes A sdo geralmente mais coesas
que as ligacbes n e sao responsaveis por manter os atomos unidos numa
molécula. As ligacbes n apresentam maior densidade eletrbnica exatamente
perpendicular ao plano que contém as ligacdes A. A diferenca de energia entre
os orbitais ligantes n e antiligantes n* é estabelecida pelos orbitais denominados de
orbital molecular mais alto ocupado (HOMO - Highest Occupied Molecular Orbital) e
orbital molecular mais baixo desocupado (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular
Orbital), respectivamente. Na estrutura eletrénica da molécula de eteno (figura
1c) os dois elétrons do 1s estao fortemente ligados ao nucleo devido as ligacdes

A e, a interacdo entre dois orbitais sp? de dois 4tomos de carbono e um orbital 1s do
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atomo de hidrogénio gera ligacdes A, ja a interacdo entre 2p, acontece distante do
nucleo, formando assim ligagdes n, ou seja, ligagdes fracas.!”

Nos semicondutores organicos, as ligagdes A sdo responsveis pela rigidez
dos materiais. Enquanto isso, as transicoes eletrbnicas mais baixas das
moléculas conjugadas sao as transi¢bes n-n* as quais compreendem energias
entre 1,5 e 3,0 eV, levando a fenbmenos de absorgdo e emissao de luz na faixa
do espectro visivel. Nesse contexto, essa energia € suficiente para promover um
elétron do HOMO para o LUMO do material. Essa diferenca de energia entre os
orbitais HOMO e LUMO é chamada de energia do band gap'® ou energia da
banda proibida (Eg = Enomo — ELumo) conforme mostrado na figura 1c. As ligagbes
n estabelecem as propriedades elétricas e O6pticas dos semicondutores

organicos.

Figura 1 - Representacdes da formacdo a) das ligacdes A, b) ligagdes n, onde a
sobreposicao dos orbitais n de dois atomos de carbono consecutivos leva a um orbital com a
nuvem eletrénica deslocalizada, permitindo um caminho para os portadores de carga se
deslocarem ao longo da cadeia. c¢) orbitais moleculares HOMO e LUMO para a molécula de

eteno, em que a menor excitagdo eletrénica corresponde a transi¢cao n-n*.

4 Ligagho 0 — S a*
a) b) c) - nt

-i“;.n H Ip,

Yap? - H 2sp?
“H

Is a* Is
Ligagdo v H n ;i H

E resrgas

Fonte: Adaptada da referéncia.'”

O fendbmeno da excitacdo Optica esta basicamente relacionado com a
absorcao de um féton pela molécula, caso a energia do féton seja maior ou igual
a Eg (energia da banda proibida), um elétron pode ser promovido do HOMO para
o LUMO. A transferéncia do elétron para o LUMO gera um buraco/vacéancia no
HOMO. O par elétron-buraco formado devido a atragdo coulombiana entre o
elétron no LUMO e o buraco (auséncia de elétron) no HOMO gera uma quase

particula denominada de éxciton®.
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Nos semicondutores organicos, a constante dielétrica com valor em torno
de & = 3,5, a fraca interacdo intermolecular (ligacdo de van der Waals) e a forte
atragdo coulombiana (entre 0,5 a 1,0 eV), estabelecem éxcitons de Frenkel.2%-21
De tal forma que , nos semicondutores organicos a condutividade elétrica se da
a partir da injecao de cargas por um eletrodo e da dissociagao de pares elétron-
buraco. Ja os semicondutores inorganicos apresentam um valor de constante
dielétrica em torno de €, = 11, de modo que a interagado elétron-buraco (com
energias em torno de 0,01 (eV) devido a atragao coulombiana € insignificante
por causa da blindagem elétrica, assim para acontecer a conducao de carga, a
excitagao optica a temperatura ambiente. Neste caso, os éxcitons formados sao
denominados de éxcitons de Moot-Wannier, os quais sao altamente
deslocalizados. Nos semicondutores inorganicos, como o silicio e o germanio,

os éxcitons podem ser facilmente dissociados em cargas livres.20-22:23

O deslocamento dos éxcitons nos semicondutores organicos acontece por
um processo denominado de hopping, no qual os elétrons e buracos podem
<saltar= entre os sitios moleculares localizados. O transporte de buracos ocorre
através do HOMO, enquanto o transporte de elétrons se da pelo LUMO?*. Estes
<saltos= entre os estados eletrbnicos sao consequéncias dos mecanismos de
tunelamento e ativagao térmica, assim, o transporte dos portadores de carga &
dependente da temperatura. Acontece que, em baixa temperatura, o transporte
de carga em varios cristais organicos e filmes finos altamente organizados pode
ser descrito em um regime de bandas semelhante ao dos semicondutores
inorganicos ?°. Nesse contexto, as larguras e formas totais das bandas de
valéncia e conducao formadas pela interacdo dos niveis HOMO e LUMO das
cadeias n-conjugadas, respectivamente, determinam as mobilidades de buracos
e elétrons.

Quando a temperatura aumenta, as larguras de banda efetivas sao
progressivamente reduzidas por processos de espalhamento de fénons; esse
resultado se traduz em uma diminuicdo nas mobilidades de carga. Onde os
portadores de carga se localizam em cadeias simples e o transporte opera por
um mecanismo de salto ativado termicamente?>26. No nivel microscopico, o
mecanismo de transporte de carga pode, entdo ser descrito como envolvendo

uma transferéncia de elétrons de um oligbmero (estrutura em forma de cadeia
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ou polimeros de baixo peso molecular) carregado para um oligdmero neutro
adjacente.

Em comparacao aos semicondutores inorgénicos, os organicos também
sdo classificados em tipo-p e tipo-n. Os semicondutores organicos do tipo-p,
conhecidos como doadores de elétrons, possuem baixo potencial de ionizagao,
enquanto os semicondutores do tipo-n possuem alta afinidade eletronica,
podendo facilmente receber elétrons, assim sdo chamados de aceitadores de
elétrons?’. Na confecgdo de dispositivos optoeletronicos organicos como OSCs,
geralmente, utiliza-se um material doador de elétrons (tipo-p) € num material
aceitador de elétrons (tipo-n). Assim, a grande maioria das células solares
organicas sao constituidas por um polimero conjugado que apresenta a fungéo
de doador de elétrons e por um material derivado do fulereno que atua como
aceitador de elétrons.?® Apesar dos fulerenos serem os mais utilizados na
fabricacdo de células solares orgénicas, devido a instabilidade em temperatura

ambiente, ha uma necessidade de materiais que possam substitui-lo.

Neste trabalho é utilizado um cristal liquido derivado do centro aromatico
tris(N-feniltriazol) (TPT) funcionalizado com oxadiazol que pode ser usado como
semicondutor organico em dispositivos optoeletronicos, como OLEDs ou

dispositivos fotovoltaicos.

2.2 Cristais Liquidos

Nesta secao definiremos o que € um cristal liquido, os tipos de cristais
liquidos encontrados, suas classificagcbes bem como suas aplicacdes e o

comportamento fotofisico ou optico.

2.2.1 Definigao e classificacao dos cristais liquidos

Os estados da matéria solido e liquido sao diferenciados quanto a
estrutura dos arranjos das moléculas. No estado sélido, as forgas exercidas entre
as moléculas (forcas intermoleculares) sao extremamente fortes, ja que as
moléculas estdo muito unidas, estabelecendo assim um arranjo molecular

periodico rigido em trés dimensdes, com ordem posicional e orientacional de
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longo alcance?®. Os sélidos sdo caracterizados de serem anisotropicos, ou seja,
as suas propriedades fisicas, como Optica e magnética, por exemplo, variam de
acordo com a diregdo em que sdo estudadas?’. Enquanto que no estado liquido
as moléculas estdo mais afastadas uma das outras que no estado solido, ja que
possuem energia térmica suficiente para superar as forcas de atracdo
intermoleculares, de forma que ndo possuem ordem posicional e nem
orientacional. Os liquidos n&o apresentam uma direcao preferencial de estudo,
assim sao considerados como isotropicos, ou seja, demostram a mesma
propriedade em qualquer diregdo3’.

Alguns materiais, em particular as substancias organicas, apresentam
fases intermediarias entre o estado solido cristalino e o liquido isotrépico. Dessa
forma, os mesmos apresentam caracteristicas de liquido como fluidez e
propriedades cristalinas como birrefringéncia bem como anisotropia das
propriedades Opticas, elétricas e magnéticas?®30. Esses materiais s&o
denominados de cristais liquidos (CLs) e sdo formados a partir de moléculas
chamadas de mesdgenos. Quanto as fases, sdo ditas como mesofase e seu
comportamento € designado como mesomodrfico. Na (figura 2)32 estdo
representados os estados sélido, Cristal liquido e liquido em funcdo da

temperatura..

Figura 2. llustracdo esquematica dos estados sdlido cristalino, cristal liquido e liquido isotrépico.

Solido Cristal Liquido Liquido

TR
1RVl
[N /W)

Temperatura

Em geral, existem dois tipos de cristais liquidos, ou seja, os termotropicos

e os liotropicos, dependendo dos parametros fisicos envolvidos nas transi¢oes
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de fase. Os CLs termotrépicos mudam de fase com a variagao da temperatura,

enquanto que nos liotrépicos a variacao de concentracdo de soluto em um

determinado solvente é o principal pardmetro para a mudancga de fase3233,
Neste trabalho abordaremos as propriedades dos cristais liquidos

termotropicos, uma vez que, o CL investigado pertence a esta classe.

2.2.1.1 Cristais Liquidos Termotrépicos

Os cristais liquidos termotrépicos (CLTs) sdao formados por moléculas
organicas anisométricas e sao classificados de acordo com o formato molecular
estrutural em duas classes principais, calamiticos e discéticos. Os CLs
calamiticos sdo formados por moléculas com formato alongado, analogo a um
bastdo (o qual representa a parte rigida molecular), onde um dos eixos
moleculares é efetivamente maior do que os outros dois (Figura 3)34. Os CLs
calamiticos normalmente consistem de um nucleo rigido e contém anéis
aromaticos centrais que assegura aos mesogenos um comportamento de solido
cristalino, possuindo também cadeias laterais flexiveis ligadas ao nucleo e que
proporcionam ao cristal liquido seu comportamento de fluidez3%36. Além disso, a
maior parte destes mesogenos, apresenta em sua estrutura, dois ou mais anéis
aromaticos e, tém uma forma estendida e sdo empacotados em uma estrutura

em camadas de ordem posicional ao longo de seus eixos longos.

Figura 3 — Representagcdo esquematica da estrutura de um CL calamitico juntamente com sua

anisometria.
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Fonte: Adaptada da referéncia®
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Nos CLs discéticos as moléculas organicas apresentam um formato
achatado, em que dois dos eixos moleculares sdo maiores que o outro. A
estrutura ou anisometria molecular para esse tipo de mesogeno, normalmente &
formada por um centro aromatico rigido com uma maior area plana em forma de
disco, com varias cadeias longas e flexiveis ligados ao redor do nucleo molecular
(Figura 4)3’. Estas moléculas sdo empilhadas formando estruturas colunares,
com forte alinhamento dos nucleos rigidos, enquanto as cadeias servem para

manter a estabilidade entre as colunas.3*

Figura 4 - Estrutura de um CL discotico bem como a sua anisometria em forma de

disco.

Parte central rigida

b]§ _i]‘ 4

Discética b =<<ab

Fonte: Adaptada da referéncia3

Outras classes importantes de compostos com propriedades liquido
cristalinas, além dos calamiticos e discéticos sdo as que apresentam estruturas
nao-convencionais, como na forma de estrela (Figura 5), curvados e dentre

outras’.

Figura 5 - Estrutura de um CL ndo-convencional em forma de estrela.

CizH

Fonte: Adaptada da referéncia’
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2.2.1.1.1 Cristais Liquidos Termotrépicos Calamiticos

Os CLTs calamiticos podem apresentar as mesofases nematica (N),
esméticas (Sm) e nematica quiral ou colestérica (N* ou Ch). Na mesofase
nematica as moléculas ndo apresentam ordem posicional, possuindo apenas
ordem orientacional de longo alcance3. As moléculas desse tipo de estrutura
geralmente ficam alinhadas em média numa dire¢do paralela ao vetor diretor

(n)3%, conforme mostra a figura 6.

Figura 6 - Representacdo esquematica de meségenos calamiticos na mesofase nematica.

Fonte: Adaptada da referéncia*?

Nas fases esméticas as moléculas estdo estruturadas em camadas e
apresentam ordem orientacional e posicional de curto alcance em uma
dimensao*'. Dependendo da organizagdo dos mesdgenos no interior das
camadas, surgem diferentes tipos de mesofases esméticas, como A, B e C. Na
mesofase esmética A (figura 7a) as moléculas se encontram em um arranjo
perpendicular ao plano da camada e nao apresentam ordem de empacotamento
no interior das camadas*?. Na esmética B (figura 7b) os mesdgenos apresentam
alguma ordem posicional entre si dentro da mesma camada, o que estabelece
uma correlagdo hexagonal*®. J4 na mesofase esmética C (figura 7c) o arranjo
molecular ou o vetor diretor n forma um angulo diferente de 90° em relacao ao
plano da camada. A fase esmética C € semelhante a esmética A, e 0 que

distingue as duas é basicamente o angulo que gira de uma camada para outra®*.
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Figura 7 - llustracdo esquematica das fases esméticas, onde as moléculas estéo orientadas
segundo a dire¢do dada pelo vetor diretor n: a) mesofase emeética A, b) fase esmética B e c) fase

esmética C.

-
o

S

mesofase esmética A (SmA) mesofase esmética B (SmB) mesofase esmética C (SmC)

Fonte: Adaptada da referéncia“.

A mesofase calamitica colestérica (Ch) ou nematica quiral é semelhante
a nematica. Esta estrutura é constituida por uma pilha de camadas, nas quais ha
uma ordem do tipo nematica com as moléculas orientadas segundo uma
orientagdo preferencial®>. O vetor diretor (n) em cada camada é torcido em
relacdo aos de cima e de baixo, formando uma estrutura helicoidal. Esta
estrutura € devido as forcas intermoleculares do centro quiral que proporciona
um alinhamento entre as moléculas, formando um pequeno angulo entre as

mesmas*3, conforme mostrado na figura 8.

Figura 8 - Representagdo da mesofase colestérica.

Fonte: Extraida da referéncia®®
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2.2.1.1.2 Cristais Liquidos Termotrépicos Discéticos

. Os CLTs discéticos sao distinguiveis dos calamiticos, ja que possuem
um formato de disco em vez de bastao, além disso as moléculas discoéticas auto-
organizam umas sobre as outras formando colunas*. Os CLTs discoticos

apresentam dois tipos de mesofases: nematica discética e a mesofase colunar.

Nas mesofases nematicas discéticas as moléculas possuem
ordenamento orientacional de longo alcance, no entanto ndo apresentam ordem
posicional*?, estando alinhadas quase de forma paralela a dire¢cdo do vetor n,

como na figura 9.

Figura 9 - Representacdo esquematica de moléculas discoticas em uma mesofase nematico

discotica.

Mematica Discotica

Nas mesofases discoticas colunares as moléculas em forma de disco séao
empilhadas umas sobre as outras, formando arranjos moleculares organizados
em colunas. Isso é devido as intensas interagbes n-n dos nucleos aromaticos.
Essa mesofase € caracterizada por possuir uma ordem orientacional de longo
alcance. Existem diferentes tipos de arranjos moleculares na mesofase colunar,
e essa classificacao depende da simetria, da ordem das colunas e da orientacao
dos discos em relagao ao eixo das colunas. De modo que as mais comuns de
serem observadas sdo a colunar hexagonal (CAly), colunar retangular (CAL) e

colunar obliqua (CAlay).*”48

Na mesofase colunar hexagonal, ha duas fases quanto ao comportamento

das moléculas discoéticas dentro das colunas, elas sdo classificadas em
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ordenada e desordenada. Na ordenada existe periodicidade no empilhamento
intracolunar entre os nucleos rigidos e liberdade rotacional em torno do eixo do
disco. Geralmente a distancia intracolunar entre os discos é da ordem de 3,5 A.
J& na mesofase desordenada n&o ha periodicidade no empilhamento
intracolunar de longo alcance entre os nucleos discoéticos, além dessa desordem
longitudinal, esta presente também uma desordem lateral, ou seja, as moléculas
possuem liberdade para se deslocarem lateralmente, bem como, liberdade
rotacional em torno do seu eixo, conforme mostrado na figura 10a. Na mesofase
colunar obliqua (Cla») (Figura 10b) as colunas apresentam-se ordenadas
formando uma célula unitaria obliqua. Enquanto na mesofase colunar retangular
(Cl,) (Figura 10c) os discos moleculares que formam a coluna, apresentam uma

certa inclinagdo em relagao aos eixos das colunas.*?49

Figura 10 - Representagcdo das segles transversais de arranjos moleculares colunar, a)
deslocamento lateral e empilhamento das moléculas (1), rotagdo em torno do eixo dos discos (2) e

mesofase colunar hexagonal (3); b) mesofase colunar obliqua; ¢) mesofase colunar retangular.
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Fonte: Adaptada da referéncia*®

No estabelecimento de materiais inéditos para aplicagdo em dispositivos
optoeletrénicos, como em OLEDs e OSCs, por exemplo, os cristais liquidos
termotropicos com mesofases colunares estao sendo considerados promissores
semicondutores auto-organizados. Esta auto-organizagdo em colunas promove
um empacotamento molecular que favorece a sobreposi¢cao dos orbitais n dentro
da coluna podendo levar uma condugéao eletrénica unidimensional ao longo do

eixo da coluna. A figura 11 representa uma coluna de moléculas discéticas, na



30

qual ha uma conducédo de carga de forma unidimensional, uma vez que as

colunas s3o rodeadas por cadeias alifaticas isolantes.*250

Figura 11 - Representacdo esquemaética de uma coluna discoética conduzindo carga de maneira

unidimensional.

Conducao
unidimensional

Fonte: Adaptada da referéncia.'

Uma das principais vantagens dos CLs colunares € a possibilidade de
alinhamento dos dominios colunares em relacao a superficie, aprimorando o transporte

e a mobilidade dos portadores de cargas.

No alinhamento homeotropico (orientagdo face-on), as colunas discéticas estéo
preferencialmente orientadas com o eixo colunar perpendicular a superficie do
substrato, ja no alinhamento planar (orientagdo edge-on), as colunas discéticas estao
orientadas com o eixo colunar paralelo a superficie do substrato. Dessa forma, enquanto
o alinhamento planar é destinado para aplicagcdo em transistores, o alinhamento
homeotrépico é ideal para aplicagdo em diodo, como OSCs e OLEDs.*® Estes
alinhamentos podem ser induzidos através de tratamentos de superficie, temperatura e
aplicagao de campo elétrico ou magnético. Contudo, estes mecanismos de alinhamento
ainda sao um desafio na aplicagao de CLs colunares como semicondutores, uma vez

que nao ha uma metodologia ou padrao bem estabelecidos na literatura.

2.2.1.2 Cristais Liquidos nao convencionais

Os cristais liquidos ndo convencionais (CLNCs) normalmente apresentam
geometrias moleculares de mesofases diferentes dos CLs classicos como os

calamiticos e os discoticos.>! Além disso, os CLNCs podem apresentar
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mesofases que combinam a organizacdo esmética e colunar dos CLs
convencionais, em forma de bastdes e discos, respectivamente. Existem duas
classificagdes principais para os CLNCs: supramoleculares e supermoleculares.
A categoria dos supramoleculares é formada devido as interagdes adjacentes
entre as moléculas que constituem um determinado arranjo molecular, como
empilhamento n-n, forcas de van der waals, ligagcéo de hidrogénio e interacao
doador-aceitador.®>* J& os supermoleculares sdo formados, basicamente pela
forte ligagdo sigma entre os mesogenos sucessivos.®! Mas, neste trabalho
focaremos nos CLNCs supramoleculares, especificamente nos que apresentam

uma estrutura em forma de estrela.

Os CLNCs em forma de estrelas sdo estruturas moleculares, contendo
unidades mesogénicas interligadas através de espacadores flexiveis e por
cadeias alquilicas Fig.12 .55 Eles s&o divididos em trés estruturas moleculares:
flexivel, semi flexivel e rigido ou persistente. Os mesoégenos em forma de estrela
que apresentam estruturas flexiveis (figura 12a), geralmente tém um formato
alongado em forma de bastdo, formando mesofases calamiticas. Ja os que
apresentam estruturas semi flexiveis (figura 12b), normalmente proporcionam
arranjos em forma de bastdo ou disco, assim formando mesofases calamiticas
ou discdticas®®. Os mesdgenos que apresentam uma estrutura rigida ou
persistente (figura 12c), ttm um formato de disco, gerando assim uma mesofase

discética.®’

Figura 12 - Representa¢do dos arranjos moleculares em forma de estrela nas estrutura flexivel,

semi flexivel e rigida ou persistente.
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Fonte: Extraido da referéncia.

Os mesogenos que apresentam estruturas de estrelas tém uma grande

relevancia no meio cientifico e tecnoldgico, devido a diversidade de aplicacdes
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como, por exemplo em dispositivos optoeletrénicos, sobretudo em OLEDs (diodo
emissor de luz orgéanica), ja que apresentam facil alinhamento e auto-

organizacgao, contribuindo assim para um eficiente transporte de cargas.58-60

2.3 DISPOSITIVOS OPTOELETRONICOS - OLEDs

Nesta secao serdo abordados e discutidos alguns conceitos referentes

aos diodos orgéanicos emissores de luz (OLEDSs).

2.3.1 Diodos Organicos Emissores de luz (Organic Light Emitting Diodes-
OLEDs)

Os diodos organicos emissores de luz (OLEDs) vém sendo tratados como
ferramentas importantes tanto na academia por meio de pesquisas como na
industria na producgéo deles. Os OLEDs desempenham um papel potencial na
aplicacao em tecnologias de exibicao e sao considerados dispositivos

promissores para aplicagoes eficientes de iluminagado em geral.®

Os OLEDs quando sao submetidos a uma ddp ou um campo elétrico
externo emitem luz em resposta a esse campo. A estrutura simples de um OLED
€ composta pelas seguintes camadas: uma camada injetora de buracos (HIL —
hole injection layer) responsavel pela injecdo de buracos; uma camada
transportadora de buracos (HTL- hole transport layer) responsavel pelo
transporte de buracos até a camada emissiva; uma camada emissiva (EML-
emissive layer) responsavel pela recombinacdo dos elétrons/buracos para a
formacdo dos éxcitons e consequente emissdo de luz; uma camada
transportadora de elétrons (ETL-electron transport layer) responsavel pelo
transporte de elétrons até a camada emissora e uma camada injetora de elétrons
(EIL-electron injection layer) responsavel pela inje¢ao de elétrons do catodo. Um
dos eletrodos (catodo e anodo), deve ser transparente para que aconteca a

passagem da luz. Para que um dispositivo OLED seja altamente eficiente é
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preciso balancear a injecdo e o transporte de elétrons e buracos de modo a
confinar os éxcitons na camada emissiva, 0 que €& possivel por meio de
estruturas de multicamadas.

Assim, para que os OLEDs apresentem eficiéncia e desempenho
significativos é preciso que se estabelecam baixas barreiras energéticas de
injecdo de portadores de cargas, ja que altas barreiras de inje¢do atenuam a
eficiéncia do dispositivo, por causa do acumulo indesejado de portadores antes
de atingir a camada emissiva. Neste sentido, para evitar esse problema, utilizam-
se metais para os eletrodos, porque os metais apresentam uma baixa fungao
trabalho contribuindo para uma baixa tens&o de operagéo do dispositivo.5?

Aplicacao de ddp sobre o OLED estabelece como sera o comportamento
elétrico do dispositivo. A tensdo pode ser aplicada ao OLED pela polarizagao
direta ou reversa do dispositivo. A polarizagdo direta ocorre quando existe
conducgéo de corrente, ou seja, 0 anodo polarizado positivamente em relagcao ao
catodo. Ja na polarizacao reversa ndo ha conducao de corrente, isto é, o catodo
€ polarizado positivamente em relagdo ao anodo. Quando a polarizacao reversa
€ aumentada e atinge a tensdo de corte reversa, a corrente comega aumentar
repentinamente.6364 A figura 13 mostra uma curva I/V (corrente em fungédo Da

voltagem) caracteristica da polarizacao direita e reversa.

Figura 13 - Representagéo caracteristica das curvas de polarizagéo direta e reversa
Tensdo de |
corte l'e-.ersc\

Fonte: propria

A figura 14 mostra a estrutura e como é estabelecido o processo de
geracao de luz nos OLEDs, bem como seus niveis de energia correspondentes.
O funcionamento pode ser descrito em quatro etapas: a injecdo de buracos a

partir do dnodo para a camada HTL e a injecdo de elétrons a partir do catodo
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para a camada ETL (1); o transporte de buraco para a interface HTL/EML
(HOMO) e o transporte de elétrons para a interface EML/ETL (LUMO) (2),
balanceando os portadores de carga até o HOMO e o LUMO da camada EMI;
recombinagcdo de buracos e elétrons na camada emissiva (3), e finalmente a

formac&o do éxciton com emisséo de luz (4).

Figura 14 - Diagrama dos niveis de energia e do processo de funcionamento do dispositivo

OLED sob polarizagao direta.

2
Y & 1
3l O ‘
%ﬂ Faads 4% & Catodo

= @ 13

N ) EML

1 S @

2

Fonte: Extraida da referéncia.*?

Em materiais organicos, a mobilidade de buracos tende a ser maior do
que a de elétrons, isso acontece, porque uma parte dos buracos injetados é
bloqueada na interface HTL/EML. Ja a outra parte dos buracos migram para a
camada emissiva (EML), assim alguns buracos que migram através da EML
podem encontrar elétrons que foram injetados da ETL e formar éxcitons na
regiao central da EML. Dessa forma, existindo o alinhamento do nivel de energia
dentro da camada emissiva, efetivamente, acontece a recombinacao radiativa
total do éxcitons.55:66
Uma maneira simples de controlar a recombinacdo € modificar a
espessura das camadas transportadoras, além disso a diminui¢do da espessura
da camada emissiva leva a uma reducao da tensao de ativagao, bem como da
resisténcia.t”-%8 O ajuste da espessura, porém, torna-se inadequado quando as
espessuras das estruturas sao muito grandes ou muito pequenas. Estruturas de
multicamadas sdo usadas em OLEDs para atenuar a tensao entre os eletrodos
e evitar o transporte de carga no sentido indesejado, tornando o dispositivo mais

eficiente e proporcionando vida util longa.
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Um trabalho de mestrado interessante foi de Bruno Souza Zanata do
curso de fisica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU), neste 0 mesmo
utilizou o composto poli(2-metoxi 5-(2 etil-hexiloxi)-1,4-fenileno-vinileno) de
centro MEH-PPV como camada ativa. Esse material € um polimero semicondutor
luminescente que pode ter papel tanto de injetor de carga como de transportador

de carga.5®

2.4 PROCESSOS OPTICOS

2.4.1 DIAGRAMA DE PERRIN-JABLONSKI

Os processos pelos quais a luz interage com a matéria (processos
fotofisicos) sdo representados no diagrama de Perrin-Jablonski (Figura 15). Os
estados eletrénicos sdo especificados pelos estados eletrénicos fundamentais
So, pelos estados singletos excitados (S1, S2,...) € pelos estados eletrénicos
tripletos (T1, T2,...). Os niveis vibracionais referentes a cada estado eletrdnico
estdo representados pelas linhas horizontais e sdo denotados por 0,1,2,..assim
por diante, bem como as energias de absorcao e as emissao sao representadas

pelas as setas verticais.”®

Figura 15 - Diagrama de Perrin-Jablonski e a representacao das posi¢oes dos espectros

de absorc¢do, fluorescéncia e fosforescéncia
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Fonte: Propria.
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A absorcao de um féton pela molécula promove um elétron para um dos
seus estados excitados singleto. De modo que, o estado que deve ser ocupado
pelo elétron depende da energia do féton absorvido. Este processo de absor¢ao
€ muito rapido, da ordem de 10-15s. Assim, depois da absorcao do féton ocorre
o relaxamento (emissao de luz). Este processo esta intrinsicamente relacionado
com a luminescéncia que € a emissao de luz de qualquer material e ocorre a
partir de estados excitados eletronicamente. A luminescéncia dependendo da
natureza do estado excitado é dividida em duas classes: fluorescéncia (FL) e
fosforescéncia.”"

A fluorescéncia ocorre quando o elétron decai do estado singleto excitado
ao estado fundamental emitindo um féton, isso acontece porque o elétron no
estado excitado esta emparelhado (com spin oposto) com o segundo elétron no
orbital do estado fundamental. De modo que, o retorno do elétron ao estado
fundamental é permitido pelo spin e acontece repentinamente com a emissao de
um féton. Devido a perda de energia por esses relaxamentos vibracionais, o
espectro de (FL) normalmente é deslocado para maiores comprimentos de onda
quando comparado ao espectro de absorgdo.”>’3 Esse deslocamento entre o
maximo da banda de absor¢cdo de maior energia € o maximo do espectro de
emissdo de menor energia € chamado de deslocamento de Stokes. Em muitos
casos mostram uma pequena regidao de sobreposi¢cao entre esses espectros, ou
seja, uma faixa de luz é emitida em comprimentos de onda menores do que a
luz absorvida. Isso ndo parece corroborar com o principio da conservacao da
energia. Mas, esse fenbmeno geralmente € promovido quando o sistema esta
na temperatura ambiente, assim uma porcao de elétrons decaem até niveis
vibracionais do estado fundamental superiores ao nivel zero, de modo que, ha
uma retengédo da parcela de energia que nao € emitida como fluorescéncia.
Portanto, em baixa temperatura espera-se que o deslocamento de Stokes seja
nulo, ou seja, os espectros de absorcdo e emissao coincidem. As taxas de
emissao de fluorescéncia sdo normalmente de 10-8s, de modo que um tempo
de vida de fluorescéncia tipico € préximo de 10 ns e, esse tempo médio, esta
basicamente relacionado ao decaimento dos elétrons do estado excitado
singleto para o estado fundamental.’47®

A fosforescéncia € a emisséo de luz a partir de estados excitados

tripletos. Neste caso o elétron no estado excitado tem a mesma orientagao
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(desemparelhado) de spin que o segundo elétron do estado fundamental. Dessa
forma, as transicdes para o estado fundamental sdo proibidas e as taxas de
emissdo sao lentas em torno de 10-3s a 109, de modo que a vida util é
geralmente de milissegundos. Assim, os elétrons excitados retornam lentamente
para o estado fundamental. A fosforescéncia normalmente ndo € observada em
solugdes fluidas a temperatura ambiente, isso ocorre porque existem muitos
processos que impedem a emissao, como decaimento nao radiativo e processo

de extingdo. Esses processos serdo a bordados logo em seguida.’”!-’6

A conversao interna (Cl) € um processo de transicao nao radiativa entre
dois estados de mesma multiplicidade de spin. Esse processo normalmente é
acompanhado por uma relaxagao vibracional até o nivel vibracional mais baixo
do estado eletronico.

Outra possibilidade de desexcitacdo € o processo de cruzamento
intersistema (CIS). Este processo é uma transi¢cao nao radiativa entre dois niveis
vibracionais de mesma energia que pertencem a estados eletrbnicos de
diferentes multiplicidades de spin. Em principio, esta transicao ndo € permitida,
mas o acoplamento spin-Orbita pode torna-la possivel. A probabilidade do
cruzamento depende dos estados singletos e tripletos envolvidos.”?

O processo de desexcitacao do estado tripleto pode ser nao radiativo por
relaxacao vibracional. Na ultima instancia, ele é chamado de fosforescéncia. Na
temperatura ambiente existe um alto numero de colisdes entre as moléculas
favorecendo a relaxagao vibracional como processo de desexcitagdo do estado
tripleto. Por outro lado, para baixa temperatura, a fosforescéncia pode ser
observada. O espectro de fosforescéncia € evidenciado para maiores
comprimento de onda quando comparado ao espectro de fluorescéncia, ja que
o estado vibracional tripleto € de menor energia do que o singleto.”’

A reversao do cruzamento intersistema pode ocorrer quando a diferenca
de energia entre o estado singleto e tripleto for pequena, e quando o tempo de
vida do estado tripleto for suficientemente longo. O resultado é uma emissao
com o mesmo espectro da fluorescéncia, mas com um tempo muito mais longo,
ja que os elétrons que estdo no estado tripleto voltam ao estado singleto e
decaem para o estado fundamental emitindo fluorescéncia. A eficiéncia desse

processo aumenta com o aumento da temperatura. A fluorescéncia atrasada
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termicamente ativada € conhecida como fluorescéncia do tipo E. Outro processo,
chamado de aniquilagao tripleto-tripleto (ATT), também pode ser promovido em
uma fluorescéncia atrasada. A (ATT) normalmente ocorre em solugdes
concentradas devido a interagdo colisional entre duas moléculas do estado
tripleto.”®

O rendimento quantico de fluorescéncia (§r,) € outro parametro
importante associado aos decaimentos radiativos e ndo radiativos, o qual revela
a eficiéncia do processo de desativacao do estado excitado por emissao de (FL).
De modo que, o ¥ € a razdo entre o numero de fétons emitidos pelo nimero de
fotons absorvidos.*? Dessa forma, o tempo de vida do estado excitado e o M,
sdo importantes para a caracterizagdo de moléculas luminescentes e a
compreensao dos possiveis mecanismos de transferéncia de energia ou de

carga.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O cristal liquido colunar com anisometria estrelada utilizado neste trabalho
foi sintetizado no laboratério de sintese de cristais liquidos pelo pelo estudante
Wilson Aparecido De Oliveira, sob a orientacdo do Prof. Eduard Westphal do
Departamento de Quimica da UFSC.

Esse material liquido-cristalino é derivado do Tris(N-feniltriazol) (TPT) e
funcionalizado com o heterociclo 1,3,4-oxadiazol. O mesmo apresenta
propriedades fisicas interessantes, como elevada estabilidade térmica, elevado
rendimento quéantico de fluorescéncia e alta capacidade de formacao de camadas
pelas interacbes n-stacking, apresentando propriedades Opticas e elétricas
promissoras para pesquisa em dispositivos optoeletrénicos organicos. Na figura

16 esta representada a estrutura molecular do composto TPT-oxadiazol.

Figura 16 - Estrutura molecular TPt-oxidiazol

Fonte: Extraida da referéncia™
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3.2 TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Caracterizagdao Mesomorfica

O comportamento mesomorfico foi essencialmente caracterizado por
calorimetria diferencial de varredura (DSC), microscopia 6ptica de luz polarizada
(MOLP) e difracao de raios x (DRX).

3.2.1.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC - differential
scanning calorimetry) € usada basicamente para determinar a temperatura de
transicdo de fase, bem como obter a quantidade de energia que € absorvida e
liberada por uma amostra na transicao de fase de CLs.

O equipamento que foi utilizado possui um sistema de controle de
temperatura, o qual aquece e resfria a amostra a uma taxa pré-determinada. No
processo de mudancga de fase, a amostra absorve e libera energia, de modo que,
a variacao no fluxo de calor em funcdo da temperatura é representado através
de um grafico denominado como termogramas, em que 0s picos representam as
transicdes de fases e a area desses picos a entalpia necessaria para que a
transicao acontega’®.

As temperaturas de transicdo e as entalpias associadas foram
determinadas por meio de um equipamento TA modulo Q2000. Para os
processos de aquecimento e resfriamento foi utilizada uma taxa de 10 °C/min. O
aluminio foi o material utilizado como referéncia. O equipamento utilizado
pertence ao laboratorio de sintese de cristais liquidos coordenado pelos Profes.

Hugo Gallardo e Eduard Westphal do Departamento de Quimica da UFSC.

3.2.1.2 Microscépio éptico de luz polarizada (MOLP)

A microscopia éptica de luz polarizada € uma técnica utilizada para analise

de materiais anisotrépicos, que proporciona informacéo a respeito da absorcgéao,
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cor, estrutura, composicdo e demais caracteristicas como birrefringéncia. A
técnica de MOLP é fundamental para a analise de mesofases liquido-cristalinas.
Geralmente é a primeira técnica empregada para verificar se um material
apresenta comportamento de CL. A partir das texturas observadas é possivel
identificar qual mesofase o CL apresenta, uma vez que muitas das mesofases
nematicas, esmétticas e colunares possuem dominios tipicos estabelecidos na
literatura. Usando-se o MOLP com variagado de temperatura também € possivel
observar de forma qualitativa as temperaturas para as quais as transi¢coes fase
ocorrem. Esta informacao auxilia na caracterizagdo térmica por DSC como uma
préxima etapa.

As texturas mesomorficas dos CLs foram capturadas por uma cémera
Olympus U-TV0.63XC acoplada a um microscépio Optico de luz polarizada
Olympus BH53. Uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP82HT Hot Stage
foi utilizada para controle da temperatura. Os equipamentos utilizados pertencem
ao Laboratorio de Sintese de Cristais Liquidos coordenado pelos Profes. Hugo
Gallardo e Eduard Westphal do Departamento de Quimica da UFSC.

3.2.1.3 Difragao de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios x (DRX) fornece informagdes sobre o
empacotamento e o ordenamento molecular das estruturas cristalinas dos
materiais. Os resultados obtidos, utilizando-se essa técnica dependem tanto da
estrutura cristalina analisada como do comprimento de onda da radiagao
incidente. Quando o comprimento de onda da radiacao incidente € comparavel,
ou menor do que a distancia entre os atomos da rede, espera-se encontrar feixes

difratados que obedecem a lei de Bragg®®.

2dsin % =mA (1)

A equacao 1 permite determinar os espagamentos intrinsecos (d) da rede

do material, onde A é o comprimento de onda do feixe incidente, 6 é o dngulo de
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difracdo no qual o feixe difratado é coletado e n € um numero inteiro de
comprimento de onda.

Para os cristais liquidos colunares com mesofase colunar hexagonal
(CAly), por exemplo, o parametro de rede (a) pode ser determinado através da

equacao 2, utilizando-se os valores dos espagcamentos dryit medidos.

a= % (d10o + V3d110+ V4dz00 + ... ) (2)

nv3

Onde n é a quantidade de picos observados no difratograma de raios X e
h, k e | sdo os indices de Miller referentes aos planos observados.

O difratograma de raios X para os CLs colunares com mesofase CAlx, &
caracterizado por um pico intenso (100) na regido de baixo angulo (26 < 109),
seguido por outros picos com intensidades menores (110 e 200). As razdes entre
os espacamentos medidos (d100, d110 € d200) sd0 1: V3 e V4, respectivamente,
em relacdo ao primeiro pico. No difratograma, picos intensos e estreitos
caracterizam periodicidade no empacotamento molecular, enquanto o numero
de reflexdes esta associado ao alcance da mesofase. Na regiao de alto angulo
entre 15° a 30°, duas reflexdes difusas podem aparecer, uma referente ao
espacamento médio de 4,6A correspondente a distancia entre as colunas
devidos as cadeias alifaticas, e a outra correspondente ao espagamento médio
de 3,5A entre duas moléculas discéticas adjacentes, isto €, a distancia do
empacotamento n-stacking®'-®2. A figura 17 mostra a representagdo de cada
distancia de Bragg na mesofase CAlx (Figura 17a) e o difratograma esperado

para esta mesofase (Figura 17b).

Figura 17 - a) Representacdo esquemética da perspectiva superior do empacotamento colunar hexagonal com

as respectivas distancias de Bragg; b) picos do padréo de difragédo de raio-x da mesofase Colh.
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Fonte: Extraido da referéncia*°



43

O DRX utilizado neste trabalho é da Panalytical, modelo Xpert PRO MPD
(MultiPurpose Diffractometer) que inclui um detector do modelo X’Celerator. O
tubo de raios X é de radiacdo de Cobre (A = 1,5418A), cuja maxima poténcia é
de 1,2 KW, voltagem de 40 KV e corrente de 30 mA. Este equipamento pertence

ao laboratério multiusuario do Departamento de Fisica da UFSC.

3.2.2 Caracterizagao Fotofisica

A caracterizacao fotofisica foi executada por meio da espectroscopia de
absorcao UV-vis, espectroscopia de fluorescéncia estacionaria e rendimento

quéantico absoluto.

3.2.2.1 Espectroscopia de Absorgcao UV-vis

As medidas de espectroscopia UV-vis foram feitas utilizando um
espectrofotometro da marca Ocean Optics composto de um detector do modelo
USB4000. A fonte de luz utilizada foi da Ocean Optics Mikropack, modelo DT-
Mini-2-GS, a qual contém todo o espectro do UV-vis (200 nm - 1100 nm). O
porta amostra permite que as medidas de absorcao sejam realizadas em solugao
e em filmes finos (manométricos). Durante a execugdo das medidas s&o
utilizadas fibras 6pticas com diametro de 600 pm.

O equipamento utilizado pertence ao Laboratorio de Optoeletronica
Orgénica e Sistemas Anisotropicos (LOOSA) do Departamento de Fisica da
UFSC.

3.2.2.2 Espectroscopia de Fluorescéncia Estacionaria (PL)

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura
ambiente utilizando um fluorimetro do modelo F-7000 da Hitachi, pertencente a
infraestrutura do LOOSA. As medidas foram realizadas em filmes finos e em

solucao.
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3.2.2.3 Rendimento Quéantico Absoluto

As medidas de rendimento quantico absoluto foram executadas com uma
esfera integradora, a qual favorece a medicao absoluta da razdo entre o numero
de fotons emitidos pelo numero de fétons absorvidos sem interagdes externas.
As medidas foram realizadas em filmes finos e confeccionados pelas técnicas de
spin coating e blade coating e em solugao.

O equipamento que foi utilizado € um espectrofotdmetro de rendimento
quantico absoluto da Hamamatsu Photonics modelo C9920-02G, 03G. O
equipamento possui uma fonte de luz de xendnio de 150 W com comprimento
de onda de excitagdo que varia de 350-950 nm. Estes equipamentos pertence a

infraestrutura multiusuaria do Departamento de Fisica da UFSC.

3.3 CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA

3.3.1 Microscopio de Forga Atdmica (AFM)

O AFM utilizado neste trabalho € da marca Nanosurf, modelo EasyScan
2 FlexAFM. Para a execucao das medidas foi utilizada a ponta TAP150A1-G
(ponta de aluminio com frequéncia de 150 kHz) no modo de operacao de contato
intermitente. Essa medida favorece estudar a morfologia de superficies de filmes
de polimeros e CLs. Os pardmetros como rugosidade média de superficie (RMS)
e espessura dos filmes finos foram obtidos a partir do tratamento dos dados de
AFM pelo software WSxM v5.0 Develop 9.4. Este equipamento faz parte da
infraestrutura do LOOSA.
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3.4 CARACTERIZAGAO ELETRICA

Para obter informagcbes a respeito da conducdo de cargas nos
semicondutores organicos, a caracterizacao elétrica se torna indispensavel.
Essa técnica consiste em aplicar uma tensdo DC (corrente continua) entre os
eletrodos do dispositivo e encontrar a relagcdo de dependéncia da densidade de
corrente com voltagem aplicada (J x V). A equacgéo (3) representa a lei de Ohm,
onde para baixas voltagens, a densidade de corrente apresenta comportamento

linear com a voltagem.

= AE = E= 1’4
J nep neud (3)

onde n é numero de elétrons, e é a carga elementar, p € a mobilidade
elétrica do semicondutor, v é a voltagem e d é a espessura do material

semicondutor.

Quando aumenta a tensao aplicada, acontece um acumulo de cargas no
dispositivo causado pela ineficiéncia do semicondutor em transportar
integralmente a carga injetada, dificultando assim, a conducéao de corrente. Este
fendbmeno é conhecido como corrente limitada por carga espacial (SCLC -
Space-Charge Limited Current) e é representado pela equacao de Mott-Gurney
(equacao 4) com J apresentando dependéncia quadratica com a tensao aplicada
(J o< 172).

- V2
J= % €€ ou (4)

Por conta de estados de armadilhas de cargas nos semicondutores
organicos, devido a defeitos estruturais como contornos de dominio e a presenca
de impurezas, a corrente é ainda mais limitada e, nesse caso especifico, a regido
de conducgédo é denominado como regiao SCLC limitado por armadilhas e é

descrita pela equacéo de Mott-Gurney modificada (J « 12).
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V2
J =%8€ OHQF (5)

onde 6 é definido como a razdo entre o numero de portadores de carga
livres e 0 numero total de portadores de carga livres e armadilhados.

Conforme a tensdo aumenta as armadilhas sao preenchidas e uma nova
regidao de conducao aparece, chamada de regidao de limite preenchimento de
armadilhas (TFL - Trap Filled Limit). Nesse caso, o transporte de carga no
material organico é alterado devido ao preenchimento de todos os estados
localizados e os portadores de carga ndo sdo mais influenciados pelo
mecanismo de aprisionamento. A densidade de corrente nesse caso varia com
J < Vn, onde n pode assumir valores acima de 8. Finalmente, apds todas as
armadilhas serem preenchidas, o semicondutor atinge a regidao SCLC livre de
armadilhas. A figura 18 mostra as regides de conducao de carga num grafico

log(J) x log(V) para um semicondutor ideal®384,

Figura 18 - Curva caracteristica J x V para um diodo ideal com os respectivas regidées de condugéo:
6hmico, SCLC limitado por armadilhas, regido TFL de preenchimento das armadilhas e regido SCLC livre
de armadilhas.

SCLC- Livre de «—
armadilhas

Vg, <—
SCLC — Limitado
por armadilhas

N

Log /J

Ohmico

Fonte: Extraida da referéncia®®.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Limpeza dos substratos

Incialmente as laminas (substratos) de vidro foram cortadas na dimenséao
de 1,5cm x 1,25cm e submetidas ao processo de limpeza. Em seguida, as
ldminas de vidro foram lavadas manualmente usando detergente e agua.
Posteriormente as laminas foram mantidas dentro de um béquer com acetona e
levadas ao ultrassom durante 30 minutos. Finalmente, as laminas foram
colocadas em um béquer com isopropanol e levadas ao ultrassom durante 30
minutos.

Durante cada intervalo dos seguintes processos, as laminas foram
enxaguadas com agua Milli-Q. Por fim, as laminas foram secas em uma estufa
a uma temperatura de 100°C.

O ultrassom utilizado é da marca Unique, com frequéncia de até 40 kHz,
cujo modelo é USCI400. A estufa da marca Fanem, modelo 515, possui um

intervalo de temperatura de 50 a 250°C.

4.2 Preparo das solugoes

O composto tris(N-finiltriazol) TPT foi solubilizado em cloroférmio. A
solucdo do material TPT foi mantida sob agitagdo magnética por 24 horas a
temperatura ambiente, a fim de se obter homogeneizacao.

Para a confeccao dos filmes finos através das técnicas de spin coating e
blade coating foram usadas as seguintes concentragdes para a solugcdo de TPT-

Oxadiazol: 10 e 20 mg/ml.

4.3 Deposigao do material organico em filmes finos

Os filmes finos com material organico foram preparados pelas técnicas de
spin-coating e blade coating. Antes da deposicao foi realizado um tratamento de
superficie nos substratos, denominado de tratamento UV-Ozonio, no qual os
substratos sdo expostos a luz ultravioleta durante 4 minutos em temperatura

ambiente. Este tratamento deixa os substratos mais hidrofilicos e quebra
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qualquer molécula organica residual do processo de limpeza efetuada no

substrato.

4.3.1 Spin-coating

O método de deposicao por spin-coating estabelece a formagao de uma
fina camada do material sobre um substrato. Assim, a solugdo do material é
depositada sobre um substrato que gira em relagdo a um eixo, de modo que gera
um filme fino e uniforme. A espessura do filme depende de fatores como: da
viscosidade, da concentragcao da solucao, da velocidade de rotagédo e tempo de
deposicao.

Os filmes finos foram gerados a partir das solugdes descritas acima. Um
volume de 100 pL da solucao foi gotejado através de uma micropipeta sobre
cada substrato. Os parametros de deposi¢cao foram 2000 rpm por 30s. Depois
de feito a deposicao, os filmes foram submetidos a um tratamento térmico em
50°C por 30 minutos com a finalidade de remover qualquer residuo do solvente
organico presente nas amostras.

O spin coating utilizado neste trabalho (Figura 19) é da marca CHEMAT
Technology, modelo SM-100. A placa de aquecimento € da KASVI, modelo k40-
1820H. Ambos pertencentes ao LOOSA.

. Figura 19 - Equipamento Spin Coater utilizado para deposi¢do dos filmes finos.
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4.3.2 Blade coating

O Autocoat Blabe Coater BCC-02 é um equipamento de escala de
laboratério concebido para depositar filmes finos de diversos tipos de materiais
em solugao sobre superficies (substratos) rigidas ou flexiveis. A figura 20 mostra
0 equipamento o Autocoat blade Coater utilizado neste trabalho.

O método de deposicao por blade coating estabelece a formacédo de um
menisco da solucdo entre a ldmina e o substrato seguido de seu arraste

resultando na deposicao de um filme fino.

Figura 20 - Equipamento para depositar filmes finos Autocoat Blade Coater BCC-02.

4.3.2.1 Caracteristicas técnicas do Blade Coater

Area de deposicéo de até 70 mm x 70 mm.

Velocidade de deposicdo de 0,5 mm/s até 40 mm/s; sendo que a
velocidade deposicéao utilizada no experimento foi de 15 mm/s.

Micrémetros digitais para ajuste da distancia lamina-substrato; foi
utilizado no experimento 150 pum.

Base com vacuo para fixagao do substrato (minibomba de vacuo).
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4.3.3 Construgao dos dispositivos

Os dispositivos  foram  construidos usando a  estrutura:
ITO/PEDOT:PSS/TPT-oxadiazol/Al.

O 6xido de indio dopado com estanho (ITO-indium tin oxido), geralmente
denominado de ITO, é o 6xido que geralmente tem a funcao de eletrodo injetor
de buracos nos dispositivos eletronicos organicos. A sua utilidade em
dispositivos se deve, sobretudo, as propriedades de elevada transmitancia
(exprime a fracdo da energia luminosa que consegue atravessar uma
determinada espessura de um material, sem ser absorvida) na regiao do visivel
do espectro eletromagnético, além disso, possui uma alta conducéo de carga,
com uma resisténcia entre 4 - 8Q).

Quanto a decapagem, as laminas de ITO foram cortadas nas dimensoes
de 1,25 cm x 1,50 cm. Com a finalidade de se obter a configuracdo desejada

para o dispositivo é necessario decapar a lamina de ITO, ou seja, protege-se
apenas a regiao de ITO que nao sera removido no processo, Para tal utiliza-se
uma fita isolante de 3 mm de largura. A fim de tirar a parte desprotegida do ITO,
preparou-se uma pasta de zinco composta, basicamente, de zinco em p6 e agua
Milli-Q. De modo que, as laminas sao recobertas pela pasta de zinco e, em
seguida colocada em uma estufa a temperatura de 80°C para secagem da pasta

de zinco. Feito isso, as laminas sdo mergulhadas em trés solugdes diferentes:

1) Solugdo composta de 23 mL de acido cloridrico concentrado
e 10 mL de 4gua Milli-Q, isto é, na propor¢éo de 7:3 (HCI:H20);

2) Solucao composta de 10 mL de acido cloridrico concentrado
e 10 mL de 4gua Milli-Q, isto é, na propor¢éo 1:1 (HCI:H20);

3) Agua Milli-Q.

A remocao do ITO acontece por conta da reacao entre o acido cloridrico
e zinco que forma o cloreto de zinco, o qual por sua vez, reage com ITO que esta
desprotegido na lamina, ocorrendo assim o processo denominado de
decapagem. Por fim, a fita isolante € removida da lamina e em seguida as

laminas sdo submetidas ao processo de limpeza exatamente como foi
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especificado na sec¢ao 4.1. A figura 21 mostra o esboc¢o da estrutura do substrato

apo6s a decapagem.

Figura 21 - Representacéo ilustrativa do substrato ap6s o processo de decapagem do ITO.

Fonte: Extraido da referéncia®®.

O PEDOT:PSS é um polimero conjugado muito utilizado como
transportador e injetor de buraco, em dispositivos eletronicos organicos. Além
disso, o0 mesmo apresenta propriedade O6ptica transparente, condutividade
semelhante aos metais, termicamente estavel até 200° C e mecanicamente
flexivel. A fungao trabalho do PEDOT:PSS é de - 5,2 eV?’.

Para depositar o PEDOT:PSS, primeiro foi necessario realizar o processo
de hidrofilizacdo nas laminas. Esse processo foi dividido em duas etapas como
segue:

1) A solugéo 1 foi preparada misturando 12 mLde peréxido de hidrogénio
(H202) e 28 mL de acido sulfuarico ( H2504).

O acido sulfurico é adicionado lentamente a solugdo de peréxido de
hidrogénio. Em seguida as laminas sdo mergulhadas na solucao e colocadas
no ultrassom durante 1h e, por fim, as ldminas sdo lavadas com agua Milli-Q.

2) A solucao 2 foi preparada com 30 mL de agua Milli-Q, 5 mL de peroxido
de hidrogénio (H202) e 5 mL de hidroxido de aménio (NH4OH). Feito isso, as
ldaminas foram submersas nessa solugcao e submetida a sonicagao durante 1
hora. Posteriormente a esse processo as laminas sao lavadas com agua Milli-
Q e por fim, utiliza-se para secagem o gas nitrogénio (Nz).

A solugdo de PEDOT:PSS foi submetida a agitacdo magnética
durante 48 horas a temperatura ambiente e filtrada com um filtro da marca
chromafil de PVDF com poros de diametro 0,45 um e tamanho de 15 mm. Em

seguida, a solucdo de PEDOT:PSS foi depositada por spin coating, em que
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foram utilizados 120 pL de solugao para cada filme e os parametros de deposicao
de: 2000 rpm por 30s seguidos de 4000 rpm por mais 30s. ApoOs esse

procedimento foi feito um tratamento térmico durante cinco minutos.

Quanto a deposicdo da camada ativa (TPT-oxadiazol), a mesma foi
depositada pelas técnicas de spin coating e blade coating de acordo com as
secoes 4.3.1 €4.3.2.

Para a deposigao do eletrodo de aluminio foi utilizada a evaporadora
Thermoionics, modelo e-Gun. A mesma tem um canhdo de elétron com 3kW, a
uma taxa de evaporagdo proxima de 0,2 A/s, resultando numa camada de
aproximadamente 80 nm, e pressao de trabalho de 10-8a 10-¢ mbar e um cristal
de quartzo para ajuste de espessura (precisdo de até 0,1 A). Essa evaporadora
€ um equipamento multiusuario do Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Santa Catarina.

O sistema para deposicao do metal consiste num feixe de elétrons
energético que incide no metal até atingir a temperatura de evaporacao do
material. De modo que, o vapor do material a alta temperatura atinge o

substrato, condensando-se e formando um filme fino3°.

Para estabelecer o processo de evaporacédo do aluminio sobre as
amostras, as mesmas sao colocadas em uma mascara que delimita a area
ativa do dispositivo em 6mm?. A figura 22 mostra o dispositivo na estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TPT-oxadiazol/Al.

Figura 21 - Representacao da estrutura do dispositivo de diodo construido.
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Fonte: Extraido da referéncias®.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo tratados os resultados e as discussdes das
caracterizagdes mesomorfica, morfoldgica, fotofisica e elétrica do composto

liquido-cristalino contendo o centro aromatico TPT- oxadiazol 3,4C12.

5.1 CARACTERIZAGAO MESOMORFICA

A caracterizacao do material TPT-oxadiazol quanto as suas propriedades
mesomorficas foi feita por meio das técnicas de calorimetria diferencial de
varredura (DSC), microscopia oOptica de luz polarizada (MOLP) e difracao de
raios X (DRX). Foram determinadas as temperaturas de transi¢cao de fase, bem
como as energias de entalpia decorrentes destas transigoes, as propriedades de
CL como as texturas oOpticas e a estrutura molecular do composto TPT-oxadiazol.
Os dados referentes a caracterizagdo por DSC foram obtidos e fornecidos pelo
grupo do Prof. Eduard do Departamento de Quimica da UFSC.

O experimento de DSC foi realizado com uma taxa de variacdo térmica de
50 °C/min e sob fluxo de nitrogénio. A figura 23 mostra termograma obtido
durante o aquecimento até a fase isotrdpica, seguido do resfriamento até a

temperatura ambiente.

Figura 23 - Termograma de DSC do composto TPT-oxadiazol.
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No processo de aquecimento do material, 0 mesmo apresentou apenas
um pico de transicao de fase, ou seja, da mesofase liquido cristalina para o
estado liquido isotrépico em 339,26 °C, com energia de 2,83 J/g. Quanto ao ciclo
de resfriamento, também foi evidenciado apenas um pico de transicdo da fase
liquido isotrépica para a mesofase, em 334,08 °C, com energia associada de
2,49 J/g. O DSC néao apresenta claramente nenhuma outra transi¢ao de fase ou
cristalizacdo do composto até a temperatura ambiente.

Utilizando a técnica de microscopia Optica de luz polarizada (MOLP)
durante o aquecimento do composto, observou-se que o mesmo apresenta
birrefringéncia e fluidez (Figura 24a,b), caracteristicas de CL. Durante o
resfriamento, mudancga oOpticas na textura foram observadas em 320°C (Figura
24c), indicando a transicao isotropica-CL e em 306°C (Figura 24d), remetendo a
cristalizacdo da amostra. A imagem da figura 24e foi obtida a temperatura
ambiente. Apesar de que as texturas coletadas por MOLP n&o apresentaram
uma definicdo clara que permitisse identificar o tipo de mesofase, a estrutura
molecular com formato de estrela e aimagem da figura 24c (devido aos dominios

exibidos), podem indicar uma mesofase com empacotamento colunar.

Figura 22 - Micrografias das texturas opticas observadas através do MOLP para o composto TPT-
oxadiazol durante o aquecimento (a, b) e resfriamento em c) 320°C, d) 3062C e e) 25°C. As imagens foram
obtidas com os polarizadores cruzados com taxa de resfriamento de 10 °C/min e barra de escala de 100
pum (a,b); 50 um (c,d) e 20 um (e).
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Para investigar a organizacao estrutural da mesofase colunar, as medidas
de difracado de raios-X do p6 do composto TPT-oxadiazol foram realizadas com

variagdo de temperatura.

Figura 23 - Difratograma de raio X para o composto TPT-oxadiazol obtido em 320°C durante o
resfriamento a partir do estado liquido isotropico.
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Difratograma (intensidade x 20) de raios X de composto TPT-oxadiazol
realizado para a temperatura de 320°C (Figura 25) apresentou um pico intenso
e estreito (100) na regido de baixo angulo, em 26 = 2,2° equivalente ao
espacamento d1oo = 38,53 A. Esse espacamento medido pode ser associado ao
diametro molecular.88 As duas outras reflexées, (110) e (200) na regido de baixos
angulos, correspondem aos espacamentos 21,01 A e 18,40 A, respectivamente.
Assim, as razdes entre os espacamentos medidos, dioo/di10 ~ 1,83 A e d1o0/d200
~ 2,10 A, indica uma mesofase colunar com arranjo hexagonal (Coln), conforme
descrito na secdo 3.2.1.3. 88 Usando a equacéo 2, o pardmetro de rede da rede
hexagonal, resultou em a = 45,5 A. Na figura 26, os espectros de DRX em 200°C
(Figura 26a) e 25°C (Figura 26b) evidenciam a regido de altos &ngulos para a
qual duas reflexdes difusas foram observadas. °2 Em 200°C, o espagcamento 4,8
A esta associado com a distancia média lateral entre os dominios colunares,

devido as cadeias alquilicas flexiveis. Enquanto o espacamento de 3,5 A indica
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que ha certa periodicidade no empacotamento intracolunar (entre os discos no
interior da coluna).8%°! O aparecimento desta reflexdo implica diretamente na

conducao de carga ao longo da coluna.

Figura 26 - Difratograma de raios X obtidos para o composto TPT-3,4-Oxadiazol a) em 200°C e b)
em 25°C durante o resfriamento a partir do estado liquido isotropico. Os graficos inseridos evidenciam a

regiao de altos angulos.
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O espectro de DRX em 25°C nao apresenta novos picos referentes a
cristalizacao, estando em acordo com os resultados de DSC. Como no MOLP foi
possivel observar indicios de cristalizagdo, analisando conjuntamente os
resultados de MOLP, DSC e DRX, pode-se conclui que o composto cristaliza

mantendo a ordem liquida-cristalina.

5.2 CARACTERIZAGAO FOTOFISICA

Os espectros de absorcao UV-vis (Figura 27a) e fotoluminescéncia
(Figura 27b) em solucdo para o composto estudado foram obtidos a partir
aliquotas com diferentes volumes de uma solu¢cdo de TPT-oxadiazol em

cloroférmio com concentragdo de 20 mg/ml.
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Figura 27 — Espectros de a) absor¢ao e b) fotoluminescéncia para o composto TPT-
oxadiazol 3,4C12 para diferentes concentragdes em cloroférmio. Para estas medi¢des foram
utilizadas aliquotas com diferentes volumes a partir de uma solugao de TPT-oxadiazol com
concentragao de 20mg/mL em cloroférmio. A excitagado foi em 357 nm. Foto da solugao
estoque do TPT-oxadiazol (concentracdo de 20 mg/mL) sob irradiagdo com uma lampada UV

(350 nm).
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O espectro de absor¢cdo mostra uma consistente absorcao na regiao do
ultravioleta, compreendendo o intervalo de 260 -390 nm. A intensidade maxima
de absorcao foi medida em 357 nm, sendo que essa banda de maior energia de
absorcao corresponde as transicoes n-n*.9294 Ainda, a partir da banda de menor
energia, usando a equagao E = hc/A, o band gap éptico foi determinado como
3,18 eV. A medida que a concentracdo de TPT-oxadiazol aumenta na solucéo,
a intensidade da absor¢ao também aumenta.

O espectro de emissao apresenta uma banda de emissao no intervalo de
375 - 550 nm, compreendendo a regiao do azul e parte do verde. A intensidade
maxima de emissao foi observada em 430 nm. Inicialmente a intensidade de
emissao aumenta com o aumento da concentragdo, mas, a partir determinada
concentragao (15 pL), a intensidade diminui com o aumento da concentragao.
Essa diminui¢do pode ser devido a formagao de agregados moleculares® ou ao
efeito de filtro interno favorecido a altas concentragbées devido a geometria da

cubeta de quartzo.%
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Quanto ao rendimento quantico de emissdo (¢rL), todas as solugdes
apresentam excelentes rendimentos quanticos, em torno de 100%,
deslocamento de Stokes da ordem de 73 nm.

As propriedades de 6pticas de absorcao e emissao de luz do composto
TPT-oxadiazol também foram obtidas em cloroformio e a partir de filmes finos
depositados pelas técnicas de spin e blade-coating, para solugbes com
concentragcbes de 10 mg/mL (Figura 28) e 20 mg/mL (Figura 29). As
caracterizagdes morfolégicas destes filmes serdo apresentadas na proxima
secao deste capitulo.

A figura 28a mostra que os filmes spin-coating e blade-coating produzidos
a partir da solugdo com concentracao de 10 mg/mL possuem o mesmo perfil de
absorcao e intensidade maxima em 367 nm. A diferengca na intensidade de
absorcédo dos dois filmes deve-se a espessura, sendo o filme blade-coating mais
fino (15 nm) do que o filme spin-coating (65 nm), como sera apresentado mais
adiante. Em relag&o ao espectro de absor¢gdo em solugao, os espectros em filme
apresentam um deslocamento para maiores comprimento de onda, coerente
com a agregacao molecular no estado condensado. % Ainda, como os filmes
foram depositados sobre substrato de vidro, parte da absorcao do CL na regiao
UV (abaixo de 300 nm) foi suprimida.

Assim como para a absor¢ao, a emissao dos filmes (Figura 28b) também
apresentou a intensidade maxima deslocada para maiores comprimentos de
onda em relacdo a medida em solucdo (425 nm). Entre os filmes, enquanto o
espectro de emissao do filme spin-coating apresenta apenas uma banda larga
com maximo no azul em 476 nm, para o filme blade-coating o perfil de emissao
apresenta duas bandas vibronicas e maximo de emissao no verde, em 532 nm.
As imagens dos filmes spin e blade-coating (Figura 28) tirada sob excitacdo com

uma lampada UV representam bem os resultados experimentais.
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Figura 28 - Espectros de a) absorgao e b) fotoluminescéncia para o composto TPT-oxadiazol 3,4C12 em
solucédo e em filmes finos depositados pela técnica de spin-coating e blade-coating. As amostras foram produzidas a
partir de uma solugdo de TPT-oxadiazol com concentragdo 10 mg/mL em cloroférmio. A excitagao dos filmes foi em 367
nm. Fotos da solugdo estoque do TPT-oxadiazol e dos filmes spin e blade-coating sob irradiagdo com uma lampada UV
(365 nm).
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A partir das bandas de absor¢do de menor energia, os valores para a
energia do band gap dos filmes spin-coating e blade-coating foram 3,49 e 2,8
eV, respectivamente.

O deslocamento de Stokes em solucéo foi de 70 nm, enquanto para os
filmes finos spin e blade-coating foram 109 nm e 66 nm, respectivamente. O
rendimento quantico absoluto de emissao para os filmes spin e blade-coating
foram de 43% e 38%, respectivamente. Os dados obtidos a partir dos resultados

fotofisicos em solucao e em filmes estado inseridos na tabela 1.

Tabela 1 — Dadoz de absorcdo e emizsdo em solucdo e dos filmas finos spin e blad e-coating do
composto TPT.

Absorgao Amax (nm) PL Amax (nm) ¢FL  Eglev) Stokes

(%) shift (nm)
TPT 355 425 100 349 70
Spin 367 476 43 3,38 109
Blade 367 532 38 3,38 66

A figura 29 mostra um comparativo dos espectros de absorcao e de
emissao obtidos a partir de filmes depositados por spin-coating e blade-coating
usando uma concentragdo de 10 mg/mL (filmes nomeados nos gréficos de <spin=

e <blade 2=), e para um filme blade-coating (nomeado de <blade 1=) produzido a
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partir de uma concentracao de 20 mg/mL. As condi¢des de deposicao para cada
filme estdo descritas abaixo:

Filme spin: 10 mg/mL; 100 pL; 2000 rpm por 30 s; espessura de 65 nm;

Filme blade 1: 20 mg/mL; 20uL; velocidade de 10 mm/s; espessura de 35
nm;

Filme blade 2: 10 mg/mL; 20uL; velocidade de 10 mm/s; espessura de 15
nm;

Os espectros de absorc¢éao (Figura 29a) sdo muito semelhantes para todos
os filmes, sendo que a intensidade de absorgédo é maior conforme o filme é mais
espesso.

Os espectros de emissao (Figura 29b) dos filmes spin e blade 2 ja foram
discutidos anteriormente na figura 28b. O filme blade 1 (a partir de uma
concentracao de 20 mg/mL), assim como foi observado para o filme blade 2,
também apresentou duas bandas de emissdo. A diferenca entre a emissao
deles, é que enquanto para o blade 2 (15nm) a intensidade maxima foi observada
para a banda de menor energia, no caso do filme blade 1 (35 nm) a intensidade
maxima ocorreu para a banda de maior energia. As fotos dos filmes sob
irradiacdo com uma lampada UV (figura 29b) mostram que a cor emitida pelos
os filmes spin e blade 1 é bastante semelhante, exibindo um tom azul, enquanto
a foto do filme blade 2 mostra uma cor com tonalidade predominante no verde.

As fotos concordam, portanto, com os espectros de emissdao medidos.

Figura 29 - Espectros de a) absorgcédo e b) fotoluminescéncia para o composto TPT-oxadiazol 3,4C12 em
filmes finos depositados pelas técnicas spin-coating e blade-coating. A excitagédo dos filmes foi em 367 nm. Fotos dos
filmes spin e blade-coating sob irradiagdo com uma lampada UV (365 nm). Para os filmes spin e blade 2 foi utilizada uma

solugdo com concentracdo de 10 mg/mL e para o filme blade 1 foi utilizada uma solugdo de 20 mg/mL.
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5.3 CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA

5.3.1 MOLP dos filmes spin-coating

A figura 30 mostra as imagens de MOLP obtidas a partir de filmes de TPT-
oxadiazol depositados por spin-coating. Devido a espessura dos filmes ser da
ordem de 65 nm, texturas dpticas com pequenos dominios birrefringentes sao
esperadas através da analise no MOLP. De toda forma, esta primeira analise
qualitativa da morfologia, permite observar que os filmes sdo uniformes e
homogéneos. Nao foi possivel obter imagens de MOLP para os filmes
produzidos por blade-coating, uma vez que, os mesmos sao muito finos (35 e 15

nm).

Figura 30 — Imagens de microscopia optica de luz polarizada de filmes finos produzidos por spin-
coating para o composto TPT-oxadiazol. As imagens foram obtidas a temperatura ambiente e com os

polarizadores cruzados. Barra de escala 100 um.

5.3.2 AFM dos filmes spin-coating e blade-coating

A rugosidade média de superficie (RMS) e a espessura dos filmes finos
sao elementos que estao intrinsecamente relacionados com a performance do
transporte de carga em dispositivos optoeletrénicos. 7 Neste trabalho, os

aspectos morfolégicos dos filmes produzidos pelas técnicas de spin-coating e
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blade-coating foram investigado por meio de microscopia de forca atdmica
(AFM).

A figura 31 apesenta as imagens de AFM de 20pum x 20 pm e 10 pm x 10
pm para os filmes spin-coating obtidos a partir das concentragdes 10 e 20 mg/mL

de TPT-oxadiazol em cloroformio.

Figura 31 - Imagens de AFM de 20pumx*20um (a, c) e 10umx10um (b, d) dos filmes spin-coating

do composto TPT-oxadiazol obtidos a partir das concentragdes de 10 mg/mL (a, b) e 20 mg/mL (c,d).

A figura 32 apresenta as imagens de AFM de 20pmx*20um e 10pumx10um
para os filmes blade-coating obtidos a partir das concentracdées de 10 e 20

mg/mL de TPT-oxadiazol em cloroférmio.
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Figura 32 - Imagens de AFM de 20pmx20um (a, ¢) e 10pumx10um (b, d) dos filmes blade-coating
do composto TPT-oxadiazol obtidos a partir das concentragées de 10 mg/mL (a, b) e 20 mg/mL (c,d).
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Os filmes spin-coating apresentam uma morfologia amorfa e com
dominios alongados, enquanto a morfologia dos filmes blade-coating possui
dominios com caracteristica granular e mais compactos.

Contudo, apesar das diferencas na morfologia, as duas técnicas
resultaram em filmes finos uniformes e com rugosidade RMS < 10 nm, sendo
adequados para aplicacdes em dispositivos optoeletronicos organicos.

Aumentando a concentragao da solucéo de 10 para 20 mg/mL, aumentou
a espessura dos filmes, conforme esperado. Em termos da rugosidade, ela
diminuiu com o aumento da concentragcdo para os filmes spin-coating e
apresentou um ligeiro aumento para os filmes blade-coating. A tabela 2 resume
os valores de rugosidade (obtidos a partir das imagens 10umx10um) e
espessura medidas para os filmes spin-coating e blade-coating para as
concentragbes de 10 e 20 mg/mL. Sendo que néo foi realizado medida de

espessura para o filme spin-coating com concentracao de 20 mg/ml.
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Tabela 2. Valores de rugosidade RMS e espessura dos filmes  finos produzidos pelas

técnicas spin-coating e blade-coating para as concentragoes de 10 e 20 mg/mL.

Filme fino TPT Concentracdo Rugosidade Espessura
(g/L) (nm) (nm)
NN ——
10 9,12 65
Spin coating 20 538 .
10 1,31 15
Blade coating 20 1,54 35

Os filmes finos processados pela técnica spin-coating apresentaram
rugosidade média superficial maior do que os filmes blade-coating. Além do fator
espessura, este resultado pode ser devido a velocidade de remoc¢ao do solvente
de forma mais lenta no método blade coating, oferecendo as moléculas mais
tempo para se auto-organizarem e formar arranjos termicamente mais
favoraveis, gerando morfologias com maior homogeneidade e empacotamento
molecular mais uniforme.®’

A espessura dos filmes foi determinada através do perfil do degrau

realizado nos filmes por meio de um risco, usando uma agulha.

5.4 CARACTERIZAGAO ELETRICA

Para investigar as propriedades elétricas do material organico TPT-
oxadiazol, foram confeccionados dispositivos do tipo diodo com a estrutura
ITO/PEDOT:PSS/TPT-oxadiazol/Al, onde a camada PEDOT:PSS foi depositada
por spin-coating e a camada de aluminio foi depositada por evaporacao térmica.
O CL foi depositado por spin-coating e blade-coating. As espessuras dos filmes
finos para cada dispositivo foram de 65 e 35 nm para os filmes spin-coating e
blade-coating, respectivamente. Os resultados serdo apresentados como
densidade de corrente (J) em fungdo da tensado aplicada (V), bem como
eletroluminescéncia (EL) em funcao do comprimento de onda (A) para diferentes

voltagens.
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5.4.1 Dispositivo com filme spin-coating: medidas J/V e EL

A figura 33 mostra a caracterizacao elétrica do composto TPT-oxadiazol
depositado por spin-coating (65 nm) na estrutura de diodo. O gréfico da figura
33a em escala semi-log da densidade de corrente x tensao (JxV) indica que o
dispositivo apresenta um baixo fator de retificagcdo, sendo um pouco maior do
que uma ordem de grandeza.

O gréfico da figura 33b em escala log-log da densidade de corrente x
tensao (JxV) mostra o comportamento do transporte de portadores de carga de
conducéo para o dispositivo no intervalo de voltagem aplicado. Entre 1,0e 4,0V
o dispositivo apresenta comportamento 6hmico, entre 4,0 e 11,5V observou-se
a regido SCLC-limitado por armadilhas, devido a ineficiéncia do material
transportar todas as cargas injetadas, de modo que ocorre uma concentragao
dos portadores de carga no material, limitando assim a corrente conduzida. Para
tensdes superiores, um aumento repentino da densidade de corrente é
observado, que ¢é atribuido a regido de V. (trap filled) limite de preenchimento
de armadilha, na qual os portadores de carga ndo sdo mais influenciados pelo
mecanismo de armadilha. A regido SCLC-livre de armadilhas nao foi observada,

pois seria hecessario aplicar voltagens maiores para tal.
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Figura 33 — Caracterizaco elétrica do filme fino confeccionado por spin-coating do material TPT
na estrutura de diodo. Graficos a) semi-log da densidade de corrente versus tenséo (JxV) e b) log-log da

densidade de corrente versus a voltagem (JxV) .
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A partir de 4,0 V observou-se que o dispositivo comecgou a emitir luz.
Apesar da baixa intensidade e nhdao-homogeneidade da emissao, os espectros de
eletroluminescéncia (EL) foram capturados e estdo apresentados na figura 34
para diferentes voltagens. O espectro de EL do TPT-oxadiazol mostra uma
banda larga de emissao, de 400 a 650 nm, com maximo de emissdo em 524 nm
na regido do verde.

O espectro de EL apresentou um deslocamento de 48 nm em relagéo ao
maximo de emissao obtido para o espectro de fotoluminescéncia, em 476 nm,
em filme fino. Esse deslocamento para maiores comprimento de onda, da EL em

a PL, pode ser devido as barreiras de injecdo de carga no dispositivo.



67

Figura 34 — a) Espectros de eletroluminescéncia obtidos a partir do dispositivo do composto TPT

para tensées de 4, 6, 8, 10 e 12 V. b) Foto do diodo emitindo luz.
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Os resultados apresentados nesta secdo trazem perspectivas
interessantes para aplicagdo do CL TPT-oxadiazol em OLEDs. Vale notar que
as propriedades elétricas do composto podem ser aprimoradas em uma

estrutura de OLED de multicamadas.

5.4.2 Dispositivo com filme blade-coating: medidas J/V

A figura 35 mostra a caracterizacdo elétrica JxV para o dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/TPT-oxadiazol (35 nm)/Al, com o CL depositado por blade-
coating.

De forma geral, as caracteristicas elétricas do dispositivo feito com o filme
do CL depositado por blade-coating sdo semelhantes as discutidas
anteriormente para o filme spin-coating. Da mesma forma, o dispositivo
apresentou baixo fator de retificagdo (Figura 35a) e trés regides de condugao
(6hmico, SCLC-limitado por armadilhas e VrrL) podem ser observados no grafico
JxV da figura 35b. Para estes dispositivos a eletroluminescéncia nao foi

observada.
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Figura 35 - Caracterizagao elétrica do filme fino do material TPT depositado por blade-coating na
estrutura de diodo. Graficos a) semi-log da densidade de corrente versus tenséo (JxV) e b) log-log da

densidade de corrente versus a voltagem (JxV).
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O equipamento blade-coater foi recentemente adquirido pelo grupo de
pesquisa e este € o primeiro trabalho do grupo no qual esta técnica foi
empregada. Assim, os resultados aqui obtidos utilizando esta técnica podem ser
aprimorados, logo que a deposicao de filmes por este método passe a ser mais
explorada no grupo. Ja o spin-coater € a principal técnica de deposic¢ao de filmes

finos utilizada pelo grupo de pesquisa desde 2010.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A caracterizacao das propriedades mesomorficas, 6pticas, morfologicas e
elétricas do composto com centro aromatico tris(N-feniltriazol) (TPT)
funcionalizado com 3,4 oxadiazol foi realizada a fim de averiguar o potencial
desse material como semicondutor para aplicagbes no campo da eletrdnica
organica. A partir das técnicas empregadas, pode-se elencar as principais
conclusoes:

- O DSC mostrou apenas um pico de transicdo de fase durante os ciclos
de aquecimento e resfriamento do composto, sendo este correspondente a
transicdo da mesofase para o estado liquido isotrépico, em 3392C. No
resfriamento, apds a transicao Isotrépico-CL nenhuma outra transicao de fase
ou cristalizagao foi observada até a temperatura ambiente;

- Através da técnica de MOLP verificou-se birrefringéncia e fluidez
caracteristicas de um composto com propriedades liquido-cristalinas, contudo, a
textura optica exibida pelo material com variagcdo de temperatura ndo permitiu
identificar com precisédo qual era a mesofase formada;

- O difratograma de raios X do composto em 3202C durante o resfriamento
a partir do estado liquido isotropico, apresentou trés picos (100), (110) e (200)
caracteristicos de uma mesofase colunar com arranjo hexagonal. O
aparecimento da reflexdo correspondente ao espacamento do empacotamento
n-stacking (~3,5A) indicou que ha periodicidade no empacotamento intracolunar,
sendo favoravel para o transporte de carga ao longo das colunas;

- O estudo das propriedades Opticas em cloroféormio, mostrou que o
composto absorve luz na regiao UV e emite na regidao do azul com rendimento
quantico absoluto de ~100%, tornando este material muito atrativo para
aplicacoes em OLEDs, por exemplo;

- O CL TPT-Oxadiazol foi processado em filme fino a partir de solucao
usando as técnicas de spin-coating e blade-coating. Ambos os filmes exibiram
espectros de absorcao similares e uma banda larga de emissao, 400-625 nm.
Os filmes spin-coating apresentaram apenas uma banda de emissdo com
intensidade maxima em 476 nm, enquanto os filmes blade-coating mostraram

espectro de emissao mais resolvido, com duas bandas vibronicas bem definidas.
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Os filmes blade obtidos a partir da concentracdo de 10 mg/mL mostraram
intensidade maxima no verde, em 532 nm, enquanto os filmes blade para a
concentragado de 20 mg/mL tiveram intensidade maxima no azul, em 472 nm;

- A investigagdo morfologica dos filmes finos produzidos pelos métodos
de deposicao blade coating e spin coating revelaram filmes homogéneos e com
baixa rugosidade (< 10 nm), desejados para aplicagbes em dispositivos. Ainda,
os filmes blade-coating apresentaram espessura e rugosidade menores em
comparacgao aos filmes spin-coating para solugbes com mesma concentragao;

- Quanto a investigacao elétrica do composto TPT-oxadiazol na estrutura
de diodo, ITO/PEDOT:PSS/CL/AI, as curvas em escala log-log da densidade de
corrente em funcdo da tensao evidenciaram um certo comportamento éhmico
para baixas voltagens (< 4,0 V), seguido pelo regime SCLC-limitado por
armadilhas e do regime Vir. (trap-filled) para tensdes superiores. A
eletroluminescéncia foi observada apenas para o dispositivo com o filme spin-
coating e o espectro de EL mostrou emissdo maxima em 524 nm.

O presente trabalho corroborou para a pesquisa de novos compostos
organicos com propriedade liquido-cristalina e anisometria estrelada com
potencial de aplicacdo em dispositivos optoeletronicos, especificamente, em
diodos orgénicos emissores de luz (OLEDs). Em relagdo ao grupo de pesquisa,
este € o primeiro trabalho desenvolvido no grupo a explorar a técnica de
deposicao de filmes finos por blade-coating, ampliando assim as possibilidades

de aplicacao e aprimoramento no uso deste método.

As perspectivas futuras em relagéo a este trabalho sao:

- variar os parametros de deposicao pelo método de blade-coating a fim
de otimizar a morfologia e espessura dos filmes produzidos;

- neste mesmo sentido, variar o solvente utilizado para verificar a
influéncia do solvente na formacgé&o do filme pela técnica de blade-coating;

- realizar tratamento térmico nos filmes spin-coating e blade-coating a fim
de induzir o alinhamento face-on dos dominios colunares em relacdo ao
substrato;

- por fim, aplicar os filmes otimizados em OLEDs com estruturas do tipo
multicamadas a fim de melhorar as propriedades oOpticas, elétricas e a eficiéncia

do composto TPT-Oxadiazol no dispositivo.
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