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Resumo

Neste trabalho apresentamos estudos de propriedades fisicas basicas e aplicadas de
materiais organicos, com énfase na compreensao de fendbmenos relacionados a interfaces.
Diversas técnicas de investigacao estrutural foram utilizadas para caracterizar os materiais
organicos estudados, relacionando suas caracteristicas fisico-quimicas e eletrénicas a
potenciais usos na construgcdo de dispositivos organicos. Moléculas auto-ordenadas de
acidos fosfonicos (com carater dielétrico), moléculas semicondutoras e polimeros emissores
de luz foram investigados nesta tese através das técnicas de refletividade de raios-x,
difragdo convencional e difusa de raios-x, refletividade ressonante na borda do carbono e
microscopia de forga atébmica. Nossos resultados mostraram que em sistemas de
multicamadas de acidos fosfonicos a transicdo de fase ordem-desordem esta relacionada a
configuracdo de ordenamento das moléculas e inicia-se pelas bordas dos dominios
cristalinos. Além disso, foram observadas diferencas na reatividade quimica das moléculas
de &cido fosfénico posicionadas no interior ou nas bordas expostas destes dominios,
resultando em reatividade quimica diferenciada permitindo selecionar &reas com diferentes
caracteristicas de crescimento via quimissorcdo sobre esses materiais. Transistores
organicos também foram fabricados e estudados estruturalmente e eletricamente. Com o
intuito de aumentar o niumero de camadas e maximizar efeitos de interfaces propusemos a
construgédo de dispositivos com dielétrico de multicamadas hibridas (orgénico-inorganico).
Para dispositivos com baixa rugosidade interfacial obtivemos valores consideravelmente
maiores para mobilidade eletrénica e estabilidade operacional, se comparados a dispositivos
convencionais. Dispositivos organicos emissores de luz também foram investigados, com
énfase nas interagbes eletrbnicas que ocorrem na interface entre as camadas doadora e
aceitadora. Elucidamos algumas caracteristicas do fenbmeno de transferéncia de energia
excitbnica em funcdo da combinacdo de polimeros e solventes, demonstrando que a
interacdo entre polimeros na interface de dois filmes estd relacionada com a afinidade
guimica dos mesmos e tem fraca dependéncia do solvente utilizado na deposicao de cada
camada. Finalmente, a distancia de interagdo molecular foi experimentalmente obtida,
permitindo concluir que a transferéncia espacial de energia excitbnica ocorre de modo
eficiente para distancias consideravelmente menores que o raio de Forster. Os fendmenos
de interface discutidos nessa tese sdo exemplos de trabalhos possiveis gragas a correlagao
das técnicas de investigacao estrutural e de caracterizacao 6ptica e/ou elétrica.



Abstract

In this thesis we investigate basic physical properties as well as applications of
organic materials. The understanding of interface related phenomena is particularly
emphasized. Our choice of experimental techniques is able to reveal structural aspects of
our systems, allowing to correlate their physical chemistry and electronic characteristics to
potential uses on organic devices. Self-assembled molecules of phosphonic acids (with
dielectric behavior), organic semiconductor molecules and light-emitting polymers were
investigated in this work using X-ray reflectivity, X-ray diffraction (specular and diffuse),
resonant X-ray reflectivity at the carbon K edge and atomic force microscopy. Our results
show that the order-disorder transition in phosphonic acid multilayer systems is related to the
spatial configuration of the molecules and takes place initially at the borders of crystalline
domains. Besides this result, differences in the chemical reactivity of these molecules where
found when they are located at the surface or at the edges of domains. Such difference
results on selective chemisorption characteristics, allowing the deposition of inorganic oxides
on specific areas. Organic transistors were also fabricated and their structure and electric
behavior studied. In order to increase the number of layers and maximize interfacial effects
we propose the fabrication of organic transistors with hybrid (organic-inorganic) multilayer
dielectrics. Devices with reduced interfacial roughness exhibit considerably higher electronic
mobility and operational stability, if compared to conventional organic devices using the
same compounds. Light-emitting organic devices were also investigated, with particular
emphasis on the understanding of electronic interactions that take place at the interface
between donor and acceptor layers. Our results show that the excitonic energy transfer
phenomenon depends on the chemical affinity of the interacting polymers at the interface,
regardless of the combination of solvents used for the layer deposition. Finally, the distance
for molecular interactions was obtained experimentally, pointing out to a spatial threshold
considerably smaller than the Fdérster radius. The interface phenomena discussed in this
thesis consist on a good example of the possibilities opened by the combination of structural
and optical/electric characterization techniques.
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Introducao

O estudo de materiais organicos voltados a possiveis aplicagbes em dispositivos
optoeletrénicos tem crescido nos ultimos anos devido a versatilidade e ao baixo custo
envolvido no processo de pesquisa e fabricagdo em escala. Outra grande vantagem inerente
a utilizacdo de materiais organicos em dispositivos € a possibilidade de fabricagcdo de
sistemas flexiveis. Por fim, materiais organicos sao em geral beneficiados pela simplicidade
das técnicas de deposicao necessarias para se obter camadas funcionais. Dispositivos
emissores de luz [Zhou14], transistores de efeito de campo [Sekitani10], células
fotovoltaicas [Yu14], telas flexiveis enroladas [Crawford05], tecidos e “peles” eletrdonicas
[Wang13, O’Connor15] sdao exemplos de aplicagdes tecnoldgicas utilizando moléculas
organicas. Na Fig. 1 vemos alguns exemplos de trabalhos desenvolvidos e dispositivos

flexiveis fabricados utilizando semicondutores organicos.
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Figura 1: (a) Smartphone com tela flexivel construido utilizando a tecnologia de dispositivos organicos
emissores de luz (OLEDs) [Karzazi14]. (b) Transistor organico flexivel fabricado sobre plastico
[Sekitani10]. Em (c) e (d) estrutura de um OLED de multicamadas e dispositivo em funcionamento

com emissao de luz verde [Zhou14].

Os dispositivos organicos geralmente sdo construidos empilhando camadas de
materiais distintos — sejam estes apenas materiais organicos ou empilhando materiais
organicos/inorganicos — com caracteristicas elétricas (ou Opticas) especificas, a fim de
garantir seu funcionamento. Neste tipo de configuragao os dispositivos podem possuir varias
interfaces, que possuem grande relevancia para seu funcionamento, visto que os
fendbmenos fisicos em grande parte ocorrem na interface entre dois materiais. Um exemplo

tipico é o de transistores organicos, onde o acumulo de cargas ou buracos na camada
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semicondutora ocorre na interface dielétrico/semicondutor. Outro exemplo é o de OLEDs
(Organic Light-Emitting Diodes), onde o fendmeno de transferéncia de energia ocorre na
interface na qual ha interagdes entre dois materiais.

A compreensdo de fendbmenos que ocorrem em interfaces € importante tanto para o
desenvolvimento de novos dispositivos optoeletronicos como para identificar propriedades
intrinsecas de um material especifico. Em particular, ha grande relevancia na interagao
substrato/material organico e na formagédo de fases distintas dentro do mesmo material
organico.

Outras caracteristicas importantes dos materiais organicos sao afetadas ou
controladas pela presenca de interfaces. Expansado térmica, tensao interfacial, médulo de
elasticidade e resistividade elétrica sdo algumas das propriedades fisicas que podem
apresentar variagbes de muitas ordens de magnitude em filmes de espessura nanométrica
ou em condi¢cdes de proximidade com uma interface. De modo geral, interfaces induzem
variagbes abruptas (locais) do ordenamento dos atomos e da composicdo quimica.
Moléculas situadas nas bordas de certos arranjos ou estruturas possuem ligacoes
incompletas, que podem gerar alteragdes no potencial eletronico local e consequentemente
modificar caracteristicas fisicas e/ou quimicas de materiais organicos na vizinhanga de

interfaces.
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Figura 2: Exemplos de estudos abordando fenédmenos em interfaces organicas ou orgéanico/inorganica. Em (a)
medidas de microscopia de tunelamento mostrando a interface entre moléculas organicas de CuPc e PTCDA
[Stadtmiiller12]. (b) Representagao da configuragdo molecular na interface entre moléculas de PC71BM e PTB7;
os pontos amarelos sao éxcitons [Collins13] (c) Variagao da energia interfacial através do controle de interagdes
polares na interface [Liu12]. (d) Interface entre moléculas de BHT e ions Cu®* e formagao de filme devido a
interacéo interfacial [Huang15]. (e) Deposicdo seletiva de Cgy em interfaces formadas por moléculas de PEN
[Brauer16]



Alguns fendmenos interfaciais — como difusdo, adsorcdo e segregacao — podem
ocorrer em uma regido muito estreita, da ordem de poucas distancias atémicas, onde
apenas alguns atomos dos dois materiais interagem. Podem ainda depender de
caracteristicas interfaciais que permitem o surgimento de uma maior area (ou volume) de
interacao entre dois materiais, como a rugosidade interfacial, o aprisionamento ou injecao de
cargas e a transferéncia de energia. Na Fig. 2 sdo apresentados alguns trabalhos realizados
abordando o estudo de interfaces entre materiais organicos.

Devido ao avango cientifico na sintese de novos materiais organicos e no
desenvolvimento de técnicas de fabricacdo de amostras, o desempenho operacional dos
dispositivos organicos aumentou consideravelmente nos ultimos anos. Na Fig. 3 vemos a
evolugdo da mobilidade de carga em transistores organicos (OFET — Organic Field-Effect
Transistors) fabricados com semicondutores organicos monocristalinos ou policristalinos. O
desempenho dos OLEDs também teve um aumento significativo nos ultimos anos, sendo

atualmente comparavel ao desempenho de dispositivos similares baseados em materiais

Inorganicos.
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Figura 3: (a) Evolugcdo temporal (em anos) da mobilidade de cargas em transistores organicos de efeito de
campo fabricados utilizando materiais semicondutores organicos monocristalinos (flocos) ou policristalinos (filmes
finos) [Hasegawa09]. (b) Evolugdo da performance dos OLEDs (pontos amarelos) e comparagdo com

dispositivos inorganicos similares [Shaw01].

Neste trabalho abordamos questdes relativas a fisica basica e a aplicagbes, sempre
relacionadas ao estudo de fendbmenos que ocorrem em interfaces. De maneira resumida,
sdo abordados temas de transicdo de fase influenciada pela interface, deposigdo seletiva
devido a caracteristicas interfaciais, modificacdo no desempenho de transistores organicos
devido a rugosidade entre camadas e entendimento da transferéncia de energia causada

pela interagdo molecular na interface de dispositivos emissores de luz.



No Capitulo 1 apresentamos as moléculas utilizadas na fabricagdo de amostras e os
dispositivos organicos estudados neste trabalho. As caracteristicas de moléculas auto-
ordenadas, polimeros semicondutores e emissores de luz sdo brevemente discutidas. No
Capitulo 2 descrevemos as técnicas utilizadas para caracterizar o ordenamento das
moléculas organicas e investigar fenébmenos de interface.

Um estudo da transi¢cdo ordem-desordem em acidos fosfénicos é apresentado no
Capitulo 3. A investigacao da interface é realizada em moléculas organicas auto-ordenadas
que apresentam simultaneamente (em uma mesma amostra) fases distintas de
ordenamento lamelar e de ordem lateral. Estudamos, em particular, o fendmeno de
derretimento (melting), que ocorre na passagem do estado ordenado para o estado
desordenado de organizagcao molecular e inicia-se pela interface (bordas) dos dominios
moleculares com ordem de longo alcance.

Um estudo mostrando a modificagdo de caracteristicas de crescimento (deposi¢ao)
de materiais inorganicos nas interfaces ou no bulk de um sistema organico é apresentado
no Capitulo 4. Nesse trabalho demonstramos um método inovador de deposicado seletiva
que possibilita a fabricagdo de amostras de acidos fosfénicos que apresentam ordenamento
mesmo em temperaturas acima da temperatura de derretimento do sistema puro. Desta
forma, monocamadas de acidos fosfénicos podem ser utilizadas em dispositivos cujo
desempenho requer a manutengdo de estados ordenados em altas temperaturas (até
400°C).

A rugosidade interfacial e a relagdo com o desempenho de transistores orgéanicos
também foram investigadas e sao discutidas no Capitulo 5. No trabalho desenvolvido nesse
capitulo propomos a constru¢ao de transistores organicos com dielétrico de multicamadas,
permitindo maximizar o numero de interfaces inorganicas/organicas. Esses dispositivos
foram caracterizados estruturalmente e eletricamente para diferentes condigbes relativas ao
numero de bicamadas no dielétrico. Resultados surpreendentes foram obtidos em relacéo a
mobilidade de cargas e estabilidade operacional. Além disso, foi realizada uma investigagao
acerca da influéncia da rugosidade interfacial entre camada dielétrica e semicondutora,
gerando um importante diagrama que define um limiar de rugosidade, abaixo do qual um
bom desempenho da mobilidade de cargas na camada semicondutora é obtido.

Finalmente o Capitulo 6 mostra uma investigacdo da interface entre camadas
organicas empilhadas aplicadas em dispositivos emissores de luz (OLEDs). Para avaliar
caracteristicas estruturais relativas a interface de dois polimeros luminescentes utilizamos
refletividade ressonante de raios X na borda de absor¢cdo do carbono. Esta técnica, pouco
explorada na investigacdo deste tipo de sistema, faz uso dos diferentes estados de

hibridizagcdo dos atomos de carbono em moléculas organicas. Informagbes acerca da



espessura da camada de interdifusdo — onde ocorrem as interagdes eletrbnicas entre
moléculas de diferentes compostos — complementadas por medidas de fotoluminescéncia
possibilitaram a compreensdo aprofundada do fendmeno de transferéncia de energia
excitbnica na interface entre camadas doadora e aceitadora. Além de estudar diferentes
combinagbes de polimeros, solventes distintos foram investigados. Um estudo
complementar, mostrando as condi¢gdes em que se observa transferéncia de energia em
camadas organicas separadas por um material inorganico de gap largo também é
apresentado. Estes estudos sdo de grande valia no desenvolvimento de dispositivos,
afetando a escolha das moléculas organicas, solventes e arquitetura de empilhamento. As
informacoes obtidas a partir dos métodos apresentados podem ser extrapoladas para outros

sistemas organicos.



Capitulo 1

Materiais organicos e aplicacoes

Nesse capitulo sdo apresentadas as moléculas orgéanicas utilizadas neste trabalho
bem como os principios basicos de funcionamento de dispositivos organicos baseados
nestes materiais e estudados durante o doutorado.

Moléculas com distintas caracteristicas quimicas, estruturais e optoeletronicas foram
investigadas em relagdo ao seu ordenamento, propriedades térmicas e/ou interagdo com
outras moléculas e compostos. Inicialmente iremos apresentar as moléculas orgéanicas de
acido fosfébnico que possuem a importante caracteristica de auto-ordenamento (self-
assembled molecules). Devido ao excelente recobrimento de superficies obtido por estas
moléculas elas sao bastante utilizadas como camada protetora. Além disso, monocamadas
de acido fosfénico sdo usadas como camadas dielétricas em dispositivos organicos.

Na Secdo 1.2 sdo discutidas as caracteristicas de moléculas orgéanicas
semicondutoras, cujo uso €& disseminado na area de eletrbnica organica. Serao
apresentadas as moléculas semicondutoras utilizadas neste trabalho para fabricar
transistores organicos. Os componentes basicos de um transistor organico bem como os
principios fisicos que regem o funcionamento do dispositivo sdo abordados na Sec¢ao 1.3.
No Capitulo 5 apresentamos um trabalho que propde a fabricagao de transistores organicos
com dielétrico de multicamadas, onde moléculas de acido fosfénico e moléculas
semicondutoras sdo utilizadas.

As caracteristicas Opticas e estruturais de alguns polimeros emissores de luz,
utilizados na fabricacdo de LEDs organicos (OLEDs), também foram estudadas nesse
trabalho e sao discutidos na Secao 1.4. E finalmente, na Secdo 1.5 sdo apresentadas a
estrutura e os principios basicos de funcionamento dos OLEDs. O conhecimento basico da
arquitetura e do funcionamento dos dispositivos organicos sdo essenciais para o
entendimento das interacbes entre os polimeros que compdem os OLEDs, estudados no

Capitulo 6.



1.1 Materiais auto-ordenados

Bicamadas lipidicas [Schnur93], cristais moleculares e cristais liquidos
[Whitesides02] sdo exemplos de sistemas formados por estruturas capazes de se auto-
organizar. Sistemas auto-ordenados sao sistemas que formam estruturas complexas
ordenadas devido a associagao espontanea entre seus componentes. No caso de moléculas
organicas, a interagao nao-covalente entre moléculas proximas é o fator responsavel pela
organizacao em estruturas bem definidas. Esta interessante propriedade apresentada por
algumas moléculas orgéanicas despertou o interesse por parte de cientistas atuando em
diferentes areas do conhecimento na direcdo de entender os principios fisicos relacionados
a tal fenébmeno.

O auto-ordenamento de moléculas possibilita a fabricagado de estruturas com ordem
de longo alcance, poucos defeitos estruturais, bom recobrimento de uma superficie e
controle de espessura. Monocamadas de moléculas auto-ordenadas tém sido utilizadas
como camada dielétrica na construcao de dispositivos optoeletronicos. Moléculas de acidos
fosfbnicos sao exemplos de moléculas auto-ordenadas vastamente utilizadas em
dispositivos elétricos. Os acidos fosfbnicos sdo moléculas anfifilicas, formadas por uma
cabeca hidrofilica (radical fosfato) e cauda hidrofébica (terminada em um grupo metil). Na
Fig. 1.1 ilustramos a estrutura quimica de moléculas de acidos fosfénicos com diferentes
comprimentos da cadeia carbénica. Nos trabalhos desenvolvidos durante o doutorado foram
utilizados quatro tipos de moléculas fosfonicas: (1) acido octadecilfosfénico conhecido como
OPA, cuja molécula possui comprimento de 25A, 18 carbonos na cadeia carbdnica
(HCs-PA) e férmula quimica dada por CHj3(CH3)4,PO(OH),; (2) acido tetradecilfosfénico
chamado de TPA, com 14 carbonos na cadeia carbénica (HC44-PA), comprimento de 17 Ae
férmula quimica dada por CH3(CH>)13PO(OH),; (3) acido decilfosfénico, com 10 carbonos na
cadeia (HCyo), comprimento de 14 A e férmula quimica CH3(CHy)sPO(OH), e (4) acido
octilfosfénico, conhecido como OcPA, com comprimento de 13 A, 8 carbonos na cadeia
carbonica (HCg-PA) e férmula quimica CH;(CH,);PO(OH),.

Usualmente as moléculas fosfénicas sao diluidas em um solvente e depositadas
sobre um substrato plano. Métodos distintos de deposi¢cdo podem ser utilizados, como o
gotejamento (drop coating), em que a solucdo € depositada utilizando uma pipeta
micromeétrica; a imersdo do substrato na solugdo (dip coating) ou ainda por rotagcdo do
substrato (spin coating). Nesse trabalho utilizamos a técnica de gotejamento para depositar
bicamadas e multicamadas de acidos fosfonicos (Caps. 3 e 4) e imersdo para deposicao de

monocamadas (Cap. 5).
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Figura 1.1: Moléculas anfifilicas de acidos fosfénicos com diferentes tamanhos de cadeia carboxilica. Durante o

doutorado foi investigado o ordenamento das moléculas Csg, C10, C14 € C1s. Figura retirada da ref. [Ma12].

Quando a solugao contendo moléculas de acidos fosfénicos entra em contato com
um substrato de Si:SiO, ou Al,O; essas moléculas ligam-se ao substrato através da cabeca
fosfénica. A interacdo covalente pode ocorrer por meio de trés ligacdes, sendo duas
ligacdes dos grupos OH e uma do atomo de oxigénio, fazendo com que a molécula possua
geometria inclinada formando um angulo de 34° em relagdo a substrato. Além disso, a
molécula pode ordenar-se perpendicularmente ao substrato devido a apenas uma ligagéo
entre um dos grupos OH e o substrato [Gao96]. As duas formas de ligagdo entre a molécula
de OPA e o substrato s&o vistas na Fig. 1.2, todas as moléculas de acido fosfénico seguem
0 mesmo comportamento.

H3

CHg

P-.
P ~OH
= ‘OH HO

]

Figura 1.2: Possiveis modos de ligagdo entre a molécula de OPA com o substrato. Figura retirada da ref.
[Fontes02].

Conforme discutido nas refs. [Fontes02, Pauli12b], as moléculas fosfénicas
apresentam configuragdes diferentes de ordenamento dependendo do substrato utilizado, o
ordenamento pode ocorrer formando camadas (ou apenas uma camada) ou ainda, as
moléculas se organizam em estruturas de bicamadas, conforme ilustrado na Figura 1.3.

Polaridade, energia superficial e rugosidade sao fatores que influenciam na fixagdo das
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moléculas no substrato. Além do ordenamento das bicamadas empilhadas que acontece na
direcdo perpendicular a superficie do substrato, estudos anteriores mostram a possibilidade
do ordenamento das moléculas acontecer de tal forma que as bicamadas apresentem um
angulo de inclinagdo com relacdo a normal [Fontes02, Pauli12b]. No Capitulo 3 sera

discutido em detalhe o ordenamento de bicamadas empilhadas de OPA e OcPA

tiiatisntaaey

depositadas sobre substrato de silicio.

Figura 1.3: Possiveis configuragdes de ordenamento das moléculas de acido fosfonico. Figura retirada da ref.
[Pauli12b].

Além da ligacdo covalente entre molécula e substrato, o auto-ordenamento das
moléculas fosfonicas depende da interacdo das cadeias carboxilicas entre moléculas vizinhas.
O ordenamento das moléculas formando um determinado angulo com relagdo a normal
favorece a interacdo entre as cadeias carbonicas devido ao inter-travamento (interlock) dos
grupos metis (CH;) que compdem a cauda das moléculas. No entanto, o inter-travamento sé
acontece para especificos angulos de inclinagdo. Na Fig. 1.4(a) pode ser visto um
ordenamento onde ndo ocorre o inter-travamento das cadeias carbénicas apesar das moléculas
estarem inclinadas. Na Figura 1.4(b) é visto a representacdo de um ordenamento onde ocorre
0 inter-travamento das cadeias carbdnicas devido a geometria de posicionamento das
moléculas, onde um grupo metil localiza-se proximo ao espago vago de um grupo metil de
uma molécula vizinha. Estudos anteriores afirmam que a existéncia de maior interacdo entre

as cadeias carboénicas possibilita um ordenamento mais estavel e cristalino [Barrena99].

Figura 1.4 — Em (a) caso onde ndo ocorre 0 inter-travamento dos grupos metis que compdem as caudas
das moléculas apesar dessas estarem inclinadas e em (b) o angulo de inclinacdo do ordenamento das

moléculas favorece o inter-travamento. Figura retirada da ref. [Barrena99].



Transistores organicos sado construidos utilizando monocamadas de moléculas
organicas auto-ordenadas (self-assembled monolayer — SAM) como camada dielétrica. Na
Fig. 1.5 vemos uma ilustragdo da estrutura de um transistor em que a camada dielétrica &
composta por uma bicamada de Al,O3/SAM de OPA.

@A DHGOHO

Figura 1.5: Estrutura de um transistor organico com dielétrico de bicamada de Al,03/SAM de OPA.

Um material dielétrico € um isolante, mas a atuacdo de um campo elétrico externo
acima do limite de sua rigidez dielétrica permite o fluxo de corrente elétrica. Alguns
dielétricos sdo compostos por moléculas que possuem momento de dipolo elétrico ndo-nulo
(descrito usualmente como permanente), como a agua. Quando um campo elétrico é
aplicado sobre o material, os dipolos se orientam na direcdo das linhas de forga do campo
externo. Em moléculas que ndao possuem momento de dipolo permanente, o campo elétrico
causa um ligeiro deslocamento no balango das cargas positivas e negativas na molécula,

criando dipolos induzidos.

1.2 Moléculas semicondutoras

Semicondutores organicos sdo moléculas conjugadas que apresentam ao longo de
sua cadeia uma alternancia de ligagdes quimicas simples e duplas. As ligagcdes simples séo
também chamadas de ligagbes o enquanto que as ligagbes duplas s&do chamadas de
ligagbes 1. Quando os 4 elétrons de valéncia dos atomos de carbono estdo ligados
covalentemente a outros quatro atomos temos uma hibridizagcdo com a formacéao de orbitais
do tipo sp®, representada na Fig. 1.6(a). Se os elétrons de valéncia estdo ligados a 3 outros
elétrons de atomos vizinhos temos uma hibridizagdo com a formacdo de orbitais do tipo sp?.
Conforme representado na Fig. 1.6(b), na hibridizagdo sp® o atomo de carbono realiza uma
ligacao dupla e duas ligacdes simples, ou seja, trés ligagdes o e uma ligagao 1. Os orbitais

T sS40 0s responsaveis pelo carater metalico ou semicondutor do material, dependendo se
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estdo ou ndo completamente preenchidos por elétrons, tornando esses materiais fortes

candidatos para aplicagdo em dispositivos optoeletronicos [Hummelgen98].

b)

a)

Figura 1.6: Tipos de hibridizagdo para o atomo de carbono que compde a estrutura quimica dos semicondutores

organicos. Em (a) a hibridizagéo do tipo sp3 e em (b) hibridizagao sz_ Figura retirada da referéncia [Almeida09].

As moléculas semicondutoras podem ser classificadas como polimeros — que séo
macromoléculas formadas pela repeticdo de mondmeros — ou moléculas pequenas, que sao
estruturas quimicas de baixo peso molecular. Na Fig. 1.7 s&o vistos alguns exemplos de

semicondutores organicos bastante utilizados na fabricagao de dispositivos orgéanicos.

Oligoascenos Qligotiofenos _ {)
R R ,,
Trifenileno Rubreno

Hexabenzocoroneno Ftalocianina

=

Tetratiafutvaleno

Figura 1.7: Estrutura quimica de algumas moléculas organicas semicondutoras. Figura retirada da referéncia

[Santos11].

11



As propriedades eletrbnicas dos semicondutores dependem da sua estrutura de
bandas. Existe uma regido de energia ndo acessivel aos elétrons entre as bandas de
energias permitidas denominada de banda de energia proibida ou gap de energia. Em
semicondutores inorganicos com gap estreito a temperatura ambiente, elétrons da banda de
valéncia passam para a banda de conducao devido a excitacao térmica. Se o gap é muito
grande, os elétrons ndo conseguem passar para a banda de condugdo e o material tem o
comportamento de um isolante. No caso de moléculas os orbitais do sistema sao estendidos
sobre toda a rede gerando um intervalo continuo de niveis de energia causado pela quebra
de degenerescéncia [Padilla11]. O perfil da banda de energia depende das distancias
interatdmicas e das ligagbes quimicas; dessa forma, cada molécula possui um perfil de
banda caracteristico. A ligagdo dupla de dois carbonos forma quatro orbitais, dois orbitais
ligantes (o e 1) e dois orbitais anti-ligantes (o* e 1), o nivel de energia mais alto no
conjunto de orbitais ligantes ™ é chamado HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e o
nivel de energia mais baixo no conjunto de orbitais anti-ligantes m* é chamado LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) [Borges01], conforme ilustrado na Fig. 1.8. Os
estados HOMO e LUMO seriam, respectivamente, correspondentes ao topo da banda de

valéncia e ao nivel mais baixo da banda de condugao do semicondutor inorganico.

Energia
: Banda m*

Figura 1.8: llustracéo dos orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes. O nivel mais alto da banda 1 € chamando

HOMO enquanto o nivel mais baixo da banda 1* é chamado LUMO.

Um exemplo de estudo das propriedades eletronicas e de transporte de moléculas
organicas € feito na ref. [Jiang14] para moléculas de ftalocianinas. A ftalocianina é uma
molécula semicondutora, com uma caracteristica interessante. Atomos metalicos como
cobre, zinco e cobalto podem ser inseridos no centro da molécula. Na Fig. 1.9(a) observa-se

a estrutura da molécula de ftalocianina pura. A estrutura de bandas das moléculas Fi¢ZnPc,
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F1cCoPc e F1sCuPc, sdo apresentadas na Figura 1.9(b). Como observado na estrutura de
bandas destas moléculas, a energia de gap muda dependendo do atomo central da
molécula variando assim algumas caracteristicas optoeletrénicas do material.

(a) (b) _ F,ZnPc F,CoPc ~ FCuPe

O ) o =

Figura 1.9: (a) Molécula de ftalocianina. (b) Estrutura de banda de moléculas de ftalocianina dopadas com

atomos de Zn, Co e Cu, respectivamente. Figura retirada da ref. [Jiang14].

O transporte de portadores em semicondutores organicos, assim como em
semicondutores inorgénicos, pode ocorrer através de elétrons (semicondutor tipo n) ou
através de buracos (semicondutor tipo p). No entanto, devido a reduzida organizacao
estrutural das moléculas organicas e ao grande numero de defeitos na rede, o transporte de
portadores acontece de modo mais lento e pouco eficiente se comparado a semicondutores
inorgénicos. A rede cristalina destes materiais ndo é bem definida, fazendo com que os
portadores movam-se de uma molécula para outra saltando ou tunelando barreiras de
energia entre estados localizados. Este mecanismo de transporte € conhecido como
hopping [Montero11, Roth95]. A probabilidade do salto de portadores depende da distancia

e da diferencga de energia entre os estados iniciais e finais.
A mobilidade de portadores de carga depende da velocidade efetiva (v) dos

portadores quando o campo elétrico (E) é aplicado segundo a relagao:

v
M= E Eq. 1.1

Analisando de modo macroscopico, quando um campo elétrico é aplicado a um

dispositivo construido utilizando moléculas semicondutoras, a mobilidade depende da

espessura do filme organico (d) como
d2

= — Eq. 1.2
K ™V d
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onde a tensao aplicada é dada por V =d * E e 7o tempo para percorrer a espessura do filme
(v =d /1) [Amarante15].

Defeitos estruturais e impurezas podem atuar como armadilhas para os portadores
de cargas, prejudicando a mobilidade efetiva. O acumulo de cargas nas armadilhas e a
variacdo da quantidade de portadores livres causam alteragdes no campo elétrico interno,
resultando em variagbes no desempenho da mobilidade dos semicondutores organicos e no
tempo de vida do dispositivo [Lampert56].

Para a fabricagdo dos transistores organicos estudados nesse trabalho utilizamos o
dinafto[2,3-b:2',3'-f]tieno[3,2-b]tiofeno (DNTT) como molécula semicondutora. A estrutura
quimica do DNTT é apresentada na Figura 1.10. Moléculas semicondutoras de DNTT sao
conhecidas pela alta mobilidade dos portadores de carga e boa estabilidade em condi¢oes
ambientes (baixa tendéncia a oxidagao). Em transistores orgéanicos fabricados utilizando
silicio e um polimero fluoretado amorfo conhecido como CYTOP (bicamada SI/CYTOP)
como dielétrico e cristais de DNTT, foram obtidas mobilidades de 8,3 cm?Vs [Haas09].
Porém, para filmes de DNTT policristalino sdo obtidos usualmente mobilidades em torno de
3,0cm?/Vs utilizando-se dielétricos de bicamadas simples Al,O3/SAM de OPA. O DNTT é um
semicondutor tipo p, as energias das bandas de HOMO e LUMO do DNTT sdo de -5,4 eV e

-3,0 eV, respectivamente [Klauk07a].

O 8
Figura 1.10: Estrutura quimica da molécula semicondutora de DNTT.

Medidas experimentais apontam para uma baixa anisotropia na mobilidade de cargas
em transistores de cristais de DNTT [Uno09]. De acordo com um estudo tedrico discutido na
ref. [Carrera10], a alta mobilidade medida em transistores de DNTT (baixa anisotropia)
depende da presencga de interagcdes moleculares do tipo espinha-de-peixe que ocorrem no
plano. Além disso, a estrutura quimica com atomos de enxofre (S) nos anéis aromaticos
resulta em forte acoplamento eletrénico entre moléculas vizinhas e diminui a energia de
organizacgao intramolecular [Carrera10].

O crescimento do filme semicondutor é realizado através da técnica de deposigao
térmica em ultra alto vacuo. A deposicao térmica consiste na passagem de corrente elétrica
através do material (fase sdlida), que sublima devido ao aumento da temperatura, aderindo
ao substrato (e as paredes da camara de deposicdo). Os filmes estudados neste trabalho

foram depositados em uma cadmara de deposi¢ao do laboratério de eletrénica orgénica do
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Instituto Max Planck — Stuttgart - Alemanha. O substrato é aquecido para melhorar a
aderéncia e conformagao das moléculas. Para o DNTT os melhores resultados de
mobilidade, que estao diretamente relacionados ao bom ordenamento das moléculas, foram
obtidos para filmes depositados a 60 °C [Zschieschang11]. Diferencas no empacotamento
molecular dos filmes de semicondutores foram observadas dependendo da taxa de
deposicdo [Aghamohammadi15]. Na Fig. 1.11 retirada da ref. [Aghamohammadi15] vemos
imagens de microscopia de forgca atdbmica evidenciando a diferenga no tamanho dos
dominios formados pelas moléculas de DNTT depositadas com baixa taxa de deposicao
(0,07 A/s) e moderada taxa de deposi¢édo (0,3 A/s). Embora a baixa taxa de deposicéo
resulte em maiores dominios de ordenamento, a mobilidade do transistor fabricado
utilizando o filme semicondutor de DNTT é mais baixa que a do dispositivo fabricado com o
filme crescido com moderada taxa de deposicdo. Nos filmes de DNTT depositados e
estudados nesse trabalho a temperatura do substrato foi mantida em 60 °C e a taxa de

deposicao fixada em 0,2 A/s.

HC,g-PA Low Moderate
SAM deposition rate | deposition rate
T} 2 cm3Vs 2.3 cm?/Vs
Vin 0.6V 0.4V

Morphology

Figura 1.11: Imagens de AFM do filme de DNTT depositado com baixa e moderada taxa de deposi¢édo. O filme
crescido com taxa de deposicdo maior apresenta menores tamanhos de dominio de ordenamento. Imagem

retirada da ref. [Aghamohammadi15].

Nesse trabalho também foram construidos transistores organicos utilizando outro
semicondutor organico, chamado de C;-DNTT e formula quimica dada por
2,9-didecildi-nafto[2,3-b:2’,3'-fltieno[3,2-b]tiofeno conforme representado na Figura 1.12.
Assim como o DNTT, o C1o-DNTT é um semicondutor que possui grande estabilidade em ar
(embora menor que a do DNTT) e alta mobilidade, em torno de 10 cm?%Vs [Nakayama11].
Para a deposicao dos filmes de C4-DNTT, o substrato foi aquecido a 80 °C e a taxa de

deposicdo mantida fixa em 0,2 A/s.
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Figura 1.12: Estrutura quimica da molécula C1o-DNTT.
1.3 Transistores organicos

Um transistor de filme fino (thin film transistor - TFT) é um dispositivo constituido de
uma camada dielétrica, uma camada semicondutora e trés terminais (contatos elétricos)
chamados de porta (gate), fonte (source) e dreno (drain). Para evitar problemas de traducao
dos termos técnicos usualmente utilizados para denominar os terminais do TFT, vamos
denominar os terminais por seus respectivos correspondentes em inglés: gate, source e
drain. Diferentes geometrias foram desenvolvidas para a fabricagcdo de TFTs organicos, as
mais comuns sdo a geometria com contato inferior em que os terminais source e drain sédo
depositados antes da camada semicondutora, e os TFTs com contato superior em que os
terminais séo crescidos sobre a camada semicondutora, conforme ilustrado na Figura 1.13.
A ultima geometria € mais utilizada devido a questdes praticas de crescimento das amostras

e resultam em melhores desempenhos dos dispositivos elétricos [Klauk07a].

source| | Drain_

Semicondutor

Semicondutor

(Source| | Drain_

Dielétrico Dielétrico

Figura 1.13: llustragdo da geometria de um transistor com contato inferior e com contato superior. Os transistores

séo formados pela camada dielétrica, camada semicondutora e trés terminais: gate, source e drain.

Um transistor €, em poucas palavras, um dispositivo capaz de modular a corrente
dependendo da tensdo aplicada aos terminais. Quando uma tensdo € aplicada entre os
terminais gate e source (Vgs) ocorre a indugdo de cargas nas interfaces do dispositivo,
conforme ilustrado na Figura 1.14. Quando uma tensao (Vps) € aplicada entre os terminais
source e drain, as cargas induzidas na interface dielétrico/semicondutor (a maioria das
cargas ficam confinadas a poucos nandmetros da interface) sdo aceleradas na dire¢do do
terminal source para o drain, estabelecendo uma corrente. As medidas de corrente sao

realizadas em um dos terminais drain ou source.
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Figura 1.14: Representagao esquematica do funcionamento dos transistores organicos.

Parametros distintos séo utilizados para caracterizar um TFT como mobilidade de
cargas, tensao de limiar, razao on/off e estabilidade operacional. A mobilidade de portadores
de carga caracteriza o quao rapido as cargas podem se mover no canal formado na camada
semicondutora e € um parametro intrinseco do semicondutor utilizado. Semicondutores
organicos apresentam mobilidade entre 0,1 e 5 cm?/Vs para dispositivos de filmes finos e
entre 1 e 30 cm?/Vs para dispositivos em que o semicondutor é um cristal [Kymissis09]. A
tensédo de limiar (threshold voltage — Vi) é a tensdo necessaria para ligar o dispositivo,
quanto mais perto de 0 menor € a energia necessaria para colocar o dispositivo em
funcionamento. A razao on/off é a relagdo entre a maxima corrente quando o dispositivo
esta ligado e a corrente do dispositivo desligado, valores tipicos de transistores organicos
sdo da ordem de 10° a 10® [Kymissis09]. Por fim, a medida de estabilidade operacional
quantifica o valor da corrente do dispositivo em fungcdo do tempo de funcionamento,
mostrando a possibilidade de utilizagdo do mesmo em aplicagbes reais com longo tempo de
operacao.

As curvas de corrente em fungado da tensdo aplicada (curvas I-V) podem ser obtidas
variando-se a tensdo aplicada no terminal drain e mantendo fixa a tensdo do gate. E
possivel também variar a tensado do gate e manter a tensdo no terminal drain fixa. Neste
trabalho optamos por utilizar a segunda opcgéo de tomada dos dados. As curvas |-V sao
divididas em dois regimes: regime linear para baixos valores de Vps e regime de saturagao
quando Vps > Vgs. As equacbes que definem a corrente para os dois regimes sao dadas

por:
w Vps?
Ljin = TCH [(Vcs = Ven)Vps — _L;S ] , Eq. 1.3

w
Lsqr = ZCM(VGS - Vth)z ) Eq. 14
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onde W e L sao respectivamente a largura e o comprimento do canal [Klauk06], conforme
visto na Figura 1.15. C é a capacitancia do dielétrico, y € a mobilidade de cargas, Vi, € a
tensdo de limiar, Vgs a tensdo entre gate e source e Vps a tenséo entre os terminais drain e

source, que é mantida fixa.

Figura 1.15: Imagem de uma amostra de transistores organicos indicando a largura (W) e o comprimento (L) do

canal. Nessa amostra a largura do contato € de 200 um e o comprimento do canal é de 100 pm.

Para obter os parametros de mobilidade e Vi, de um dispositivo produz-se um gréfico
da raiz quadrada da corrente de saturagcao em funcéo da tensdo do gate. Comparando a
Eq. 1.4 com a equacdo de uma reta obtemos por meio do coeficiente angular da reta
(inclinagao) a informacgao da mobilidade enquanto o valor de tensdo para o qual a reta corta
0 eixo x corresponde ao valor de tensdo de limiar. Na Fig. 1.16(a) vemos um exemplo da
linearizagao feita em uma curva de corrente em fungdo da tensdo do gate obtida para um
transistor com dielétrico de bicamada (Al.O3;/SAM) e semicondutor DNTT. Um método
alternativo de obtencao do valor de Vy, foi proposto por Wong e co-autores [Wong87]. Neste
método a segunda derivada da corrente linear é expressa em um grafico em fungao da
tensdo do gate. No modelo de Wong, o valor de Vi, é dado pelo valor maximo da segunda

derivada (pico), como visto na Figura 1.16(b).

T 5 T
4x10°* 4 T '

5.0x107 4

Dado experimental
ajuste linear

4.0x107 4
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L=100um
2.0x107
u=1 ,9cm2.’Vs Vv
Vm='1 .05V th 1.0x10”
0 : . 0.0 . : . T
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Figura 1.16: (a) Método de obtengio dos valores de mobilidade e tensdo de limiar através da linearizagdo da
curva de corrente em funcdo da tens&o do gate. (b) Método alternativo de obtencédo da tens&o de limiar proposto

por Wong [Wong87].
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1.4 Polimeros emissores de luz

Polimeros emissores de luz s&o polimeros que possuem ligagdes de carbono com
hibridizacao tipo sp? ou seja, ligacdes duplas, como ja discutido na Secdo 1.2. O grande
interesse nesse tipo de material organico é que quando excitados emitem luz. Através da
analise do espectro de luz emitido por um material é possivel identificar as transicoes
eletrénicas sofridas pelos elétrons que participam de processos radiativos nos materiais em
estudo.

Para estudar as caracteristicas 6pticas dos polimeros sao realizadas medidas de
espectroscopia de fotoluminescéncia. De maneira resumida, a técnica de fotoluminescéncia
baseia-se no estudo de interagdes radiativas de elétrons que absorvem energia e passam
do estado fundamental para um estado excitado. Os elétrons que estdo no estado
fundamental ocupam orbitais moleculares sendo que o orbital molecular ocupado de maior
energia é chamado de HOMO. Quando ocorre a absor¢ao de energia, os elétrons sao
transferidos para orbitais mais energéticos, o orbital desocupado de menor energia €&
chamado de LUMO.

O diagrama de Frank-Condon ¢ utilizado para relacionar as transigcoes eletrbnicas e o
espectro de emissdo. Na Fig. 1.17 é apresentado o diagrama ilustrando a absorcéo e a
emissao de fétons entre os estados S1 (excitado) e SO (fundamental). Polimeros conjugados
apresentam estados eletrénicos fortemente acoplados aos modos vibracionais [Borges01,
Costa14]. Além disso, por possuirem multiplos segmentos com diferentes comprimentos de
conjugacao a densidade de estados excitados possui diferentes energias resultando em um
espectro de absorcao largo e pouco definido. A transigdo de S00 — S10 é uma transicao
puramente eletrénica. No entanto, as transicbes S00 — S11 e S00 — S12 possuem um forte
acoplamento entre niveis vibracionais e eletrénicos do material.

Os elétrons podem perder energia através de processos nao radiativos alcangando o
nivel de menor energia S10 [Santos14]. A emissdo de fétons devido ao processo radiativo
de relaxacado para o estado fundamental ocorre principalmente devido aos segmentos com
maior comprimento de conjugacéo, resultando em um espectro de energia mais estreito e
definido. Além disso, devido a diferengca de energia entre os picos de absorgdo e emissao
ocorre um deslocamento do espectro chamado de deslocamento de Stokes. Quanto maior a
distribuicdo dos segmentos com diferentes comprimentos de conjugacdo maior é o

deslocamento de energia.
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Fig. 1.17: Diagrama de Frank-Codon ilustrando o espectro de absorgao (esquerda) e emissao (direita)

de fétons nas medidas de fotoluminescéncia. Figura retirada da ref. [Costa14].

Moléculas organicas diluidas apresentam variagdes em suas caracteristicas épticas,
dependendo do solvente utilizado na diluigdo das mesmas. O fendmeno de variagdo do
comprimento de onda de emissao e absor¢éo dependendo do solvente utilizado € chamado
de solvatocroismo. O deslocamento na posigdo de uma banda de absor¢céo pode acontecer
devido a mudangas de polaridade do meio, ou seja, do solvente em que as moléculas estdo
diluidas. Quando o deslocamento ocorre para a regido do azul € chamado de deslocamento
hipsocrémico e acontece devido ao aumento da polaridade do solvente. Se o deslocamento
ocorre para a regiao do vermelho € chamado de deslocamento batocrémico [Lerosen52].

Quando ocorre a absorgao de energia, a molécula emissora de luz passa do estado
fundamental para um estado excitado. Se a molécula esta envolta em um solvente, a
energia de excitagdo do polimero muda [Ribeiro03]. Existem varios métodos para avaliar a
energia de solvatacdo tais como o modelo de é&rea superficial em que a energia de
solvatacdo é expressa como a soma das contribuicbes atdbmicas ponderadas pela area
exposta ao solvente [Roux99], ou o modelo continuo que descreve a solvatacao eletrostatica
em que o soluto é considerado uma cavidade dentro de um meio dielétrico [Namba08], ou
ainda o modelo de Born generalizado que utiliza a expansao de multipolos representando a
distribuicdo das cargas dos solutos [Still90].

Um polimero eletroluminescente de grande interesse cientifico é o poli-fenileno
vinileno conhecido como PPV. A molécula de PPV consiste de uma cadeia de anéis
benzénicos e grupos vinis, representados na Figura 1.18, em que cada unidade de repeticdo

possui 8 elétrons [Silva08]. A energia de gap dessa molécula é de 2,50 eV. Os polimeros
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Super yellow, BDMO-PPV e MEH-PPV, derivados do PPV, foram utilizados para fabricagao
de OLEDS estudados nesse trabalho. As caracteristicas desses polimeros sao descritas a

seqguir.

N

Figura 1.18: Estrutura quimica da molécula de PPV (poli-fenileno vinileno).

O polimero conjugado poli(p-fenileno vinileno) conhecido como “Super yellow” foi
utilizado na fabricacdo de OLEDs. Esse polimero apresenta faixa de absorcao entre 400 e
420 nm com energia de gap de 2,50 eV, ja que a energia de HOMO ¢ -5,10 eV e LUMO
-2,60 eV. A emisséo ocorre na regiao do amarelo esverdeada do espectro de luz visivel com
maximos de emissdo em torno de 520 nm e 551 nm, e energias de 2,40 eV e 2,25eV
respectivamente [AlSalhi11]. As moléculas de PPV possuem formato de uma haste rigida e
gap optico pequeno, sendo muito utilizadas na fabricagdo de dispositivos organicos
emissores de luz e células fotovoltaicas. Filmes finos com razoavel cristalinidade sao obtidos
a partir da deposicdo de moléculas de super yellow em substratos de baixa rugosidade
superficial. Esse polimero é facilmente sintetizado e pode ser dopado com o intuito de
fabricar materiais com boa condutividade elétrica. Além disso, variacbes das propriedades
eletrbnicas e fisicas podem ser obtidas através da inclusdo de grupos funcionais na

estrutura da molécula. Na Fig. 1.19 é visto a estrutura da molécula de super yellow.

Figura 1.19: Composicdo quimica da molécula derivada do PPV, poly(p-phenylene vinylene) conhecida como

super yellow.

Outro polimero derivado do PPV é o BDMO-PPV cuja férmula quimica é
2,5-bis(3',7'-dimetiloctiloxi), Figura 1.20(a). Esse polimero apresenta massa dentro do
intervalo de 70.000 a 100.000 g/mol [Ferreira13]. A absorgdo do polimero BDMO-PPV é
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maxima em comprimentos de onda em torno de 495 nm enquanto que a emissao ocorre em
torno de 555 nm para moléculas diluidas em tolueno. A energia de gap da molécula é de
2,20 eV ja que as energias de HOMO e LUMO sao, respectivamente, -5,10 eV e -2,90 eV.
Na Fig. 1.20(b) sao vistas medidas de absorcao e fotoluminescéncia na regiao do UV-visivel
para solu¢cdes de BDMO-PPV diluidas em cloroférmio; nessa amostra em especifico

observa-se o maximo de absor¢cdo em 495 nm e a emissdao em 598 nm.

(a) (b) ] Fotoluminescéncia
f Absorgao

/é
Intensidade (u.a.)

400 500 GO0 700 8OO
Comprimento de Onda (nm)

Figura 1.20: (a) Molécula de BDMO-PPV. (b) Medidas de absorcédo e fotoluminescéncia de uma solugédo de

moléculas de BDMO-PPV diluidas em cloroférmio. Figura retirada da ref. [Ferreira13].

0 polimero MEH-PPV cuja férmula quimica é dada por
poli[2-metoxi-5-(2 -etilexoxi)-p-fenileno vinileno] possui emissdo na faixa do laranja ao
vermelho, ja que as bandas de HOMO e LUMO possuem energia de -5,30 eV e -3,00 eV. A
estrutura quimica do polimero é mostrada na Figura 1.21(a). Moléculas de MEH-PPV
diluidas em tolueno apresentam maximo de absorgéo para comprimentos de onda em torno
de 493nm enquanto que a emissdo maxima ocorre em torno de 554 nm
[MSDS-SigmaAldrich]. Na Fig. 1.21(b) s&o vistas medidas de absor¢ao e fotoluminescéncia
para a molécula de MEH-PPV diluida em cloroférmio, onde observamos os maximos de
emissao e absorcao para os comprimentos de onda de 505 nm e 611 nm, respectivamente
[Ferreira13].

Materiais poliméricos derivados do poli-fluoreno possuem varias vantagens tais como
estabilidade térmica, alta eficiéncia de fotoluminescéncia, facilidade de solubilidade e
possibilidade de variagdo das cores emitidas através da introdugdo de monémeros com
gaps de energia distintos. Poli-fluorenos sdo os Unicos polimeros conjugados que podem
emitir luz em comprimentos de onda que abrangem todo o espectro visivel. Essa
caracteristica deve-se a localizacao espacial dos orbitais na molécula que sao influenciados
pelas caracteristicas dos elétrons doadores dos grupos acoplados a molécula, resultando
em diferentes energias de gap e possibilitando variagdes na absorcao e emissdo de luz em

diferentes comprimentos de onda [Scherf08, Burns54].
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Figura 1.21: (a) Férmula molecular do polimero MEH-PPV. (b) Medida de absorg¢do e fotoluminescéncia de

moléculas de MEH-PPV diluidas em cloroférmio. Figura retirada da referéncia [Ferreira13].

Na Fig. 1.22 ilustramos a estrutura quimica da molécula de PFO utilizada nesse
trabalho cuja formula é dada por poli(9,9-dioctil-fluoreno-2,7-diyl). As moléculas de PFO sao
soluveis em cloroférmio e apresentam o6tima eficiéncia de emissdo na regido do azul. O
polimero apresenta maximo de absorcado para comprimentos de onda em torno de 374 nm e

emissao em torno de 417 nm quando diluido em cloroférmio [MSDS-SigmaAldrich].

PO T
R™ "R f
R = CHo(CH2)gCH»

Figura 1.22: Estrutura molecular do polimero PFO.

Medidas de absorcdo e fotoluminescéncia sdo utilizadas para distinguir a
conformagéo das moléculas de PFO. A morfologia das moléculas possui grande implicacao
no desempenho fotofisico do polimero, sendo que estruturas moleculares mais ordenadas
apresentam melhores resultados de desempenho. Para moléculas ordenadas é possivel
observar picos de emissdo mais estreitos deslocados para a regido do vermelho (440 nm a
460 nm), bandas de absor¢cdo mais estreitas em regides em torno de 430 nm e aumento do
rendimento quantico luminescente [Chen05a, Tapia11].

1.5 Dispositivos organicos emissores de luz

Dispositivos organicos emissores de luz (organic light emitting diodes - OLEDs) sao
construidos utilizando polimeros que emitem radiagdo com comprimento de onda na regiao
do espectro visivel quando excitados eletricamente. Arquiteturas com formatos distintos e
diferentes numeros de camadas foram propostas para a fabricacdo desses dispositivos.
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Basicamente, um OLED ¢ fabricado sobrepondo camadas orgénicas entre dois terminais,
um chamado de catodo e outro de dnodo. A arquitetura mais simples € a de monocamada,
em que a camada de material emissor é depositada entre os eletrodos. No entanto, essa
configuracdo resulta em baixa eficiéncia, pois a maioria dos materiais organicos possui
grande disparidade entre a mobilidade no transporte de elétrons e buracos. Deste modo a
recombinacgao fica distribuida por toda a espessura do material, principalmente préoximo a
interface de um dos eletrodos [Quirino07]. Com o intuito de restringir a regido de
recombinagdo ao volume interno da camada ativa, s&do fabricados dispositivos de
multicamadas com materiais injetores de elétrons (buracos), conforme ilustrado na
Figura 1.23. Como transportadores de elétrons, € recomendado o uso de materiais com
baixa funcao trabalho como, por exemplo, calcio (Ca), sodio (Na), potassio (K), litio (Li) e
manganés (Mg). No entanto, sdo usualmente utilizadas ligas metadlicas, ja que estes
materiais puros sao altamente susceptiveis a oxidacao; ligas de manganés e prata (Mg:Ag),
ou LiF:Al [Tang87] sdo exemplos de materiais injetores de elétrons. Devido a facilidade de
deposicao o aluminio também é muito utilizado na fabricagdo de OLEDs [Quirino07], embora
possua uma fungao trabalho mais alta ~4,28 V. Por outro lado, a camada transportadora de
buracos deve ser de um material com alta fungéo trabalho. A injecdo de buracos depende
da diferenca entre o potencial de ionizagcdo do polimero e a fungdo trabalho do anodo. A
existéncia de defeitos de superficie também deve ser considerada. Além disso, como o
objetivo de um OLED é emitir luz, a camada injetora de buracos deve ser de um material
transparente. Nesse sentido, iniumeros trabalhos tém sido desenvolvidos com o intuito de
obter substratos transparentes condutores. Substratos de vidro recoberto por um filme fino
de o6xido de indio dopado com estanho (ITO) sdo vastamente utilizados na fabricacdo de
OLEDs [Kim99, Maruyama91, Wu94]. ITO é um semicondutor com fungao trabalho entre
45e5,0V. Os filmes de ITO podem ser depositados por meio de erosdo catédica
(sputtering), vapor quimico (chemical vapor deposition — CVD), evaporagao e deposicao via
laser pulsado (pulsed laser deposition - PLD) [Quirino07]. Durante o crescimento do filme,
vacancias de oxigénio sao substituidas por atomos de estanho resultando em um material
altamente degenerado com baixa resisténcia elétrica de ~3 x 10 Qcm [Kim99]. Outros
oxidos transparentes também podem ser usados, como 6xido de zinco puro ou dopado com
aluminio [Zhao00] e éxido de estanho.

Quando a tensdo é aplicada entre os terminais ocorre a inje¢do de cargas no
material orgéanico; elétrons sdo injetados pelo catodo enquanto buracos séo injetados pelo
anodo. A injecdo de buracos depende da diferenga entre a fung¢ao trabalho do anodo e a
energia HOMO do material orgénico, enquanto a injecao de elétrons depende da diferencga

de energia entre a fungao trabalho do catodo e a energia LUMO do polimero emissor.
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Figura 1.23: llustragdo da arquitetura de um OLED de multicamadas. A camada de moléculas orgénicas

emissoras de luz é depositada entre dois terminais chamados de catodo e anodo.

Durante o funcionamento do dispositivo, os elétrons s&o transportados através dos
niveis de mais baixa energia dos orbitais desocupados enquanto que os buracos s&o
transportados através dos orbitais ocupados de maior energia. Os buracos da banda de
valéncia interagem com os elétrons da banda de condugéo criando um éxciton. A energia
dos éxcitons pode ser transferida para os estados moleculares de singleto e de tripleto do
polimero. O estado singleto é quando a direcdo do spin do elétron que foi excitado para um
nivel de maior energia € mantida. Por outro lado, quando a dire¢ao do spin do elétron é
invertida temos o estado tripleto [Baldo99].

Devido ao rapido decaimento dos estados excitados tem-se a liberagao de fétons. A
energia do foton é descrita pela relacdo hv = Eg, onde h é a constante de Planck, v é a
frequéncia da luz emitida e E4 € a energia entre os niveis HOMO e LUMO (energia de gap).
Esse processo € chamado de eletroluminescéncia, ou seja, a geragdo de luz a partir da
aplicacao de uma diferenga de potencial ao material organico.

A caracterizacdo de um dispositivo deste tipo inclui medidas de eletroluminescéncia
e de tempo de vida. Para fazer a caracterizacdo eletroluminescente, medidas da
eletroluminescéncia em fungado do comprimento de onda (excitagao por fétons), emissao de
luz em fungado da tensao aplicada e densidade de corrente em funcao da tensao aplicada
sao realizadas. Dessa forma, é possivel obter informagdes como a tensao de funcionamento
do dispositivo, 0 maximo de eletroluminescéncia atingido e a eficiéncia de emissao de luz. A
caracterizagdo do tempo de vida € realizada através de medidas de decaimento de
luminosidade utilizando corrente direta ou excitacao pulsada [Guevara10]. A caracterizagcao
Optica dos materiais estudados nesse trabalho foi realizada pelo grupo de propriedades
Opticas e de transporte de polimero conjugados da Universidade Federal de Minas Gerais

coordenado pelo professor Luiz Cury.
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Capitulo 2
Técnicas para investigacao estrutural

Nesse capitulo s&o apresentadas as técnicas experimentais utilizadas na
caracterizacao estrutural das amostras e dispositivos estudados nesse trabalho. Dentre as
técnicas principais deste trabalho descrevemos em mais detalhe a refletividade e difracéo
convencional de raio X (especular e difusa), refletividade de raio X ressonante e microscopia
de forca atdbmica.

Na Secao 2.1 descrevemos o0s principios fisicos da técnica de refletividade
convencional de raio X e o aparato experimental utilizado para a realizagdo das medidas.
Exemplos de medidas de refletividade em camadas simples e multicamadas sé&o
apresentados. Além disso, na Segao 2.2 discutimos as caracteristicas da técnica de difracao
de raios X, utilizada para estudar a estrutura de empacotamento supramolecular de
moléculas organicas ao longo deste trabalho.

Na Secao 2.3, sdo discutidas as caracteristicas das técnicas de difracido e
refletividade difusa, utilizadas para estudar o empacotamento lateral de moléculas
auto-ordenadas. Através dessa técnica é possivel obter informagdes tais como o tamanho
lateral dos dominios de longo alcance formados pelas moléculas organicas, além da
rugosidade média no plano e do comprimento de correlagdo dos dominios.

Na quarta secao (2.4) apresentamos a técnica de refletividade ressonante de raio X,
seguida de exemplos de trabalhos anteriores realizados utilizando esta técnica. A raz&do de
utilizar refletividade ressonante na borda do carbono deve-se a particularidade de possibilitar
o estudo de interfaces entre materiais compostos majoritariamente de atomos de carbono e
com densidade eletrénica semelhante, como é o caso de interfaces entre camadas
organicas.

Finalmente, uma descrigdo resumida da técnica de microscopia de forca atébmica é
feita na Secdo 2.5. Esta técnica foi utilizada para a caracterizagao estrutural da superficie
dos filmes finos estudados neste trabalho. Imagens de topografia obtidas por AFM sao

encontradas ao longo dos capitulos da tese.
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2.1 Refletividade convencional de raio X

Medidas de refletividade (X-ray Reflectivity - XRR) e difragdo convencional de raios X
(X-ray Diffraction - DRX) foram utilizadas para obtencdo de informagdes sobre o
ordenamento dos materiais estudados nesse trabalho. XRR e DRX sdo técnicas
nao-destrutivas que envolvem o monitoramento da intensidade de radiacido refletida em
funcdo da variacdo angular da amostra analisada. O método usual para realizar essas
medidas consiste em utilizar um arranjo resolvido em angulo, com comprimento de onda fixo
(monocromatico). As medidas de difracdo monocromatica deste trabalho foram realizadas
na linha de luz XRD2 do Laboratério Nacional de Luz Sincroton. A linha é composta por um
espelho de Rh, um monocromador onde é feita a definicdo da energia por dois cristais de
silicio (111). O feixe possui tamanho de 2 mm (horizontal) x 0,7 mm (vertical) na posi¢gao da
amostra. Além disso, a linha é equipada com um difratbmetro de (4+2 circulos) que permite
a movimentagao 6-20 da amostra e do detector. Um esquema mostrando o setup otico da

linha de luz XRD2 ¢ visto na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Representagdo esquematica do arranjo ético da linha de luz XRD2 utilizada para a realizagdo das

medidas de difragdo monocromatica. Figura retirada da ref. [Souza05].

O feixe monocromatico incide sobre a amostra e os raios espalhados (sejam eles
refletidos ou difratados) s&o coletados pelo detector. Na Fig. 2.2 apresentamos um esquema
ilustrando a refletividade dos raio X em um filme depositado sobre um substrato plano.
Considerando k; e ki os momentos dos fétons da radiagdo incidente e refletida,
respectivamente, o vetor transferéncia de momento apdés o espalhamento é dado por
g = ki- ki. Para a realizagdo das medidas de refletividade utiliza-se geralmente uma
geometria especular, também conhecida como coplanar. Nessa geometria, o angulo 6 de

inclinacdo da amostra (adngulo de incidéncia) e o angulo do detector 26 (angulo de
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espalhamento) sdo variados simultaneamente, mantendo sempre a relagdo 0 =26/2
[AlsNielsen01]. Realizando medidas nesta geometria obtemos informagdes da componente
vertical do vetor transferéncia de momento g = q,. E possivel neste caso obter informacdes

do ordenamento das moléculas ou das camadas na direcao fora do plano.

A

AN < B

Figura 2.2 — llustragdo da refletividade de raios X em um filme com espessura D depositado sobre um substrato.

O vetor transferéncia de momento q € dado pela diferenga entre 0 momento dos fétons incidentes e refletidos.

Dependendo do angulo de incidéncia, parte da radiagao que incide sobre a amostra
¢ refletida na superficie e parte penetra no filme. A refletividade é dada pela relagdo entre as

intensidades do feixe refletido e do feixe incidente [AlsNielsen01, Gibaud00]:

I
R=I—r Eq. 2.1
i

A interagao dos raios X com a matéria depende do indice de refracdo do material e

dos coeficientes de absorcao (B) e de dispersao (3),
n(E) =1-8(E) - iB(E) . Eq. 2.2

A diferenca expressa pelos valores de 8 e B depende da energia da radiacao
incidente. O indice de refracdo dos sélidos para comprimentos de onda na regido da luz
visivel é tipicamente entre 1,2 e 2; sendo maiores que o indice de refragdo unitario do ar ou
do vacuo. Por outro lado, o indice de refragdo € menor que 1 (n < 1) para comprimentos de
onda no intervalo espectral dos raio X. Sendo assim, quando um feixe de raio X passa do ar
onde n ~ 1 para um material onde n < 1, pode ocorrer reflexdo externa total, desde que o
angulo de incidéncia seja menor que o angulo critico 6,. Para &ngulos maiores que o angulo
critico a intensidade de refletividade diminui, devido a penetragao da radiagcdo no sdlido. O
angulo critico depende do coeficiente de dispersdo, sendo em radianos 6.2~ 25 em
radianos. Valores tipicos para & estdo entre 10° e 10°, fazendo com que soélidos como

semicondutores, 6xidos e metais tenham um angulo critico em torno de 0,2° - 0,5°.
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Considerando uma superficie idealmente com baixa rugosidade e densidade
eletrbnica continua, ja que as medidas de raios X sdo realizadas em angulos pequenos,
podemos abordar esse problema como a reflexdo de uma onda eletromagnética em uma
interface. Escrevendo a continuidade do campo eletromagnético, obtemos a equagéo
classica de Fresnel dependente do angulo de incidéncia [Gibaud00, Jackson99] para um

filme composto por uma uUnica camada:

Rp(0) = Eq. 2.3

2
0— 92—28—218}

0+.02—25—2ip

onde 6 é o angulo de incidéncia (reflexao) da radiacdo sobre a amostra. A refletividade é
usualmente expressa em funcdo do vetor transferéncia de momento g, = (4n/A) sen(0).

Escrevendo a Eq. 2.3 em fungdo do vetor transferéncia de momento temos:

2
dz —+/qz — 26 — 2if
Re(y) = [ Eq. 24

g, ++/9, — 26 — 2if

Quando a amostra é composta por multiplas camadas é necessario considerar a
contribuicdo de cada interface. Dessa forma, na década de 50 Parratt propés um modelo
que conecta os coeficientes de transmissao e reflexdo de duas ou mais interfaces através
de matrizes [Parratt]. O modelo proposto por Parratt para descrever os perfis de refletividade
€ também conhecido como modelo dindmico. Neste modelo sdo consideradas reflexbes

multiplas que ocorrem dentro da amostra, conforme representado na Figura 2.3.

()
P v =7 2 P ———  —=q] [Tkl
| A
4 \ —_——
B e — e

Figura 2.3: Representacdo do modelo dindmico que considera as reflexdes multiplas dentro do filme. Figura

retirada da ref. [AlsNielsen01].

Em amostras compostas por multicamadas a intensidade total dos raios refletidos é
obtida pelo somatério das intensidades dos raios refletidos em cada interface. Entretanto, a

intensidade refletida por uma dada interface depende da intensidade incidente e da
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intensidade refletida por interfaces mais profundas que esta. Em uma amostra composta por
n camadas a equacgao que descreve o modelo dindmico é dada pela soma recursiva das

intensidades das interfaces do seguinte modo:

R ey Tnt R,e?1dnkzn _ Eq. 2.5
n-1(kz) = 1 + r,Re2idnkzn
e
r = kz,n—1 - kz,n . Eq. 2.5A
" kz,n—l + kz,n

onde k; é o vetor de onda.

E importante ressaltar que este modelo requer uma solugdo numérica, que considera
as reflexdes de cada interface, ndo podendo ser resumido a uma Unica expressao analitica.
Exemplos de algoritmos para o modelo de Parratt sdo fornecidos nas refs. [AlsNielsen01,
Parratt32]. Para este trabalho desenvolvemos um algoritmo préprio com algumas alteragoes
(principalmente para medidas de refletividade ressonante e modelos com rugosidade
interfacial variavel que serao descritos em detalhes nos Caps. 5 e 6).

Na pratica, as interfaces nao sao totalmente lisas, sendo necessario acrescentar uma
dependéncia da rugosidade interfacial ao modelo. Superficies mais rugosas diminuem a
intensidade da radiacdo refletida por uma fungdo exponencial que expressa a

deslocalizagao da interface. Desta forma, a intensidade da refletividade é dada por:

1(d2) = R(q,)2ug = IRy (q,)|? * e7ke*o? Eq. 2.6

onde o é a rugosidade interfacial. Efeito similar de reducao da intensidade é obtido quando o
contraste dado pela derivada do perfil de densidade eletrénica entre os dois materiais
separados pela interface estudada é descrito por uma fungdo Gaussiana, em que © é a
largura a meia altura desta [Gibaud00], como sera explicado abaixo.

Embora o método de Parratt descreva rigorosamente o fendmeno de refletividade
especular, o uso desse modelo para analisar amostras com alta rugosidade nao é
aconselhavel devido ao alto grau de complexidade envolvido na solugdo. Neste sentido,
uma aproximagao do modelo, conhecida como aproximagdo de Born é proposta com o
intuito de facilitar a andlise. Esta aproximacdo também é conhecida como modelo
cinematico e baseia-se no contraste de densidade eletrbnica entre as camadas que

compdem a amostra. Para compreender melhor esse modelo proposto utilizamos como
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exemplo uma amostra de bicamadas de 6xido de aluminio (Al,O3) e 6xido de hafnio (HfO,)
empilhadas sobre substrato de silicio (cada composto possui uma densidade eletronica
especifica). Na Fig 2.4(a) temos uma representacao do contraste de densidade eletronica
dos materiais que compdem a amostra, juntamente com a espessura de cada camada. As
rugosidades das interfaces sao representadas pela largura das gaussianas que, por sua
vez, relacionam-se as derivadas da funcdo densidade eletronica, conforme visto na Figura
2.4(b).

O contraste eletrénico entre os materiais das camadas que compdem a amostra a
ser analisada é muito importante na técnica de refletividade. A diferenca na densidade
eletrbnica determina qudo pronunciados sdo o0s maximos e minimos na curva de
refletividade. Em amostras com camadas de materiais similares, como em multicamadas de
materiais organicos, a técnica de refletividade convencional ndo consegue distinguir os dois

materiais, sendo possivel apenas obter informacdes da espessura total do filme.

piz)p P

dH

oy 4 a——»pw  FN e Frx

Si  dSio, dALO, dHID, dALO, dHIO,
(a) (b)

Figura 2.4: (a) Representagdo do contraste de densidade eletrdbnica em uma amostra de bicamadas de

Al,O3/HfO, empilhadas sobre substrato de silicio. (b) As rugosidades interfaciais sdo representadas pela largura

das gaussianas.

No modelo cinematico ndo sao consideradas reflexdes multiplas nem a refracdo do
feixe devido a mudancga de fase da radiagdo ao penetrar no filme, dessa forma, a validade
desse modelo para angulos baixos préximos ao angulo critico é limitada. No entanto, para
angulos de incidéncia grandes comparados ao angulo critico esse modelo fornece excelente
resultados e possibilita a obtengédo dos parametros estruturais de caracterizagao do filme de
uma forma mais simples e pratica ja que esse método é mais acessivel que o modelo
dinamico.

Em um filme de monocamada depositada em um substrato semi-infinito, a
refletividade total é dada pela soma das refletividades em cada interface. Em outras
palavras, parte da radiagdo incidente é refletida na superficie, e outra parte penetra no
material, sendo refletida pela interface filme/substrato. Na Fig. 2.5 temos um esquema onde
é possivel observar a diferenga de caminho entre os raios que sofrem reflexdo na camada 1

€ 0s raios que penetram a camada 1 e sao refletidos pela camada 2 (substrato).
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Figura 2.5: llustragéo da refletividade em um filme de camada simples com espessura d.

A equacao simplificada que descreve a refletividade neste sistema é dada por:

ry + ry - e_qud 2 Eq 2.7

14711y e72%d

I(qz) = |rmono|2 =

e devido as simplificacbes do espalhamento multiplo e a auséncia de refracdo podemos
estender a equacgdo de refletividade de um filme de camada simples para um grande

numero de camadas. Para fazer isso escrevemos [Pauli09],

n

.
- i —od
r= Z Tjjeq * €% Zmeom Eq. 2.8
j=1

Considerando um numero infinito de camadas (ou uma densidade eletronica descrita
por uma fungdo continua) e adicionando a refletividade de Fresnel do substrato
transformamos a Eq. 2.8 em uma integral. A intensidade da refletividade é entdo dada pela
equacao abaixo,

+00 2

1 dp(z) iq,d
= — | ——el929z Eq. 2.9
Ita) = Re(a) |- [ E2e q

— 00

onde Rr é a refletividade de Fresnel, p é a densidade eletrébnica e ps € a densidade
eletrébnica do substrato. Se as camadas tém interfaces bem definidas (variam de modo

abrupto) a Eq. 2.9 pode ser re-escrita como:

2

N
. 9z0
Z(pn _ pn+1)e1qzndne—7 . Eq 2.10

n=1

I(qz) = Rg

32



Para amostras de multicamadas o perfil de refletividade pode revelar diretamente
algumas variaveis do sistema (principalmente as relacionadas a espessura). Na Fig. 2.6(a)
vemos a medida de refletividade para uma amostra de multicamadas com 8 bicamadas de
HfO./Al,O3; empilhadas sobre substrato de silicio. Analisando o grafico, podemos perceber
que além das oscilagdes, observadas também em medidas de um filme simples — que se
devem a espessura total do conjunto de camadas — picos estreitos e mais pronunciados
podem ser vistos. A espessura total pode ser deduzida destas oscilagbes de curto periodo
como D = 21/ Aqg, , como destacado na Figura 2.6(b). Os picos de super-estrutura (ou picos
satélites) fornecem informacbes acerca do ordenamento (estrutura de repeticdo) das
camadas. Nesse caso, a espessura da estrutura de repeticdo, que geralmente é uma
bicamada, pode ser obtida pela relacao d = 21/ 59, onde 3q, € a distancia entre dois picos

de super-estrutura, visto na Figura 2.6(b).
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Figura 2.6 — (a) Representacdo esquematica de uma amostra de multicamadas de HfO,/Al;03. (b) Perfil de

refletividade para uma amostra de multicamadas com 8 repeti¢des de bicamadas HfO2/Al20s.

Na Fig. 2.7 observa-se o ajuste tedrico das medidas de XRR em amostras de
HfO./Al,O3 com 2, 4, 20 e 40 bicamadas. Embora para valores de g, mais altos o modelo
cinematico descreva perfeitamente aos dados experimentais, para baixos angulos o ajuste é
ruim, pois reflexdes multiplas ndo sdo consideradas. Como para baixos angulos o fenémeno
de reflexdo multipla dentro do filme é mais pronunciado, o modelo dindmico precisa ser
utilizado para ajustar o inicio da curva. Os ajustes apresentados nos proximos capitulos
foram feitos utilizando coédigos préprios baseados nas equacdes de refletividade
apresentadas nesta secdo. Ajustes cinematicos foram utilizados nos Capitulos 4 e 5
enquanto ajustes utilizando o modelo dindmico foram utilizados no trabalho apresentado no
Capitulo 6. As simulagdes utilizando os dois modelos foram feitas usando os softwares

Mathematica e Matlab.
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Figura 2.7: Ajuste dindmico (linha azul) e cinematico (linha vermelha) das medidas de XRR para amostras de

[

multicamadas de HfO2/Al,Os. Em (a) amostras com 2 e 4 bicamadas. Em (b) amostras com 20 e 40 bicamadas.

Imagem retirada da ref. [Pauli2011].

2.2 Difragédo convencional de raios X

Medidas de refletividade sao realizadas em baixos valores de g, e possibilitam a
obtencdo de informacbes do contraste de densidade eletrbnica nas interfaces e da
organizacao (empilhamento) de camadas de filmes finos. Por outro lado, medidas de
difracdo de raios X sao realizadas em valores altos do vetor transferéncia de momento,
descrevendo a organizagao do sistema em estruturas menores e fornecendo informagoes
acerca dos arranjos atdmicos ou moleculares (célula unitaria) dos materiais.

Quando fétons de raios X colimados em uma direcéo especifica interagem com os
elétrons do material analisado esses primeiros podem ser espalhados elasticamente,
mudando sua trajetéria. Cada elétron atua como um centro espalhador de raios X. Se os
atomos estiverem organizados em estruturas cristalinas com distancias fixas e de simetria
bem definida os espalhamentos sado periddicos. Neste caso, os fendbmenos de interferéncia
construtiva e de difragdo podem ser observados. A difragdo depende do comprimento de

onda (A), da distancia entre dois planos cristalinos (d) e do caminho percorrido pela radiagao
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relacionadas através da equacao de Bragg, A = 2d sen(0), onde 6 é o angulo de incidéncia
da radiacao no plano cristalino. O padrao de difracido observado esta sempre relacionado a
simetria da estrutura que o produziu.

Para exemplificar a técnica de difracdo de raios X discutimos brevemente nesta
secao medidas realizadas em amostras de bicamadas empilhadas de acidos fosfénicos. No
estudo realizado com multicamadas de OPA e OcPA a distancia entre os planos equivale a
periodicidade de repeticdo — cabega-cauda-cauda-cabeca — das moléculas ordenadas em
bicamadas. Na Fig. 2.8(a) sdo apresentadas as possiveis configuragdes de ordenamento
das bicamadas posicionadas perpendicularmente ao substrato ou formando um angulo de
inclinagdo com relacdo a normal. Na mesma amostra observa-se a coexisténcia das
configuragdes perpendiculares e inclinadas. As medidas de DRX em temperatura ambiente
para amostras compostas de multicamadas das duas moléculas estudadas s&o vistas na
Fig. 2.8(b) para o OPA e na Fig. 2.8(c) para o OcPA.

Intensidade (unid. arb.)

Figura 2.8 — (a) Possiveis configuragdes de ordenamento das bicamadas de acidos fosfénicos. Medida de DRX a

temperatura ambiente em amostras com multicamadas de (b) OPA e em (c) OcPA.

A intensidade da difracdo correspondente a uma posi¢cao r em um pequeno volume
dv é proporcional a densidade eletronica do atomo e é defasada por uma fase. Para obter a
amplitude total de espalhamento de um atomo é realizado o somatério sobre todos os
elétrons que compdem essa estrutura. Assim o fator de espalhamento atémico é calculado

utilizando a equacéao abaixo [Warren69, AlsNielsen01].

— iqr
f@ = | payeerav co. 211
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O espalhamento total da célula unitaria contendo todos os atomos e a simetria da
rede real é chamado de fator de estrutura. O fator de estrutura & calculado como a
sobreposicdo de ondas espalhadas com amplitude que depende do numero de elétrons do
atomo espalhador e uma fase que depende da posi¢cao do atomo dentro da célula unitaria.

Considerando o espalhamento apenas na diregédo z (coplanar) temos:

2
) Eq. 2.12

[e =

NA
z fkeiqzrk
k=0

onde f é o fator de espalhamento atémico do atomo k, g, o vetor transferéncia de momento
na diregao z, r¢ a posicao do atomo k na célula unitaria.

Em sistemas de bicamadas organicas auto-ordenadas estudadas neste trabalho
modificamos a Eq. 2.12 de modo a descrever a estrutura de bicamadas formadas por duas
moléculas e a variacdo de densidade eletrbnica em fungdo da posicdo dentro de cada

molécula. Desta forma, duas moléculas sobrepostas sao descritas como:

2

Eq. 2.13

NA NA
o= |) £ eltzryiocose 4 Z £ 1z (Victyr+8)cose

k=0 k=0

sendo & o0 espagamento entre as caudas, @ o angulo de inclinagdo das bicamadas em
relacdo a direcao normal ao substrato e as variaveis y representam a posicao (sitio) dentro
de cada molécula.

O fator de forma determina o espalhamento da superestrutura (cristal completo)

formado pela repeticdo de NC (niumero de camadas) vezes da célula unitaria.
I = Z oima Tk Eq. 2.14

Na Fig. 2.9(a) vemos um exemplo do padrao de espalhamento determinado apenas
pelo fator de estrutura (Eq. 2.13) enquanto a Fig. 2.9(b) mostra o resultado da simulagéo
apenas do fator de forma (Eq. 2.14). Este resultado foi gerado para multicamadas de OPA
com diferentes distancia entre os planos cristalinos 50 A (bicamada perpendicular) e 34 A
(bicamada inclinada). Devido a diferenga de organizagao molecular observamos diferentes

padrbes tanto para o fator de estrutura como para o fator de forma.
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Figura 2.9: Simulagdes de (a) fator de estrutura e (b) fator de forma para bicamadas de OPA com distancias

diferentes entre os planos cristalinos (repeticdo das bicamadas). Em preto os dados experimentais, o ajuste em

vermelho é para a periodicidade de repeticdo de 50 A enquanto que o ajuste em azul é a periodicidade de 34 A.

A intensidade total da difracdo de raios X é dada pela multiplicacdo do fator de

estrutura e do fator de forma. Na Fig. 2.10 & possivel ver o ajuste usando as Eq. 2.15 para
multicamadas de OPA e OcPA.

Intensity (arb. units)
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Figura 2.10: Ajuste utilizando a Eq. 2.15 para multicamadas de (a) OPA e (b) OcPA. Figura retirada da

ref. [Pauli14a].

No Capitulo 3 sera discutido em detalhes o ordenamento de bicamadas organicas de

OPA e OcPA.
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2.3 Difragao e refletividade difusa

Além de apresentar ordem lamelar (empilhamento na diregcio vertical ou normal ao
plano do substrato), as moléculas orgénicas podem se organizar formando dominios com
ordem lateral, ou seja, arranjos de moléculas que interagem com as moléculas vizinhas no
plano. Em uma mesma amostra pode-se observar a existéncia de inimeros dominios com
dimensdes variadas e cujo tamanho médio que pode ser medido experimentalmente. O
comprimento lateral de um dominio é conhecido como comprimento de correlagao, e
relaciona-se com a distdncia maxima ao longo da qual as moléculas s&o capazes de
interagir com moléculas vizinhas agrupando-se para formar estruturas coerentemente
organizadas [Sinha88].

Para acessar as informagbes acerca da organizagdo lateral das moléculas é
necessario realizar medidas de difracao/refletividade difusa. Esta medida é executada
utiizando o setup experimental da difragdo monocromatica descrito anteriormente.
Realizam-se varreduras transversais, varrendo-se o angulo de incidéncia do feixe de raios X
para valores préximos a condigdo de Bragg (ou especular) com o angulo de espalhamento
(detector) fixo. A medida é feita para picos selecionados em q,. Na Fig. 2.11 apresentamos
um esquema mostrando o corte transversal no mapa de espago reciproco. A linha
pontilhada em vermelho ilustra o resultado experimental da varredura em 6. No entanto, com
as medidas realizadas pretendemos nos aproximar de uma varredura a q, constante

ilustrada pela linha pontilhada em azul que é uma aproximacgao razoavel.

(& 2 2
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\
[
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1

Figura 2.11: Esquema ilustrando a dire¢do das varreduras em 6 utilizadas neste trabalho. Os picos de Bragg (ou
de superestrutura) sdo os pontos pretos e seu perfil de espalhamento difuso a area em azul. A linha pontilhada
em vermelho ilustra o0 mapeamento transversal (varredura 8) enquanto que a linha em azul ilustra a diregdo de
uma varredura em qy para q, fixo que queremos aproximar pela medida de refletividade difusa descrita
anteriormente.
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O modelo tedrico utilizado para avaliar as medidas experimentais é apresentado na
referéncia [Sinha88] e sera discutido em detalhes no Capitulo 3. Com esse modelo é
possivel obter informagdes do tamanho lateral dos dominios, comprimento de correlacéo e

rugosidade média no plano.

2.4 Refletividade ressonante de raios X

Para obter informacgdes da interface entre camadas organicas, ou seja, materiais que
apresentam densidade eletronica semelhante, precisamos utilizar uma técnica diferente da
difracao/refletividade de raio X convencional. A auséncia de contraste eletrénico entre
materiais organicos, compostos principalmente de atomos de carbono e hidrogénio, requer a
utilizacdo de uma técnica sensivel que possibilite a diferenciagdo entre esses materiais.
Para isso, utilizamos a técnica de refletividade ressonante de raios X moles (RSoXR —
Resonant Soft X-ray Reflectivity). Medidas de refletividade realizadas em energias proximas
a uma borda de absor¢cdo de um dado elemento quimico sdo chamadas de ressonantes.
Realizando medidas de refletividade ressonante na(s) borda(s) de absor¢cdo do(s)
material(is) que compdéem o material podemos acessar informagbdes da interface das
camadas organicas. Dentre as bordas uteis para este tipo de estudo estdo as bordas K do
carbono (284,2 eV), nitrogénio (409,9 eV) e oxigénio (543,1 eV). Devido a baixa energia dos
raios X moles (de 0,12eV a 2 Kev), a penetracdo da radiacdo no material € menor
[Wang2005].

Medidas de estrutura fina de absorgdo de raios X proximo a borda (NEXAFS -
Near-edge extended absorption fine spectroscopy) sao realizadas separadamente em cada
material que compde o sistema de bicamadas ou multicamadas organicas de interesse com
o intuito de obter parametros de estrutura eletrbnica importantes na caracterizagdo do
material e que sédo utilizados no ajuste tedrico das medidas de RSoXR. Com a medida de
NEXAFS obtemos informagdes do fator do coeficiente de absorgéo B (parte imaginaria de n).
O indice de refracdo do material possui dependéncia com a energia, a relagdo que define o
indice de refracado é dada pela Eq. 2.2.

Os coeficientes & e B estao relacionados ao fator de espalhamento atdmico complexo
por:

nare)/12(fl+if2) Eq. 2.16
27

S+if=(
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sendo A é o comprimento de onda da radiagdo, n, a densidade de atomos e r, 0 raio classico
do elétron. Os coeficientes & e B (f; e f,) estdo relacionados através da transformada de
Kramers-Kronig [Jackson99, Stone2012].

Os perfis de absorcdo obtidos por NEXAFS apresentam padrées distintos que
dependem da estrutura quimica da molécula. Com esta assinatura espectroscopica, a
técnica de NEXAFS (e, por extensdo RSoXR) permite identificar e distinguir grupos
funcionais e espécies quimicas especificas [Dhez03, Hahner06]. Na Fig.2.12 sao
apresentados alguns exemplos de medidas de NEXAFS para diferentes polimeros.
Analisando a figura é possivel observar o padrao de absorgcao de varias espécies quimicas,
polimeros derivados de um mesmo mondémero apresentam picos de absorgéo para energias
préoximas. Cada grupo funcional é identificado por um pico de absorgcdo em uma energia
especifica. Os picos variam de formato e posi¢ao de acordo com a quantidade de diferentes
ligacées de carbono (entre atomos de C ou atomos de C e outros atomos) existentes no

material estudado.
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Figura 2.12: Medidas de NEXAFS para varios polimeros, evidenciando a variagdo do padrdo de absorgdo

dependendo do carater das ligagdes quimicas das moléculas. Figura retirada da ref. [Dhez03].

Na ref. [Ade2012] Ade e co-autores apresentam medidas de NEXAFS realizadas em
energias proximas a borda K do carbono para trés polimeros distintos: poliestireno (PS),
poli-metil metacrilato (PMMA) e poli-vinil pirrolidona (P2VP). Através destas medidas é

possivel obter informagdes do coeficiente de absor¢ao 3 das moléculas orgéanicas, conforme
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observado na Fig. 2.13(a). Além disso, fazendo a transformada de Kramers-Kronig da
medida de absor¢do obtém-se o coeficiente de dispersdo 6 [Yan2011]. Como podemos
observar nas Figs. 2.13(a-b), para energias préximas a borda de absor¢ao do carbono
(284 eV), a variacao dos coeficiente B e 8 é muito significativa. As medidas destes
coeficientes constituem uma assinatura espectroscépica especifica para cada molécula, que
contém atomos de carbono com diferentes tipos de ligacdo (coordenacdo quimica) e em
sitios com geometrias diferentes. Desta forma, quando medidas de refletividade sao
realizadas em energias ao longo desta faixa, € possivel acessar informacdes das interfaces
que compdem o sistema devido ao contraste existente entre os coeficientes de dispersao e
absorcdo de cada um dos materiais que compdem a amostra, conforme visto na Fig.

2.13(c). O contraste de espalhamento entre dois materiais diferentes & obtido pela relagéo:

(AS® +AB%)

Eq. 2.17
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Figura 2.13: (a) Coeficiente de absorgéo B obtido através de medidas de NEXAFS para diferentes filmes finos de
moléculas organicas. (b) Coeficiente & obtido através da transformada de Kramers-Kronig. (c) Contraste
calculado para a interface entre materiais em medidas de refletividade ressonante, onde é possivel estudar as
interfaces entre as camadas organicas que compdem a amostra de filmes empilhados. Figura retirada da
ref. [Ade12]
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Conforme observado na Fig. 2.13(c), dependendo da energia em que as medidas de
refletividade sao realizadas informacdes de diferentes interfaces podem ser acessadas. Na
Fig. 2.14 sao vistas medidas de refletividade feitas em uma amostra de bicamada — 10 nm
de PS (poliestireno) e 30 nm de PMMA (poli-metil-metacrilato). Nas medidas realizadas em
320 eV e 8 KeV (raios X duro) podemos observar franjas de interferéncia (oscilagdes de
espessura) nos perfis de refletividade relacionados com a espessura total da bicamada. No
entanto, para as outras energias observamos grande variacdo no padrao das franjas de
interferéncia dependendo da energia utilizada, evidenciando assim grande sensibilidade da

técnica na obtencao de informacdes da interface polimero-polimero.
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Figura 2.14: Medidas de refletividade em uma amostra de bicamada de PS/PMMA. Observamos a variagdo dos
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perfis de refletividade em funcéo da energia. Figura retirada da ref. [Ade12].

Através de ajustes tedricos das curvas de refletividade é possivel obter informagdes
de diferentes parametros como espessura das camadas, rugosidades superficial e interfacial
e ainda, dependendo do sistema estudado, a espessura da camada de interdifusdo entre os
polimeros [Yan11]. No Capitulo 6 sera apresentado o trabalho desenvolvido utilizando a
técnica de RSoXR com o intuito de estudar a interdifusdo de moléculas na interface de

dispositivos emissores de luz.

2.5 Microscopia de Forga atdbmica

A técnica de Microscopia de Forga Atdmica (Atomic Force Microscopy - AFM)
fornece informacbes sobre a topografia da superficie. O mapeamento da superficie é

realizado através de uma sonda (com ~100 A de raio na extremidade) posicionada sobre
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uma alavanca (com cerca de 100 a 200 ym de comprimento) que varre a superficie da
amostra, Figura 2.15(a).

As forgas de interacao entre a sonda e a amostra induzem modificagdes na deflexao
da alavanca. A deflexdo é monitorada por um foto-detector a medida que a sonda faz a
varredura da superficie da amostra. A variacdo do sinal no detector &€ convertido por um
computador em informacao de variagdo de altura e assim é possivel construir um mapa de
topografia da superficie da amostra. Na Fig. 2.15(b) € mostrado um esquema ilustrando os

componentes responsaveis pela aquisicao e conversao do sinal de topografia.

Monitoramento
Laser —@
[m—om

Sonda
Foto Alavanca Z
Detetor Amostra Z

BEENEY Computador
Amostra [ ]

(a) (b)
Figura 2.15: (a) Componentes responsaveis pelo funcionamento das medidas de AFM. (b) Esquema ilustrando a

aquisicao e conversao do sinal de topografia. Figura retirada da ref. [Fontes06].

Dependendo da distancia entre a sonda e a amostra, as forcas de interagdo podem
ser atrativas ou repulsivas. Trés modos de operacdo podem ser utilizados dependendo do
carater da interagdo: Modo Contato, com interacao repulsiva entre a sonda e a amostra;
modo Nao-Contato, interagdo atrativa; e modo Contato Intermitente, sendo o regime ora
atrativo, ora repulsivo. Cada modo deve ser utilizado de acordo com as caracteristicas da
superficie e as propriedades que se quer analisar. Nesse trabalho utilizamos o modo contato
intermitente, pois materiais organicos podem ser removidos com facilidade durante a

realizagcao de medidas no modo contato.
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Capitulo 3

Estudo do derretimento de acidos fosfonicos
auto-organizados

Neste capitulo sera apresentado o trabalho desenvolvido em amostras de
multicamadas auto-organizadas de acidos fosfénicos. As moléculas orgénicas se
empacotam formando dominios com ordem posicional de longo alcance. Dominios com
diferentes fases (empacotamentos) coexistem no mesmo sistema (amostra). A evolucao do
ordenamento de multicamadas de acidos fosfénicos em fungado da temperatura foi estudada
em detalhe com o intuito de investigar transicoes de fase em multicamadas orgéanicas
compostas por um unico tipo de molécula. Duas moléculas de acidos fosfébnicos com
diferentes tamanhos de cadeia carbbnica foram estudadas para avaliar a importancia do
comprimento da cadeia no processo de transicao de fase. No entanto, como sera discutido
na segunda parte deste capitulo, observamos que as modificagcbes no processo observado
(derretimento) estao relacionadas a configuragdes de ordenamento das moléculas organicas
e nado ao comprimento da cadeia carboxilica. Este estudo aponta para importantes
desenvolvimentos futuros ja que este tipo de molécula é muito utilizada em dispositivos
eletrénicos como transistores. Além disso, o conhecimento da evolugdo do ordenamento em
funcao da temperatura é indispensavel para o bom funcionamento desses dispositivos.

Abordamos inicialmente o derretimento do gelo, considerado um sistema modelo, € a
importancia das interfaces e da superficie proximo a temperatura de derretimento, que é um
tipo de transicao de fase de primeira ordem. O estudo do derretimento do gelo é utilizado
como modelo para outros sistemas que apresentam comportamento similar proximo a

temperatura de derretimento.

3.1 Derretimento do gelo

O fendmeno de derretimento (melting) tem despertado historicamente o interesse de
diversas comunidades cientificas [Dash99]. Estudos de investigacdo de derretimento tém
sido realizados em sistemas de compostos inorganicos em condi¢cao de volume (bulk), além
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de superficies e interfaces [Lied94, Engemann04]. Sistemas organicos também tém sido
investigados e revelam que em algumas condi¢gdes particulares, a espessura do filme e a
quantidade de camadas de moléculas empilhadas afetam fortemente a ocorréncia de
transicoes de fase [Fontana99, Mukhopadhyay04, Angelescu, Wildes11].

O derretimento do gelo foi intensivamente estudado e é utilizado como modelo para
entender a importancia das interagcbes moleculares nas interfaces e superficie do cristal
proximo a temperatura de derretimento [Lied94, Rihm03, Engemann04]. Esse sistema foi
escolhido porque embora outros materiais também apresentem o fendbmeno de inducgao
superficial de derretimento, no caso do gelo, esse fendbmeno é bastante pronunciado.

A transicdo de um material inicialmente em estado sdélido para liquido € determinada
pela perda de ordem de longo alcance entre as moléculas que compbéem o sistema. O
derretimento de um sélido volumétrico (bulk) é tipicamente uma transicdo de primeira ordem,
em que a transicdo de sodlido para liquido em uma pressado fixa ocorre a uma dada
temperatura seguindo a regra de fase de Gibbs [Sinha88]. Segundo esta regra o nimero de
fases P de um sistema é igual ao numero de componentes C menos o nimero de graus de
liberdade F mais 2, ou seja, P=C—-F + 2. No caso de um sistema composto de C =1
teremos que P = 3 - F. Isso significa que se o sistema estd em uma unica fase (dita sélida)
com P = 1 apenas duas varidveis podem ser modificadas (ex, para F = 2, temperatura e
pressao). Entretanto, se duas fases coexistem (ex. sélido e liquido) P = 2, portanto F =1,
apenas um grau de liberdade (temperatura ou presséo) pode ser variado. Nesse cenario,
para uma condicido de pressao fixa as duas fases irdo coexistir apenas em uma Unica
temperatura. Essa regra de fase nao proibe, entretanto, a possibilidade de derretimento na
borda de dominios ou superficies (também conhecido como pré-derretimento), desde que a
tensao de superficie do sistema seja considerada.

Conforme apresentado por Engemann e co-autores [Engemann04], para estudar as
modificagbes causadas pela presenga de interfaces no derretimento do gelo foi construido
um sistema composto de um cristal de gelo de alta pureza sobre uma camada de 6xido de
silicio (SiO.,), conforme mostrado na Figura 3.1. Esse sistema foi escolhido para servir como
modelo de uma situacao real da natureza em que o gelo se deposita sobre uma rocha. Para
temperaturas préximas a temperatura de derretimento foi observada a presenga de uma
camada de gelo derretida, chamada de quase-liquida entre as interfaces gelo/SiO,. O nome
quase-liquida deve-se ao fato que esse material ndo é agua nem gelo, e sim, um estado
intermediario de super resfriamento da agua [Lied94].

Na ref. [Lied94] a variacdo da espessura da camada quase-liquida em fungdo do
aquecimento e resfriamento do sistema apresentado € acompanhado através de medidas de

refletividade de raio X. Para temperaturas (T) da amostra préximas A temperatura de

45



derretimento (T,,) foi observado o aumento na espessura (d) da camada quase-liquida,

seguindo uma lei logaritmica do tipo d ~ 1/In(T - T,,).

(€1=][o)

Quase-liquida

T«Tm T<Tm

Figura 3.1: Sistema montado para estudar modificacdes no derretimento do gelo causadas pela presenga de
interfaces. Para temperaturas proximas a temperatura de derretimento (Tn,) foi observada a presenga de uma

camada chamada de quase-liquida.

O entendimento deste caso abre diversas opcdes de estudo para outros tipos de
sistemas que apresentam modificagdes estruturais proximos a temperatura de derretimento

iniciadas nas regides superficiais ou de interface.

3.2 Multicamadas de acidos fosfénicos

3.2.1 Auto-organizagao de multicamadas de acidos fosfonicos

Moléculas anfifilicas tém sido intensivamente estudadas nas ultimas décadas devido
a grande quantidade de possiveis aplicacbes em diversas areas de conhecimento. Sua
capacidade de auto-organizacao possibilita a fabricagcdo de estruturas ordenadas com
ordem de longo alcance, boa cobertura do substrato e controle da espessura [Pauli12].
Modificacdes e funcionalizagdes de superficies podem ser obtidas através do revestimento
com moléculas organicas especificas [Barrett09, Kopnov10, Su11, Gomes11]. Além disso,
sistemas organicos auto-estruturados tém sido usados na fabricacdo de dispositivos opticos
e eletrénicos [Klauk10, Fukuda09, Sharma08, Bardecker08] ou ainda na fabricacdo de
adesivos e colas [Maxisch11]. Além disso, esse sistema pode ser usado como modelo para
o estudo das interagdes de acidos graxos, sendo que a estrutura pode variar desde micelas
até filmes finos que sdo compativeis com membranas celulares [Fabre12].

O derretimento de multicamadas de moléculas fosfénicas com dois diferentes
comprimentos da cadeia carbénica foi estudado neste trabalho. Outros grupos estudaram o
comportamento de transicdo de pré-derretimento (premelting) para acidos graxos e seus

resultados apontam para uma independéncia desse comportamento em relagdo ao tamanho
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da cadeia carbbénica [Barman06]. Alguns estudos do derretimento de moléculas com
distintas morfologias e tamanhos de cadeia podem ser encontrados nas
refs. [Maeda00, Fragiadakis11].

Dois acidos fosfénicos com diferentes comprimentos da cadeia carbdnica foram
investigados — acido Octadecilfosfénico (OPA) com moléculas de 25 A de comprimento e
acido Octilfosfénico (OcPA) que tem moléculas com comprimento de 13 A. As amostras
foram preparadas usando uma solugdo com concentracao de 5 mM de moléculas de OPA
(ou OcPA) diluidas em etanol. Com o auxilio de uma pipeta micrométrica, a solucdo foi
gotejada, em montantes de 1 pl, sobre um substrato de silicio (100) com camada de 6xido
nativo (SiO,). O solvente foi evaporado com o auxilio de um fluxo suave de nitrogénio ultra
puro. A quantidade total de material depositado foi de 4 yl para o OPA e 9 ul para as
amostras de OcPA. Como ja discutido em trabalhos anteriores [Fontes03, Nie02, Nie08], o
procedimento adotado aqui resulta na formacao de bicamadas empilhadas das moléculas
estudadas: OPA e OcPA.

Na Fig. 3.2(a) vemos uma imagem de AFM de multicamadas de OPA. A Fig. 3.2 (c)
apresenta um perfil de altura ao longo da linha pontilhada marcada na imagem de AFM. O
perfil de topografia mostra a presenca de camadas de 50 A de altura relacionada com a
altura de uma bicamada de OPA com moléculas alinhadas perpendicularmente a superficie
do substrato. A imagem de AFM para a amostra de OcPA é mostrada na Fig. 3.2(b); o perfil
de topografia [Fig. 3.2(d)] revela a presenga de degraus de 21,4 A que correspondem a

bicamadas inclinadas, formando um angulo de 34° em relagéo a dire¢cdo normal do substrato

[Pauli12].
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Figura 3.2: Imagens de AFM de multicamadas de (a) OPA e (b) OcPA. Em (c) e (d) os perfis de altura ao longo

da linha pontilhada marcada nas figuras principais.
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Medidas de AFM fornecem somente informagdes do empacotamento lamelar
superficial das moléculas, dessa forma, se faz necessario a utilizagado de uma técnica que
permita investigar o ordenamento do material como um todo (volume e superficie). Medidas
de difragdo de raios X (DRX), discutidas no Capitulo 2, foram realizadas na linha de luz
XRD2 do Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS) usando energia fixa de 8,00 keV.
Na Fig. 3.3 mostramos medidas de difragdo para os dois acidos fosfénicos estudados neste
trabalho; além disso, ajustes tedricos obtidos utilizando um modelo cinematico (descrito a
seguir) também podem ser observados [Pauli12]. A intensidade da curva de difracdo é
apresentada em fungdo do vetor transferéncia de momento q, = (4n/A) sin(26/2). A

intensidade de difracdo simulada é obtida utilizando a equagao descrita abaixo:

2
N NI Na ) exp( — 2
1(q,) o« DV, f exp(iq(r; + md,)) exp(=(09,)") (ZGqZ) )
R O 9 , Eq. 3.1

onde Na é o numero de atomos dentro de cada molécula, r; € a posicdo do atomo j na
molécula, N/ o numero de bicamadas ordenadas coerentemente em um dominio com uma
dada configuracgao, d, € a espessura de uma bicamada e ¢ € a rugosidade interfacial média
entre as bicamadas organicas dentro da estrutura. A intensidade final neste modelo é dada
pela soma incoerente das intensidades das periodicidades que coexistem, onde cada familia
de periodicidade tem uma fragéo de volume V, (sendo Z,[V,] = 1). O parédmetro f; é o fator de
espalhamento atébmico para o grupo de atomos na posi¢cdo j. O numero de bicamadas
empilhadas (N/ na Eq. 3.1) em nossas amostras de multicamadas de acidos fosfonicos foi
determinado como 30 para uma grande faixa de temperatura. Desta forma os
empilhamentos perpendiculares ao plano do substrato teriam espessuras variando de 600 A
a 1500 A, dependendo do tipo da molécula e do empacotamento (projecéo fora do plano).
Ajustes realizados utilizando a Eq. 3.1 revelam a presencga de trés periodicidades
relacionadas a diferentes angulos de inclinagcdo das moléculas ordenadas. Para as
moléculas de OPA as periodicidades encontradas foram: d1 =50 A que representa a
configuracdo de bicamada ordenada com o eixo longo da molécula disposto
perpendicularmente ao plano do substrato, periodicidade d2 = 48,9 A relacionada com a
bicamada inclinada por um angulo de 12° em relagéo a normal ao substrato e d3 = 34 A que
corresponde a uma periodicidade em que as moléculas ordenam-se inclinadas de 47° em
relagdo a normal. A fragdo de volume relativo de cada periodicidade foi obtida como
V41 =0,890(3), V> =0,050(1) e V3 =0,060(1). Nesse trabalho, estudamos o derretimento de

duas principais periodicidades, 50 A e 34 A (que ser&o aqui denominadas de perpendicular
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e inclinada, respectivamente). A fase minoritaria (V2) apresenta derretimento a uma
temperatura mais baixa e parece ser metaestavel.

Para multicamadas de OcPA, cujo padrao de difragdo é visto na Fig. 3.3(b), trés
diferentes periodicidades também foram encontradas. A periodicidade d1 =259 A que
corresponde ao empacotamento de bicamadas com moléculas orientadas
perpendicularmente ao substrato; a configuragdo d2 que apresenta periodicidade de 24,8 A
e refere-se a moléculas inclinadas de 17° em relagdo & normal e a configuragédo d3 = 21,5 A,
na qual as moléculas estdo inclinadas de 34° em relagdo a normal. Os volumes relativos
obtidos nas multicamadas de OcPA foram V; = 0,008(1), V> =0,062(1) e V53 =0,930(3). As
principais periodicidades 24,8 A e 21,5 A foram analisadas nesse trabalho (elas também s&o
mencionadas no texto como configuragao perpendicular e inclinada, respectivamente).

Medidas utilizando difracao de raio X dispersiva em energia (EDX) foram utilizadas
para acompanhar de forma precisa a evolugdo do ordenamento em funcéo da temperatura.
Apesar de fornecer menor resolugado angular, a técnica de EDX possibilita a aquisicdo de
medidas em um curto intervalo de tempo favorecendo o acompanhamento das modificagdes
estruturais em fungcdo da temperatura. O trabalho sobre o estudo da evolugdo dos acidos

fosfonicos através da técnica de EDX esta descrito na ref. [Pauli12b].
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Figura 3.3: Medidas de difragcao de raios X (pontos) e ajustes (linhas sdélidas) para multicamadas de (a) OPA e (b)

OcPA. Figura retirada da ref. [Pauli14a].

Na Fig. 3.4(a) sao vistas algumas medidas de EDX realizadas em diferentes

temperaturas para multicamadas de OPA. As medidas foram realizadas com passos de
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temperatura de 0,3 °C variando-se a temperatura entre a temperatura ambiente (25 °C) e
103 °C, totalizando 260 aquisi¢oes de 50 s cada (com intervalo de termalizagdo de 60 s). A
amostra foi mantida em atmosfera de nitrogénio e posicionada em uma condi¢do fixa
0 =2,5° 20 = 5°. Para as amostras de multicamadas de OcPA, cujas medidas s&o vistas na
Fig. 3.4(b), foram utilizados dois passos de temperatura: de 45 °C a 75 °C em passos de
0,8 °C e de 75 °C a 100 °C em passos de 0,1 °C, totalizando 312 aquisi¢oes. A configuragao

de medida foi mantida fixa com a amostra posicionada em 6 = 3,5°, 20 = 7°.
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Figura 3.4: Medidas de EDX para multicamadas de (a) OPA e (b) OcPA em funcao da temperatura. As curvas

foram deslocadas para melhorar a visualizagdo. Figura retirada da ref. [Pauli12b]

A area abaixo dos picos de difracdo obtidos por EDX fornece informacgdes sobre a
evolugao do volume relativo de cada configuragao de ordenamento lamelar. Dessa forma,
analisando a area integrada em funcao da temperatura podemos entender as modificagbes
estruturais sofridas pelos acidos fosfénicos. Agrupando os dados do volume relativo das
configuragdes lamelares com informacdes obtidas através da técnica de espalhamento de
raios X a alto angulo (WAXS), que fornecem informagdes sobre o ordenamento das
moléculas na direcdo paralela ao plano do substrato, podemos construir um diagrama de
fases dessas configuracdes. Nas Figs 3.5(a) e (b) sdo vistos os diagramas de fase para as

moléculas de OPA e OcPA, respectivamente (para detalhes ver ref. [Pauli12a]).
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Figura 3.5: Diagramas de fase ilustrando a evolugdo do ordenamento lamelar e planar das bicamadas de OPA e
OcPA, respectivamente, em fungdo da temperatura. Para as moléculas de OPA, a configuragéo vertical (50 A) é
predominante a baixa temperatura e a configurag&o inclinada (34 A) é mais estavel em temperaturas mais altas.
Para o OcPA, a configuragdo inclinada (21,4 A) é predominante para temperaturas baixas enquanto as

configuragdes com menor angulo de inclinagdo sdo mais estaveis a altas temperaturas.

3.2.2 Derretimento de acidos fosfénicos

Em amostras de multicamadas de OPA a configuragido inclinada (34 A) é
termicamente mais estavel em relacdo a orientagdo perpendicular. Por outro lado, nas
amostras de OcPA, moléculas com a cadeia carbénica menor, a configuragdo mais estavel é
a com menor angulo de inclinagdo. A evolugao térmica do empacotamento lamelar nao
apresenta nenhuma evidéncia de redistribuicho de material entre as diferentes
configuragdes ordenadas.

Com o objetivo de determinar a evolu¢ado do tamanho dos dominios de ordenamento
de cada uma das fases das moléculas fosfonicas, medidas de difragao difusa de raios X
foram analisadas nas proximidades de picos de Bragg. Além do comprimento de correlagao,
foi possivel determinar a rugosidade interfacial (entre dominios), o expoente de rugosidade
interfacial e inferir a ocorréncia de pré-derretimento nas moléculas de acidos fosfonicos.

Seguindo o formalismo de Sinha e co-autores [Sinha88] e Geer e co-autores

[Geer93, Shashidhar00] o fator de estrutura do espalhamento difuso é dado por:

n!

2,2\ oo .
S@ = 5 F(4) [6(a) + Doy T [, e VO g ianx], Eq. 3.2

onde G(gq,) € uma fungado gaussiana centrada na posi¢cdo do pico (para compensar a
intensidade da refletividade especular para valores de qx abaixo de 0,0003A™), ¢ é a

rugosidade média (rms) entre as camadas, & € um comprimento de correlagdo entre as
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camadas paralelas a superficie (tamanho do dominio) e h o expoente de rugosidade
interfacial [Geer93]. De acordo com Sinha e co-autores h fornece a dimensao fractal D de
uma superficie ou interface, dada por D = 3 — h [Sinha88]. Dessa forma, valores que se
aproximam de 1 sdo esperados para interfaces lisas bidimensionais enquanto valores
préximos de zero apontam para a presencga de interfaces com alta rugosidade.

Em todos os ajustes realizados usando a Eq. 3.2, o parametro de rugosidade (o) foi
mantido fixo. O valor de ¢ foi obtido dos ajustes das varreduras longitudinais 6-26 (Fig. 3.3).
Assim, apenas & e h foram variados, conduzindo a um confiavel procedimento de andlise de
dados. Perfis assimétricos foram observados experimentalmente como vistos nas
Figs. 3.6(a, b) e 3.7(a, b). Esse efeito surge para valores pequenos de q, nos picos
investigados devido a mudangas na iluminagdo da amostra sob um angulo positivo ou
negativo em relagao a condi¢ao de Bragg. Assim, incluimos uma correg¢ao de iluminagao no
modelo que pode ser observada nos ajustes que serao discutidos nos proximos paragrafos.

Os resultados dos ajustes observados a temperatura de 313 K para picos de Bragg
correspondendo a duas configuragdes de bicamadas de OPA com moléculas ordenadas
verticalmente ou inclinadas sao vistos nas Fig. 3.6(a) e 3.6(b), respectivamente, com
o = 1,1 A fixo. Ajustes similares aos perfis dos picos mostrados em (a, b) foram obtidos para
cada temperatura investigada e sdo representados em um grafico log-log para diferentes
temperaturas, em 3.6(c) para um pico de difracao referente a configuracdo vertical e em
3.6(d) para um pico referente a configuragao inclinada. Por meio dos ajustes mostrados nas
Figs. 3.6(c) e 3.6(d) é possivel a obtencao dos parametros & e h. A variagdo de & modifica o
ajuste aumentando/diminuindo a diferenca de intensidade observada para valores de baixo
e alto q,. Por outro lado, valores de h afetam principalmente o decaimento do ajuste de qy
(fazendo este mais ou menos pronunciado), resultando em diferentes inflexdes a medida
que distancia-se da condicéo de Bragg.

Resultados similares, obtidos para multicamadas de OcPA s&o vistos na Fig. 3.7. A
Fig. 3.7(a) mostra uma varredura de g, em T =305K para um pico posicionado em
q.= 0,507 A" relacionado & configuracdo vertical enquanto a Fig. 3.7(b) mostra uma
varredura similar em um pico relacionado ao empacotamento inclinado de bicamadas em
q.= 0,589 A™". Ajustes para varias temperaturas, com ¢ =1,2 A, sdo vistos nas Figs. 3.7(c) e
3.7(d) para a mesma posicdo do espaco reciproco de (a-b), respectivamente. O
comportamento dos parametros de correlagao extraidos dos ajustes das Figs. 3.6 e 3.7 séo

discutidos nas préximas paginas.
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Figura 3.6: Varreduras transversais em multicamadas de OPA realizadas em torno dos picos (a) q.= 0,374 A’
(configuragao vertical da bicamada) e (b) q.= 0,917 A" (configuracdo inclinada da bicamada). Os insets de (a, b)
mostram representagbes graficas das configuragdes de ordem lamelar. (c) e (d) mostram ajustes para picos
representados em (a) e (b), respectivamente, para diferentes temperaturas em um grafico com eixos em escala

logaritmica. As curvas foram deslocadas verticalmente para melhor visualizagéo.

Distintas configuragbes de empacotamento estudadas para multicamadas de OPA e
OcPA exibem diferentes temperaturas de derretimento (0 comportamento de pré-
derretimento sera discutido posteriormente). A temperatura de derretimento da configuracao
vertical de OPA [Fig. 3.6(c)] é T,,=356 K. Para a configuragido inclinada [Fig. 3.6(d)],
termicamente mais estavel, a ordem lamelar permanece até T,,= 371 K. Em multicamadas
de OcPA, a configuragao vertical € mais estavel [Fig. 3.7(c)], apresentando T,=371K
enquanto a temperatura de derretimento para a configuracdo inclinada é T,=357 K
[Fig. 3.7(d)].

A largura das varreduras transversais pode variar se o tamanho do dominio
ordenado for semelhante ao comprimento de coeréncia da fonte de raios X. Esse fendmeno
foi estudado por fontes de raios X de laboratério por Stomer e Pietsch [Stommer96], em que
foi verificada a variacdo de largura do pico em funcdo da posicdo no espacgo reciproco
quando o comprimento coerente da fonte é aproximadamente igual ao tamanho do dominio.
Em nosso caso, o uso de radiagao sincroton com comprimento coerente muito maior que o
tamanho de dominio e com um setup com grande resolucdo em espago reciproco

possibilitou condicbes experimentais que minimizam ou excluem tal possibilidade.
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Figura 3.7: Varreduras transversais para multicamadas de OcPA realizadas nos picos posicionados em (a)
g-= 0,507 Al (configuragéo vertical de bicamadas) e (b) g.= 0,589 Al (configuragéo inclinada de bicamadas).
Os insets de (a, b) mostram representacdes graficas de configuragbes de ordenamento lamelar. (c) e (d)
mostram ajustes em um grafico com eixos logaritmicos para diferentes temperaturas (as curvas foram

deslocadas verticalmente para melhor visualizag&o).

Até aqui mostramos apenas as analises que permitem extrair os parametros ¢ e h
dos picos escolhidos de cada tipo de empacotamento dos acidos fosfénicos. Uma questao
que pode surgir € se 0 modelo de Geer e co-autores [Geer93] é valido para descrever as
curvas mostradas nas Figs. 3.6 e 3.7 de maneira robusta. Além disso, os valores de & e h
em nosso modelo podem também ser utilizados para excluir a existéncia de limitacoes
devido ao comprimento de coeréncia. Na Fig. 3.8, dados experimentais obtidos de
multicamadas de OPA e OcPA em diferentes condi¢gdes de Bragg para cada tipo de
configuragcao de empacotamento e para duas temperaturas — 48 °C e 79 °C — sdo vistos. Em
todos os casos os dados foram ajustados com a Eq. 3.2. No painel superior podemos
observar dados experimentais (pontos) e ajustes (linhas soélidas) para o espalhamento difuso
de um pico de ordenamento vertical e outro inclinado de baixo indice e um de alto indice
para multicamadas de OPA. Para cada temperatura, os mesmos valores de & e h foram
obtidos pelo procedimento de ajuste, independente da ordem de superestrutura do pico
(também mostrada na figura). Para altas temperaturas, como ilustrado pelos dados na

Fig. 3.8, o comportamento do espalhamento difuso muda, assim sdo necessarios diferentes
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valores dos parametros para realizar o ajuste. Entretanto, embora a dependéncia com a
temperatura de § e h exista, modificagbes nos valores desses paradmetros de acordo com a
posicao no espago reciproco nao foram observados. Os painéis inferiores da Fig. 3.8

mostram dados similares para multicamadas de OcPA.

a, (A)
10" 10° 10° 10° 10°
OPA - Vertical OPA - Inclinado

_d —
= 3
@© @
_‘j =3
g .‘ 2
= | N " R
= @ o=0374A" O q=0499A" @ o=0550A" O q=0.917A" - &
e . — - o
® |OcPA - Vertical OcPA - Inclinado P =
o
chr, 3
(2} ==
® 10° .
8 2
= A

-------

@ q-0550A" O q=0.760A" { @ q-0589A" O q-0877A"

10” 10° i 10° 10°

q, (A)
Figura 3.8: Painéis superiores: Dados experimentais (pontos) e ajustes (linhas sdlidas) usando a Eq. 3.2 para
diferentes picos de Bragg de multicamadas de OPA e diferentes configuragées de empacotamento para duas
temperaturas (48 °C e 79 °C). Painéis inferiores: dados similares e ajustes para multicamadas de OcPA. Os
painéis da esquerda referem-se ao empacotamento vertical enquanto os painéis da direita mostram os dados
para o empacotamento inclinado. Para cada temperatura e empacotamento os parametros & e h usados séo os

mesmos, mostrando que as analises independem da posi¢cao do espago reciproco.

Embora o comprimento da cadeia carbbdnica seja diferente para os dois acidos, a
expansao térmica na direcao fora do plano apresenta tendéncia similar. O empacotamento
molecular em acidos fosfénicos pode ser entendido como uma competicdo energética entre
ligacdes de hidrogénio (HB), presentes nas cabecgas fosfonicas [Pauli12] e interagdes de van
der Waals (vdW) entre as cadeias carbdnicas que podem conduzir a um intertravamento dos
grupos CH, [Pauli12, Barrena99].

Ajustes das medidas de difracdo das varreduras longitudinais 6-20 foram realizados
para uma série de temperaturas para os dois acidos fosfénicos estudados nesse trabalho. A
posicao dos picos na curva de difragao foi utilizada para calcular a evolugdo da espessura
lamelar (espagamento das bicamadas) em funcédo da temperatura. A Fig. 3.9 mostra estes
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resultados para as configuragdes verticais e inclinadas em multicamadas de OPA e OcPA. O
coeficiente de expansdo térmica o para uma dada configuracao de bicamada pode ser
calculado como o = AL/(LoAT), onde L, € a espessura da bicamada na temperatura de
referéncia, AL a variagdo de espessura e AT o intervalo de temperatura. No caso das
configuragdes inclinadas, as interagdes HB e vdW estao presentes e sua influéncia continua
em ambas as multicamadas de moléculas conduzem para uma expansao linear das
bicamadas no intervalo de temperatura observado. Embora os valores de o sejam
diferentes, podem ser melhor compreendidos considerando a inclinagdo da camada e a
projegcdo do comprimento da molécula ao longo da diregdo fora do plano. Assim,
considerando a razao entre a proje¢cao das moléculas fora do plano e os valores de o como
uma expansao térmica renormalizada ao longo do eixo longitudinal da molécula, dilatagdes
similares foram encontradas para OPA e OcPA (Fig. 3.9).

A configuracao vertical de ambos os acidos mostra um comportamento bem distinto.
A expansdo térmica é medida até T/T,,=0,88. Para temperaturas mais altas nenhuma
mudanca no espagamento das bicamadas foi observada. Nesse tipo de configuracdo, as
interacoes HB das cabecas fosfénicas prevalecem sobre as interagdes de vdW das cadeias
carbdnicas.

O comportamento observado € compativel com o fenbmeno de pré-derretimento
conforme descrito na ref. [RUhmO03]. Nesse intervalo de temperatura mudancas no
parametro de rede no plano acontecem. Nos insets no painel superior da Fig. 3.9 mostramos
o parametro de rede no plano (d) para multicamadas de OPA obtido através de medidas de
WAXS. O aumento continuo no parametro de rede no plano em funcdo da temperatura
reforca a existéncia de um cenario de pré-derretimento. O parametro de rede no plano nao
pode ser obtido para multicamadas de OcPA pois nessa molécula provavelmente existe um
estado de maior desordem no plano e o sinal de WAXS nao é medido para a quantidade de
material e método de crescimento das multicamadas utilizados aqui [Pauli12]. Dados as
similaridades dos dois sistemas, ndés podemos assumir que o pré-derretimento ocorre em
multicamadas de ambas as moléculas para configuragcdées de ordenamento vertical.

O coeficiente o obtido para as configuracbes verticais nao pbde ser
quantitativamente comparado com os valores obtidos para as configuragcdes inclinadas
devido ao pequeno numero de pontos. Entretanto, podemos inferir durante o intervalo de
temperatura onde a expansao é observada que a razdo entre a proje¢cao das moléculas fora
do plano e os valores de o sdo similares para os empacotamentos vertical e inclinado nas
moléculas de OPA. Esse resultado é um indicador de que a dilatagdo térmica é
independente das interacbes molécula-molécula e pode ser descrita como a expansao linear

de moléculas individuais. A descontinuidade da expansdo térmica para configuragbes
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verticais pode ser devido a forte interagdo HB (cabega-cabecga) em relagéo a interacao de

vdW, indicada pela dilatacdo no plano da fase inclinada de OPA.
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Figura 3.9: Evolugéo do espacamento lamelar das bicamadas para OPA (painéis superiores) e OcPA (painéis
inferiores) em funcédo da temperatura. A configuragdo vertical exibe o comportamento de pré-derretimento antes
da temperatura de derretimento ser alcangada. Os insets no painel superior mostram a evolugdo do parametro

de rede no plano em fungdo da temperatura para multicamadas de OPA.

A evolugédo dos parémetros & e h para multicamadas de OPA ¢ vista na Fig. 3.10,
enquanto dados similares extraidos de multicamadas de OcPA estdo expostos na Fig. 3.11.
A tendéncia geral de & para todas as moléculas e configuragdes é compativel com um
comprimento de correlagdo entre camadas quase constante para uma ampla faixa de
temperatura seguido de uma queda brusca proximo a T/T,, = 0,95. Por outro lado, valores de
h extraidos dos ajustes mostram um pequeno aumento no expoente de rugosidade para
multicamadas de OPA para T/T,> 0,90 enquanto uma redugcdo dos valores de h é
observada para multicamadas de OcPA em temperaturas proximas a temperatura de
derretimento.

O comportamento descrito acima mostra que, a medida que a temperatura se
aproxima da temperatura de derretimento, a superficie das multicamadas de OPA torna-se
mais lisa, enquanto a superficie do OcPA torna-se mais rugosa. Isso indica que para o
OcPA a cadeia de CH, pode perder registro dentro de cada lamela mas a interagdo entre
cabecas, muito mais forte, € mantida. No caso do OPA a cadeia carbbnica é mais comprida
e as interagbes de cauda sdo mediadas através de uma grande area de contato que
estabiliza a estrutura no plano.
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O fenbmeno de pré-derretimento exibe um comportamento que segue uma lei de
poténcia do tipo &(T) = Co-|T-Tr|® préximo a temperatura de derretimento. Em resumo,
quanto menor for o expoente ¢ maior € o intervalo de temperatura em que o pré-
derretimento é observado. O pré-derretimento para configuragcdes de bicamadas verticais
em ambos os acidos € mais pronunciado que para as fases de bicamadas inclinadas. Tal
fato se deve provavelmente ao intertravamento dos grupos CH, presentes nas
configuragdes inclinadas [Barrena99] que fornece mais estabilidade para o arranjo
molecular. Assim, o expoente de pré-derretimento ¢ fornece medida das interagbes no plano
dentro de cada lamela.
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Figura 3.10: Resultados em multicamadas de OPA: comprimento de correlagdo em fungao da temperatura para
(a) configuragdo vertical de bicamadas e (b) configuragédo inclinada. Linhas sdlidas préximo a T/Tn=1 séo
ajustes de lei de poténcia do tipo &(T) = Co-|T-Tm|®. (c) e (d) mostram o expoente de rugosidade h em fungéo da
temperatura para empacotamento vertical e inclinado, respectivamente. Algumas barras de erro podem ser

menores que os simbolos.

Para amostras de OPA comprimentos de correlagdo & de 120 A e 200 A foram
observados a temperatura ambiente em empacotamentos verticais e inclinados,
respectivamente. O maior tamanho de dominio obtido para a configuracao inclinada esta de
acordo com a maior estabilidade térmica desse arranjo molecular conforme discutido
anteriormente. O ajuste da lei de poténcia da correlagdo entre camadas da configuragao
vertical conduziu a um expoente ¢ = 0,17(4) [Fig. 3.10(a)], muito menor que o expoente

obtido para a configuracao inclinada [¢ = 0,72(2), Fig. 3.10(b)]. Os valores de h encontrados
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sdo similares para cada configuragdo tanto em magnitude como em comportamento em
funcdo da temperatura, variando pouco entre 0,3 ~0,4 em temperatura ambiente e
0,44 ~ 0,49 préximo a T,.

Os altos valores do expoente ¢ obtidos para multicamadas de OcPA nas
Figs. 3.11(a-b) indicam um pré-derretimento mais abrupto. Essas moléculas mais curtas
apresentam valores de ¢ de 0,42(3) e 1,33(2) para configuragdes verticais e inclinadas,
respectivamente, maiores do que os valores correspondentes encontrados para
multicamadas de OPA. Este comportamento pode acontecer devido a um menor
comprimento da cadeia carbbénica e consequente reducéao relativa das interacbes de vdW
(por unidade de volume) em relagdo as HBs nas cabecas fosfonicas. Grandes tamanhos de
dominio em temperatura ambiente também sio observados para o empacotamento mais
estavel das bicamadas verticais. Contrariando os resultados em OPA, valores de h mostram
uma pequena queda em moddulo para a configuragéo vertical. Por outro lado, uma variagéao
mais pronunciada € vista para a configuragao inclinada préximo a T,. Isso sugere que para
bicamadas inclinadas de OcPA o comportamento de pré-derretimento pode ser mediado por
interagbes ao longo de diferentes lamelas, que é um cenario plausivel para moléculas curtas

(reduzido espagamento entre lamelas).
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Figura 3.11: Resultados para multicamadas de OcPA: comprimento de correlagdo & em fungédo da temperatura
para (a) configuragao vertical de bicamadas e (b) configuragao inclinada. Linhas sélidas proxima a T/Tn= 1 sdo
ajustes de lei de poténcia. (c) e (d) exibem decaimento de correlagdo em fungdo da temperatura. Nas figuras

acima algumas barras de erro podem ser menores que os simbolos.
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Até temperaturas em que as configuragdes ordenadas sdo destruidas, o termo da
entropia prevalece sobre qualquer possibilidade de estabelecer outro tipo de
empacotamento estavel. Além disso, as bordas e o tamanho dos dominios podem ser
afetados pela temperatura ao longo da evolucao do pré-derretimento, como observado pelas
mudancgas em & e h. Em particular, para a configuragao inclinada das moléculas de OcPA o
fator h apresenta valores que podem ser atribuidos a uma interface bidimensional (h ~ 0,5)
ou tridimensional (h ~ 0,2). Tais mudancgas na rugosidade nao sao devidas a variagcbdes na
quantidade de moléculas de OcPA inclinadas e sim provavelmente ao fraco intertravamento
das cadeias carblOnicas curtas, que representam uma pequena barreira de energia em
relacdo a interagdo cabeca-cabeca. As interacbes cabeca-cabeca sdo maximizadas a
medida que a interface se torna menos definida, aumentando a relevancia da interagcédo de
curto alcance entre as cabecas das moléculas em dominios vizinhos (que se torna menor
para temperaturas mais altas).

Um cenario geral do pré-derretimento observado para multicamadas de acidos
fosfbnicos estudados nesse trabalho é descrito abaixo e explicado no esquema das
Figs. 3.12(a-c). Para baixas temperaturas as moléculas de acidos fosfénicos sdo ordenadas
em lamelas compostas de bicamadas que podem apresentar ordenamento vertical ou
inclinado. Enquanto em multicamadas de OPA a fase vertical é a fase dominante na
superficie da amostra, fase inclinada de OcPA aparece na superficie [Figs. 3.2(a,b);
Fig. 3.12(a)]. Dominios da fase dominante de bulk (inclinada para OPA, vertical para OcPA)
possuem interfaces com dominios da fase dominante de superficie (vertical em OPA,
inclinada em OcPa), dada a suas dimensdes finitas nas direcées perpendicular e no plano
do substrato. Bordas entre dominios com mesma configuragcao lamelar podem também
existir ao longo da dire¢édo do plano, assim espalhamento de multicamadas produz anéis de
intensidade isotrépicos nas medidas de WAXS (paredes de dominios sao representadas por
linhas pontilhadas na Fig. 3.12).

Conforme a temperatura se aproxima da temperatura de derretimento da fase vertical
dos dois acidos — proximo a 0,9T,,, — o parametro de rede no plano aumenta enquanto que o
parametro fora do plano (lamelar) permanece com um espacamento constante. O pré-
derretimento é também seguido por uma diminui¢ao no tamanho de dominio lateral & nessas
fases. Isso é consistente com o comegco de uma grande desordem nas paredes dos
dominios das configuracbes verticais, representado por moléculas vermelhas na
Fig. 3.12(b). Essas paredes de dominio tornam-se cada vez mais largas para altas
temperaturas, implicando em uma evolugao da desordem unidimensional nas bordas como

observada por microscopia de video em sistemas coloidais [Peng11]. Finalmente, assim que
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a temperatura de derretimento das duas fases & alcangada, o arranjo supramolecular de

ambos os sistemas passa para o estado totalmente desordenado [Fig. 3.12(c)].
(a) Estado inicial de multicamadas ordenadas

Estado de superficie
dominante (AFM):
OPA - vertical
OcPa - inclinado

Estado bulk dominante
OPA - inclinado
OcPA - vertical

Bordas dos dominios
(mesma configuracao
lamelar)

(b) Pré-derretimento de bicamadas verticais nas bordas dos dominios
Dominios com moléculas verticais derretidas inciando das bordas para o
centro antes que os dominios de moléculas inclinadas comegem a
desordenar P —

OPA: Pré-derretimento na
superficie e na borda dos
dominios

substrato substrato

(c) Estado derretido (desordem)

substrato

Figura 3.12: Representacdo esquematica dos passos do derretimento de multicamadas de OPA deduzidos dos
resultados do nosso trabalho. Em (a) dominios de moléculas ordenadas coexistem em baixas temperaturas. O
inicio do pré-derretimento afeta as bordas dos dominios com empacotamento vertical de moléculas como
mostrado em (b). Essas bordas aumentam de espessura conforme a temperatura aumenta, reduzindo o tamanho
do dominio ordenado verticalmente antes dos dominios com empacotamento inclinado serem afetados. Para

temperaturas acima da temperatura de derretimento o sistema esta derretido (c).

Da Fig. 3.12(b) é claro observar que a principal diferenga entre os dois sistemas é a

localizagdo das bicamadas de acidos fosfénicos com configuragdo vertical. Elas aparecem
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na superficie para multicamadas de OPA e no bulk para amostras de OcPA. A existéncia de
configuragao vertical na superficie implica para o sistema de OPA em uma maior area
efetiva de interfaces onde o pré-derretimento pode ocorrer. Tal cenario € compativel com o
baixo valor de ¢ em relacdo ao OcPA. A medida que o pré-derretimento se inicia na
superficie para as bicamadas de OPA o expoente de rugosidade h aumenta com a
temperatura, como um resultado da suavizagéo da interface moléculas organicas/ar. Para as
multicamadas de OcPA o pré-derretimento ocorre inicialmente no estado bulk. A reducéo
dos valores de h a medida que a temperatura aumenta reflete um aumento da rugosidade

devido a uma grande desordem no bulk ao longo dos dominios.

3.3 Conclusdes do capitulo

Sabe-se que o comportamento de derretimento pode depender da presenca de
interface no sistema. Neste trabalho mostramos que o pré-derretimento em acidos
fosfénicos se inicia nas bordas (interfaces) dos dominios ordenados. Embora apenas uma
fraca dependéncia com relagcdo ao comprimento da molécula tenha sido observada, a
ocorréncia de pré-derretimento claramente depende do empacotamento da molécula. Para
moléculas ordenadas verticalmente o pré-derretimento é indicado pela auséncia de variagao
da periodicidade lamelar das bicamadas em um grande intervalo de temperatura, em que o
parametro de rede no plano muda. Isso ndo € observado para moléculas inclinadas, em que
quase nenhum pré-derretimento (ou apenas pré-derretimento em um pequeno intervalo de
temperatura) acontece. Esse comportamento pode ser descrito por diferentes balangos
entre interagdes de VdW e HBs presentes em cada geometria de ordenamento. Uma lei de
poténcia do tipo &(T) = Co-|T-Tr|® € encontrada para a dependéncia do tamanho do dominio
em fungao da temperatura, diferentemente do pré-derretimento observado em sistemas com
outras dimensoes.

A auséncia de expansao térmica nas moléculas alinhadas verticalmente pode ser
adequada para dispositivos construidos com monocamadas (ou poucas camadas) de
moléculas. Nesses sistemas, a espessura da camada de acidos fosfbnicos precisa ser
preservada ao longo de um intervalo de temperatura entre 45 °C e 80 °C, compativel com a
janela de temperatura de operacao de dispositivos eletrénicos de estado soélido (permitindo
tecnologias hibridas organico/inorganico). Comportamento similar de pré-derretimento pode
ser encontrado em outros sistemas organicos de interesse. Além disso, esse
comportamento pode ser considerado potencialmente interessante para novas

possibilidades de integracéo de tecnologias organicas-inorganicas em pesquisa aplicada.
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Capitulo 4

Estudo da alteracao de propriedades de
multicamadas organicas

Nesse capitulo sera apresentado um trabalho desenvolvido com o objetivo de
estudar as modificagdes induzidas por moléculas precursoras de reagbes de ALD em
sistemas orgénicos auto-ordenados. Através dessa metodologia é possivel estudar
alteragbes quimicas que ocorrem nas interfaces de um material organico. Multicamadas de
acido octadecilfosfénico (OPA) foram expostas as moléculas dos gases precursores
utilizados na deposicdo de Al,O3;, conforme discutido na Segao 4.1. Moléculas fosfénicas
sdo comumente utilizadas como camada isolante em dispositivos organicos e o OPA, em
particular, forma empacotamentos com ordem hexagonal ao longo da direcdo paralela a
superficie. A existéncia dessas configuracbes bem definidas, com distancias fixas entre as
moléculas, faz desse sistema uma o6tima escolha para a investigagao das modificagcbes em
escala atbmica induzidas pelo ALD.

Devido a exposicao aos gases precursores do ALD observamos a deposi¢ao seletiva
de Al,O3; nas bordas dos dominios e evidéncias da criagdo de uma rede inorganica artificial
na superficie das camadas organicas. Apds o tratamento por ALD observou-se também uma
grande melhora nas propriedades térmicas das moléculas. A existéncia de bordas (degraus)
no sistema influencia a quimisor¢ao dos precursores de ALD, conduzindo a diferentes tipos
de crescimento na mesma espécie molecular.

Medidas de refletividade (XRR) e difracdo de raios X (XRD), além de microscopia de
forca atdbmica (AFM) foram realizadas para evidenciar as mudangas estruturais nas
amostras estudadas. Analises de DFT foram realizadas em parceria com o grupo do
Prof. Mario Sergio de Carvalho Manzoni - UFMG e sugerem que os resultados
experimentais podem ser explicados pela formagdo de uma rede de ligagbes quimicas

inter-moleculares.
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4.1 Método de deposicao de monocamadas atdmicas

A técnica de deposicdo de monocamadas atdbmicas (atomic layer deposition — ALD)
tem sido vastamente utilizada para recobrir substratos diversos com filmes de 6xidos. A
deposigcao de um filme fino por ALD ocorre devido a reagdes quimicas auto-limitadas entre
0S gases precursores, que sao introduzidos separadamente na cadmara de reagio, e a
superficie (substrato) com afinidade quimica. O controle preciso da espessura do filme, o
recobrimento conforme e a larga janela térmica de quimisorcdo faz com que esta técnica
possa ser aplicada para diferentes classes de materiais [George10]. Além disso, a técnica
de ALD fornece a possibilidade de deposicado de filmes a baixas temperaturas quando os
compostos envolvidos apresentam reagbes quimicas favoraveis (exotérmicas) em tais
condicoes. Filmes de 6xidos obtidos a partir de reagdes exotérmicas e completas tal como
oxido de aluminio (Al,O3;) sdo largamente utilizados como recobrimentos protetores
[Alaboson11, Dube07], barreiras isolantes em dispositivos eletrbnicos bem como em
camadas de passivacao e espagamento em sistemas organicos.

O processo de deposicao consiste em etapas (ou ciclos) que garantem o
crescimento controlado do filme. Inicialmente é realizada a purga da cadmara de deposicao
utilizando um gas inerte. A camara é entdao preenchida com um gas precursor 1. Na
segunda etapa ocorre a purga do gas 1 e posteriormente o preenchimento da camara com o
gas precursor 2. O processo de preenchimento é realizado concomitantemente com a
evacuacédo da camara, e a deposigado ocorre sob pressao residual dos gases precursores.
Os parametros relevantes durante o processo de deposicdo sio: temperatura de
aquecimento do substrato e tempo de preenchimento/purga da camara.

Para exemplificar o processo de deposicdo podemos descrever a formagao de 6xido
de aluminio (Al,O3), cujos precursores sao o Trimetil-aluminio [AI(CH3); - TMA] e vapor de
agua (H;O). Na Fig. 4.1 é apresentado um esquema mostrando cada etapa da deposicao.
Inicialmente a superficie do substrato é recoberta por radicais hidroxilas, obtidos pela
adsorcdo de vapor de agua do ambiente ou por passivagcdo quimica. Durante o
preenchimento da camara com o gas precursor Al(CH3);, moléculas desse gas reagem
quimicamente com as hidroxilas ligando-se quimicamente ao substrato e recobrindo toda a
superficie do mesmo [Figs. 4.1(a-c)]. Como resultado deste processo tem-se a liberacao de
moléculas de metano (CH,). Na segunda etapa do processo ocorre o preenchimento da
camara com o gas precursor 2, neste caso moléculas de H,O [Fig. 4.1(d)]. Uma nova reacao
quimica acontece com as moléculas adsorvidas na superficie e novamente ocorre a
liberagdo de gas metano. Assim a superficie & totalmente recoberta por uma camada de
Al,O3, conforme visto na Fig. 4.1(e), fechando-se um ciclo completo de deposi¢céo. Se o ciclo
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for repetido teremos a formacdo de uma segunda camada de Al,O;

sucessivamente.

@ : ' ®) < Produgao de
Trimetil-aluminio @ metano (CH,)
AlCH) — Reacgfio com
Hidroxila (OH) o grupo OH
" nwm:lech) An 8
H (H)
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trimetil-aluminio (d) TMA e metano evacuados, nova etapa do ciclo
Metano
(produto da reagio) H,0 (vapor) Metano

Nova hidroxila  (produto da reaéo)

\ {:,ollr nasuTrfk:la % m

H

Substrato (ex: Si)

(e) Camada pleta, superficie p
Metano e excesso de H,0 evacuados

 Substrato (ex: Si)

acontece a deposicéo da segunda camada de Al;Os.

amostras foram obtidas através de medidas de elipsometria.

e assim

Figura 4.1: Esquema ilustrando o processo de deposicdo de Al,O3 pela técnica de ALD. Em (a-c) moléculas de
Al(CH3)s reagem com as hidroxilas presentes na superficie do substrato, como resultado dessa interagdo tem-se
a liberagdo de metano. (d) Moléculas de H,O reagem com as moléculas adsorvidas no substrato e novamente

tem-se a formagao de metano. (e) Superficie recoberta por uma monocamada de Al,Os. (f) Repetindo o ciclo

Este ciclo pode ser repetido tantas vezes quanto necessarias, dependendo da
espessura desejada do filme. Na Fig. 4.2 é vista a relagdo entre a espessura de um filme de
Al,O3; para as condi¢cdes de deposicdo usadas neste capitulo, crescido por ALD sobre

substrato de Si:SiO,, em fungcdo do numero de ciclos de TMA/H,O. As espessuras das
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Figura 4.2: Relagédo entre a espessura e o numero de ciclos de TMA/H>O na deposigdo de Al,O3; sobre substrato

de Si:SiO,. Os valores de espessura foram obtidos por elipsometria.

4.2 Deposicao de Al,O3; sobre moléculas organicas

Diversos trabalhos reportam o uso de moléculas organicas como substrato para o
crescimento de filmes finos utilizando a técnica de ALD [Alaboson11, DubeQ7, Ferguson04,
Peng07]. A possibilidade de deposicdo de 6xidos em baixa temperatura (ou temperatura
ambiente) é um parametro crucial para sistemas organicos. A deposicado de Al,O; em baixa
temperatura sobre moléculas organicas é descrita na literatura em abundancia [Groner04,
Kobayashi08, Lu08, Wilson05]. ALD tem sido utilizado para depositar camadas protetoras
em substratos plasticos [Meyer09, Dameron08], para o encapsulamento de diodos organicos
emissores de luz (OLEDs — organic light emitting diodes), transistores organicos e células
fotovoltaicas [Ghosh05, Ferrari07, Potscavage07, Yang13]. Além disso, ALD possui papel
importante em sistemas hibridos organico/inorganico como em jun¢des p/n de ZnO (tipo n) e
filmes de P3HT (tipo p) [Katsia09], além de células solares de P;HT/PCBM [Malm10].

Camadas de moléculas orgénicas auto-organizadas podem ser quimicamente
receptivas a deposicao de filmes por ALD dependendo dos grupos funcionais presentes na
molécula [Chen09, Kobayashi08, Li09, Seitz09]. Na escala atdmica, estudos de Teoria do
Funcional da Densidade (Density Functional Theory — DFT) revelam a possibilidade de
interacdo entre moléculas de Trimetil-aluminio (TMA) e H,O com os grupos OH presentes
em diversas moléculas organicas [Xu04]. Tal possibilidade € direta ja que em substratos
inorganicos as moléculas de TMA reagem com os grupos hidroxilas presentes na superficie.

Entretanto, as implicagdes e rotas para o crescimento de Al,O; podem ser modificadas
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dependendo do ordenamento das moléculas organicas. Em sistemas mais complexos como
camadas de moléculas auto-ordenadas o crescimento de Al,O; pode sofrer consideravel
modificacdo. Desta forma, a descricdo dos processos de deposicdo em nivel molecular e
consequentemente as propriedades 6pticas, elétricas e térmicas necessitam de atencao ja
que moléculas isoladas nao representam os cenarios usuais. Recentemente estudos
mostraram que moléculas organicas podem servir como fonte de oxigénio para o inicio da
deposicao de oxidos [Ghosh05]. Neste trabalho, nés utilizamos multicamadas de OPA como
substrato para depositar Al,Os.

Através de tratamentos sistematicos com ALD realizados em moléculas de OPA
percebemos modificacbes estruturais e elétricas na camada organica. As interagdes entre
TMA e OPA mostraram ser um processo que depende fortemente da vizinhanga quimica,
caracterizando-se assim como um cenario promissor para futuras descobertas em eletronica
organica. Embora observacdes experimentais mostrem que o estado bulk de multicamadas
de OPA permanece estruturalmente o mesmo depois da deposi¢cdo do 6xido, um aumento
consideravel na estabilidade térmica foi observado, assim como modificagdes na estrutura
de banda de moléculas individuais de OPA com atomos de aluminio adsorvidos. Tal
possibilidade de uso de uma técnica de deposig¢ao simples para criar modificacbes em filmes
organicos sem afetar a configuracdo estrutural é um importante passo para o
processamento em larga escala deste tipo de material. Calculos de DFT foram realizados
para obtencdo do cenario geral explicando as interagbes entre TMA (H.O) com moléculas
superficiais de OPA e as modificagdes estruturais e elétricas observadas.

Multicamadas de OPA foram depositadas em substrato de silicio (001) com éxido
nativo SiO, utilizando a técnica de gotejamento. Em todas as amostras foram depositados
1 ul de solugdo de etanol com concentragdo de 5 mM de OPA. Apds a deposigcao o solvente
foi evaporado utilizando um fluxo suave de nitrogénio (N2). As multicamadas depositadas
apresentam grandes terragos, da ordem de centenas de nandmetros, que foram usados
como suporte na investigacdo dos diferentes processos de ALD utilizados neste trabalho.
Pulsos consecutivos de TMA foram realizados para modificar apenas as terminagoes
superficiais; além disso, realizamos também pulsos alternados de TMA/H.O que sao
usualmente utilizados na deposicao de filmes de Al,O;. Todos os tratamentos com ALD
foram realizados utilizando um reator Cambridge Nanotech Savannah 100. A temperatura do
substrato foi fixada em 59 °C e os intervalos de pulso e purga para o TMA foram de 0,02 s e
20 s, respectivamente, enquanto para o H,O o tempo de pulso e purga foram de 0,02 s e
30 s. Em um substrato de Si (001):SiO,, utilizando esses parametros a taxa de crescimento
de Al,O3 é de 0,7 A/ciclo com ciclos alternados de TMA e H,0.
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Diferentes procedimentos de deposicdo foram realizados sistematicamente para
investigar as ligagdes quimicas entre as moléculas precursoras e o sistema de OPA, assim
como as modificagdes nas propriedades eletrdnicas e térmicas. O primeiro tratamento de
ALD consistiu na repeticdo de varios pulsos de TMA (amostra tipo Al) com o intuito de
induzir uma reagdo completa entre os precursores e todas as terminagdes disponiveis (OH)
nas moléculas dos acidos fosfénicos. Um segundo tipo de tratamento foi feito alternando
pulsos de TMA e H,O (amostra tipo Ox). Finalmente, o terceiro e mais completo tratamento
foi feito realizando diversos pulsos isolados de TMA seguidos de ciclos de TMA/H,O
(amostra tipo AlOx). Na Tabela 1 sdo descritos a quantidade de pulsos a que as amostras

de multicamadas de OPA foram submetidas.

Amostras Quantidade de pulsos/ciclos
Tipo-Al 100 de TMA
Tipo-Ox 200 de TMA/H0O
Tipo-AlOx (50) 100 de TMA + 50 de TMA/H,O
Tipo-AlOx (200) 100 de TMA + 200 de TMA/H,O

Tabela 1: Amostras fabricadas e a quantidade de pulsos/ciclos utilizados no tratamento das
multicamadas orgéanicas.

Na Fig. 4.3 mostramos um esquema da deposicao de Al,O3; sobre moléculas de OPA
representando um sistema simplificado com relagao a terminacao da cabeca fosfénica em
multicamadas de OPA. O primeiro passo consiste em submeter as moléculas de OPA a
pulsos isolados de moléculas de TMA. De acordo com resultados descritos na referéncia
[Xu04], as moléculas de TMA tendem a se ligar aos grupos OH das moléculas de OPA,
como visto no segundo painel da Fig 4.3. Como produto desta reagédo obtém-se a formacao
de metano, que é retirado da camara através da purga do sistema. Esta configuracao é
esperada para as moléculas modificadas do tipo-Al. Descricbes anteriores dessa reacido na
literatura ndo especificam se a ligagdo P=0O também participa da interacdo com as
moléculas de TMA [Xu04]. O passo seguinte pode ser realizado alternando-se os
precursores TMA/H,O para a obtencgao de Al,O;. Conforme o vapor de agua ¢é introduzido na
camara, as moléculas de agua reagem com os grupos CHj; fixados na cabecga fosfbnica da
molécula (painel 3). Outro pulso com moléculas de TMA e estas reagem com as hidroxilas
permitindo a ligacdo do oxigénio com os atomos de aluminio e novamente tem-se a
formacdo de metano. Ciclos alternados de TMA/H,O conduziriam a deposicdo de Al,O3
sobre as moléculas organicas. O painel mais a direita na Fig. 4.3 mostra uma molécula de

OPA modificada apos o tratamento de ALD com pulsos de TMA e H,0.
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Figura 4.3: Representagdo dos processos de interagéo esperado entre TMA e H>O com as moléculas de OPA.
As moléculas de TMA reagem com as cabecas fosfonicas do OPA, trocando as ligagbes O-H. Quando novas
moléculas de H,0 sao introduzidas na camara uma reacgao devera acontecer com os grupos CHs.

4.3 Caracterizacao estrutural

Imagens de AFM de multicamadas de OPA depositadas em substrato de Si:SiO, sédo
vistas na Fig. 4.4(a). A ordem lamelar observada é resultado do empacotamento vertical
formando degraus de bicamadas de OPA, conforme discutido no Capitulo 3. Na Fig. 4.4(b)
mostramos uma imagem de AFM de uma multicamada de OPA apés tratamento com 100
pulsos de TMA. Nas imagens de AFM das amostras do tipo-Al ndo é possivel observar
modificagbes superficiais embora as moléculas tenham provavelmente terminagoes
modificadas, como ilustrado no segundo painel da Figura 4.3.

Por outro lado, multicamadas de OPA submetidas a 100 pulsos de TMA seguidos por
50 e 200 ciclos alternados de TMA/H,O apresentam modificacbes na topografia da
superficie. Multicamadas do tipo-AlOx sdo vistas nas Figs. 4.4(c-d). Nesse caso é possivel
observar a formacdo de Al,O;, embora o crescimento do material ndo apresente
recobrimento homogéneo sobre toda a superficie. Nas amostras com 100 pulsos de TMA e
50 ciclos de TMA/H,0 a formacéo de Al,O3; esta ainda no inicio. Alguns depdsitos maiores
sdo observados na superficie enquanto linhas finas sdo detectadas ao longo das bordas dos
terragcos. No caso da amostra vista na Fig. 4.4(d) uma consideravel espessura de Al,O; foi
obtida (aproximadamente 150 A). Nesse caso, depdsitos pontuais estdo presentes dentro

dos terracos de OPA enquanto linhas de Al,O; formam contornos dos terragos.
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Multicamadas de OPA do tipo-Ox, submetidas a 200 ciclos de TMA/H,O, sem os pulsos

iniciais de TMA, apresentaram morfologia superficial similar ao observado na Figura 4.4(d).

Before ALD

-
i

-

100TMA pulses

800nm
-

Figura 4.4 — Imagens de AFM de (a) multicamadas de OPA antes do tratamento de ALD. (b) Multicamadas de
OPA ap6s 100 pulsos de TMA (tipo-Al). Apds 100 pulsos de TMA as amostras de multicamadas de OPA do tipo-
AlOx foram submetidas a (c) 50 e (d) 200 ciclos de TMA/H20. O zoom mostra em detalhes a deposi¢do de Al,O3
nas bordas dos terragos e em pontos localizados. A escala das imagens (a) e (b) € de 110 nm enquanto que (c)
e (d) & de 135 nm.

Medidas de AFM em fung¢ao da temperatura foram realizadas nas amostras dos tipos
-Al e -AlOx. Embora, em multicamadas puras de OPA tenhamos observado a formacao de
grandes gotas desordenadas em temperaturas maiores que 60 °C [Fontes04, Pauli12], em
amostras que foram submetidas ao tratamento com ALD observamos ordem lamelar até
temperaturas mais altas. Na Fig. 4.5 observamos medidas de AFM para algumas
temperaturas realizadas em uma amostra do tipo-AlOx (200 ciclos de TMA/H,O). Em
temperatura ambiente observamos moléculas ordenadas de OPA formando varios terracos
bem definidos e com bordas apresentando Al,O;. Conforme a temperatura aumenta, as
moléculas permanecem ordenadas. Uma evidéncia clara do aumento da estabilidade
térmica é observada na medida realizada a 70 °C, onde usualmente camadas ordenadas de
OPA nao sao observadas. Em 90 °C moléculas de OPA enterradas que nao interagiram com

as moléculas de TMA (H,O) apresentam desordem, formando gotas. Medidas similares
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realizadas em multicamadas de OPA do tipo-Al (100 TMA) apresentaram o mesmo

comportamento.

OPA+100TMA+200TMA/H,0

1.0pum 100°C

Figura 4.5: Imagens de AFM in-situ em fungdo da temperatura para multicamadas de OPA do tipo-AlOx
submetidas a 100 pulsos de TMA seguidos por 200 ciclos de TMA/H-0.

As imagens de AFM permitiram investigar modificagdes morfoldgicas superficiais
apenas nas amostras submetidas a ciclos de TMA/H,O. Para investigar as modificagdes
estruturais em bicamadas de OPA dos tipos -Al e -AlOx, antes e apds o tratamento com
pulsos de TMA (e H;O), amostras com quantidades reduzidas de moléculas de OPA foram
preparadas. As amostras foram preparadas com 1 ul de solugdo de OPA com concentracéo
de 48 uyM em substrato de Si:SiO,. Na Fig. 4.6(a) mostramos as medidas de refletividade de
raios X de uma amostra de OPA antes do tratamento por ALD. O perfil de refletividade
mostra minimos de interferéncia espagados por Aq, = 0,126 A" apontando para um filme de
OPA com espessura de ~50 A (comprimento da bicamada de OPA). Uma imagem de AFM
de uma bicamada de OPA antes do tratamento com ALD ¢é vista na Fig. 4.6(b); a rugosidade
superficial foi avaliada como 1 A. Apés 100 pulsos de TMA observamos modificacdes na
curva de refletividade. As bicamadas de OPA tornam-se mais longas, com ~60 A , devido
aos grupos Al(CHj), ligados a cabecga fosfonica. Embora a espessura possa ser obtida
diretamente através da analise de dois minimos (ou maximos) consecutivos, simulagbes
cinematicas foram realizadas nas curvas de refletividade com o intuito de obter a rugosidade
superficial do filme [Pauli11, Fontes03]. A rugosidade superficial obtida com a simulagéo foi
de 8 A. Finalmente, o perfil de XRR para uma amostra do tipo-AlOx com 100 pulsos de TMA

e 200 ciclos de TMA/H,O mostra oscilagdes que correspondem a deposi¢cao de um filme de
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248 A de Al,O; nas regides expostas do substrato e rugosidade superficial de 6 A (extraido
da simulacao representada pela linha vermelha). Esse valor esta em acordo com o valor de
rugosidade rms de 7 A obtido pela anélise da imagem de AFM da Fig. 4.6(c) realizado no
topo de uma regido com bicamada de OPA, onde é possivel observar a formagao de
aglomerados de Al,O; em areas pontuais devido a defeitos na camada orgénica como, por

exemplo, regides com falta de moléculas.
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Figura 4.6: (a) Medidas de refletividade de raios X em amostras de bicamadas de OPA antes e depois dos
tratamentos por ALD. A curva inferior refere-se ao perfil de refletividade de moléculas de OPA antes do
procedimento com ALD. Depois de 100 pulsos de TMA as moléculas de OPA aumentam de tamanho. A curva
superior mostra o perfil de refletividade apo6s a deposicao de Al,O3; sobre as bicamadas de OPA. As curvas foram
deslocadas para melhor visualizagdo. Imagens de AFM de bicamadas de OPA (b) antes do tratamento por ALD e
(c) ap6s 100 pulsos de TMA e 200 ciclos de TMA/H2O. A escala em z é de 3 nm em (b) e 15 nm em (c). Os

insets mostram representagdes tridimensionais da topografia dentro dos retangulos.

As mudancas na espessura das bicamadas de OPA sdo uma simplificagdo do que
poderia ser esperado do sistema de multicamadas, uma vez que a superficie disponivel para
a reacao é mais suave e tem dominios de OPA morfologicamente bem comportados. Além
disso, é crucial entender que as reacdes entre as moléculas de TMA e as terminagdes O-H
que acontecem antes da formacao de Al,O3; ocorrem apenas na superficie e nas bordas dos

dominios de OPA e nao entre as sucessivas lamelas. Para a investigacdo de multicamadas

72



€ necessario realizar medidas de DRX, em que maiores vetores de transferéncia de
momentos sdo abrangidos (maiores valores de q,).

Medidas de DRX em multicamadas de OPA foram realizadas com o intuito de
entender a evolugdo no ordenamento em funcao da temperatura [Pauli12]. Um forno capaz
de atingir temperaturas de até 350 °C foi utilizado para realizar medidas de DRX in-situ. A
taxa de aquecimento foi fixada em 3 °C/min e as amostras foram mantidas sob fluxo de N,
puro durante todo o aquecimento para evitar degradagcdo da amostra. Além disso, medidas
de DRX ex-situ foram realizadas nas amostras de multicamadas para temperaturas mais
altas de 400, 500 e 600 °C.

De acordo com trabalhos prévios sabemos que as bicamadas de OPA permanecem
ordenadas até ~100 °C [Pauli12, Pauli13]. Para temperaturas mais altas nao foi observado
empacotamento molecular. Da temperatura ambiente até aproximadamente 75°C ftrés
configuragdes coexistem, cada uma com uma inclinagdo em relagdo a diregdo normal. As
configuragdes (discutidas no Capitulo 3 e estudadas na ref. [Pauli12]) séao

esquematicamente representadas na Fig. 4.7.
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Figura 4.7: Representagéo das configuragcdes de ordenamento lamelar de multicamadas de OPA, de acordo com
a ref. [Pauli12].

Picos de difracdo associados a cada um dos empacotamentos lamelares sao
identificados na Fig. 4.8 na intengdo de mostrar como as configura¢des de ordenamento das
moléculas de OPA desaparecem para temperaturas mais altas que 100 °C. Além disso, é
importante mencionar que a organizagdo hexagonal das moléculas no plano acontece até
80 °C. As medidas de DRX realizadas em multicamadas de OPA sujeitas a todos os tipos de
tratamento envolvendo TMA e/ou TMA/H,O discutidos aqui apresentam aumento da
estabilidade térmica das moléculas superficiais de cada amostra.

No painel superior da Fig. 4.8 sdo apresentadas as medidas de DRX realizadas sob

condicdo de aquecimento in-situ para uma amostra de multicamadas do tipo-AlOx com 200
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ciclos de TMA/H,O. As curvas mostram picos de difracdo a temperatura ambiente (28 °C)
evidenciando diferentes periodicidades de ordenamento presentes na estrutura
supramolecular das multicamadas [Pauli12]. Nessa amostra ndo foi observado aumento no
tamanho da bicamada superficial de OPA, isso ocorre, pois a quantidade de moléculas
superficiais € pequena em comparacao com o volume de bicamadas enterradas, lembrando
que as reacoes induzidas pelo TMA (e H,0) séo restritas
a superficie. Além disso, para baixos valores de q, observamos franjas de interferéncia da
refletividade relacionadas ao Al,O; depositado que apresenta espessura de 155 A, em
concordancia com os valores esperados.

Conforme a temperatura aumenta, muitos picos de difracdo desaparecem. A 100 °C
podemos observar uma diferenca significativa em relacdo ao ordenamento de multicamadas
de OPA. Enquanto em amostras de multicamadas pura nenhum pico de difracdo
relacionando a ordem lamelar é observado, apés o tratamento por ALD podemos observar
ainda a presencga de picos relacionados com uma periodicidade de ordenamento de 46,8 A,
correspondendo a bicamadas ordenadas de OPA. Em 150 °C, os picos de difracdo sao
pouco visiveis, indicando que regides ordenadas estdo imersas em uma matriz de moléculas
que derreteram (moléculas pertencentes as camadas enterradas que nao interagiram com
os precursores do ALD). A medida que a temperatura continua subindo as moléculas
derretidas tendem a se juntar sob a forma de gotas [Fontes04], deixando fragdes do
substrato livres de aglomerados de moléculas. Assim, em temperaturas altas (>200 °C)
observamos novamente picos de difragdo, apontando agora para uma periodicidade de
28,6 A. Esta periodicidade corresponde ao comprimento de uma molécula de OPA
modificada. Visto que para existir tal sinal grandes areas da superficie devem estar cobertas
com essas moléculas, acreditamos que plaquetas de monocamadas de OPA modificadas
permanecem ordenadas na faixa de temperatura de 200 °C — 500 °C. A energia térmica
existente nessa faixa de temperaturas ¢é suficiente para quebrar as interagdes cauda-cauda,
deixando assim de existir o ordenamento em bicamadas.

Medidas de DRX ex-situ (aquecimento das multicamadas realizado em forno fora da
linha de luz) sdo apresentadas no painel inferior da Fig. 4.8. Moléculas de OPA do tipo-AlOx
permanecem ordenadas até T ~500°C. Em 600°C observamos apenas o perfil de
refletividade do Al,O3; que é termicamente estavel. A periodicidade observada na medida ex-
situ a 400 °C é menor do que a periodicidade encontrada a 330 °C (in-situ) ja que as
medidas foram realizadas em temperatura ambiente apds o tratamento térmico (o sistema

foi resfriado, impedindo a observacédo da expansao térmica).
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Figura 4.8: Medidas de difracdo de raios X em multicamadas de OPA do tipo-AlOx em algumas temperaturas. O
painel superior mostra medidas in-situ enquanto o painel inferior apresenta medidas ex-situ. Os empacotamentos

observados a 28 °C sé&o identificados com simbolos mostrados na Figura 4.7. As curvas foram deslocadas para

melhor visualizagao.

De acordo com os resultados expostos trés regimes de ordenamento podem ser
identificados: (i) até 100 °C, a coexisténcia de bicamadas ordenadas de OPA e bicamadas
modificadas pelo tratamento de ALD. (ii) de 100 °C até ~200 °C, a existéncia apenas de
bicamadas modificadas por ALD e (iii) de 200 °C até ~500 °C, apenas monocamadas
modificadas de OPA. Para temperaturas mais altas todas as moléculas estdo no estado
desordenado. Os regimes mencionados sdo representados na Figura 4.9. E importante
salientar que as multicamadas de OPA tipo-Al apresentam o mesmo comportamento

mostrado para o tipo-AlOx da Figura 4.8
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Figura 4.9: Representacdo simplificada dos regimes de ordenamento das moléculas de OPA em fungéo da

temperatura para amostras tratadas por ALD.

4.4 Investigacdo da estrutura bidimensional na superficie

A estabilidade quimica indicada pela auséncia da deposi¢cao de Al,O3; na superficie
dos terracos, observada pelas imagens de AFM, é um ponto crucial que deve ser levado em
consideragéo se queremos entender a configuragao atdbmica das moléculas de OPA apés o
tratamento com ALD. Além disso, as observagdes através de DRX do ordenamento das
moléculas a altas temperaturas sugerem que a interacdo entre as moléculas modificadas
pode ter mudado apds o tratamento com os precursores TMA e H,0. As interagdes de Van
der Waals em camadas de OPA puro, entre as cadeias carbdnicas, e de hidrogénio entre as
cabecas fosfénicas sdo dominantes. Porém, a criagdo de ligacdes covalentes mais fortes
pode ser uma possivel explicagdo para o comportamento observado. Calculos de DFT foram
executados com o intuito de investigar as possiveis ligagdes quimicas que criariam uma
estrutura quimicamente inerte e termicamente estavel. Nossos calculos apontaram para um
resultado interessante em que um composto covalente bidimensional organizado em uma
rede hexagonal pode ser o responsavel pelos resultados experimentais observados.

A estrutura proposta, chamada de terraco superficial na Fig. 4.10(a), permanece com
a simetria e a distribuicdo molecular planar dos dominios de OPA puro. Essa nova estrutura
possui atomos de aluminio regularmente espagados, sendo que cada Al conecta as cabecas

fosfénicas de trés moléculas de OPA. Nessa configuragao todos os atomos de oxigénio sao
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ligados a um atomo de aluminio e um atomo de foésforo no topo dos terragcos de OPA. Os
possiveis mecanismos de formacado dessa estrutura envolvem a reacdo de TMA com dois
grupos —CHjs, que por sua vez, combinam-se com dois atomos de hidrogénio das cabecgas
fosfonicas e deixam o sistema em forma de moléculas de CH,;. Nossos calculos indicam
que essa reacao é altamente exotérmica sendo favoravel por 4,49 eV para cada cabeca
fosfénica. Esse valor inclui a reagdo com a dupla ligagcao de oxigénio, ndo considerada em
calculos de DFT anteriores [Xu04].

Para descrever esse cenario € necessaria a formagcdo de uma rede superficial de
ligacbes, condicdo necessaria para preservar as monocamadas conforme observado
experimentalmente. O estado de energia final € encontrado como sendo de organizagao
hexagonal de moléculas de OPA com parte das moléculas de TMA na superficie: atomos de
Al ligam covalentemente trés atomos de oxigénio, mas mantém uma terminacéo simples -
CH; no centro da superficie do terraco. Tal empacotamento molecular preserva a
configuracao original das moléculas de OPA no plano, agora, ligadas através de uma
estrutura rigida criada pelo tratamento com ALD. A Fig. 4.10(b) mostra em detalhes as
cabecas fosfonicas das moléculas centrais (terrago superficial) de OPA da Fig. 4.10(a) (as
cadeias carbbnicas foram removidas para maior clareza), nessa representacdo é possivel
observar as ligagdes que podem ser criadas devido a insercdo de atomos de Al com o
tratamento de ALD.

O AlL,O; formado por ALD no topo das multicamadas de OPA deposita-se
preferencialmente nas bordas dos terragcos ou em defeitos localizados onde moléculas estao
faltando. Nessas regides, 0 arranjo que conecta as moléculas € interrompido e os atomos de
aluminio podem se ligar a dois grupos -CHjs;, conforme representado na Fig. 4.10(a). Quando
moléculas de H,O entram em contato com estes grupos, a reacdo ocorre trocando as
terminagdes metil- dos atomos de Al nas bordas por grupos —OH, mantendo as condi¢des
necessarias para a deposicao de Al,O;, visto que estes sitios se tornam sitios favoraveis
para a reagdo com moléculas de TMA adicionais. A deposicdo de Al,O; também foi
observada por AFM em regides pontuais nas areas planas das amostras do tipo-AlOx. Neste
caso, a presenca de defeitos na rede (auséncia de uma ou mais moléculas) é suficiente para
quebrar a periodicidade da superficie. Como conseqiiéncia, uma grande quantidade de

terminagdes —CHj ficam disponiveis, permitindo o depésito do éxido.
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Figura 4.10: (a) Estrutura de terragos e bordas de OPA tipo-Al obtidas através de calculos de DFT. As flechas
indicam as condigbes de contorno periddicas utilizadas nas simulagdes de DFT das estruturas modificadas de
OPA. As ligagdes covalentes Al-O-P no topo dos terragos fornece estabilidade quimica contra possiveis reagdes
no bulk causadas pelos precursores do ALD e aumenta a estabilidade térmica das moléculas de OPA. Nas
bordas o arranjo covalente é descontinuo. (b) Representacdo detalhada das cabegas fosfénicas no centro dos
terragos mostrados em (a), com o arranjo de ligacdes de Al, mas sem as cadeias carbOnicas (para simplificagéo

da figura).

Por outro lado, no centro da estrutura, um uUnico grupo —CHs; esta posicionado para
cima. Moléculas de OPA apresentam ordenamento no plano bem definido ao longo de
amplos terracos e dominios [Pauli13], favorecendo a formacdao de ordenamentos
supramoleculares apds o tratamento de ALD. A rigidez do empacotamento no plano
aumenta para moléculas mais longas [Chen05], também sendo um fator importante na

formagao de uma estrutura molecular bidimensional quimicamente e termicamente estavel.
78



A coexisténcia de sitios inertes e reativos quimicamente foi também observada em terracos
e bordas (defeitos) de grafeno, onde o crescimento de 6xido ocorre apenas nas bordas
[Xuan08, Wang08].

No intuito de quantificar os possiveis impactos das modificagdes induzidas por ALD
nas camadas de OPA para futuras aplicagbes em dispositivos eletrénicos organicos,
realizamos um calculo detalhado da estrutura eletrénica dos arranjos moleculares de OPA
original e modificado. A Fig. 4.11(a) mostra que moléculas de OPA apresentam carater
isolante com gap de energia bem definido de 5,4 eV. Apds o tratamento com ALD, as
moléculas nas superficies do terrago apresentam um valor similar de gap, de 5,2 eV, como
visto na Figura 4.11(b). Assim, vemos que as moléculas modificadas de OPA podem
continuar sendo utilizadas em aplicagdes eletrénicas conforme sua funcionalidade original
como camada dielétrica, mas com aumento da estabilidade térmica. O fator de estabilidade
térmica é importante em especificacdes operacionais de dispositivos baseados em

moléculas ou compostos similares.

Energy (eV)

5 10 15 20
DOS (Arb. units)
LI J |

Energy (eV)

L RN I (N
T K M 0 5 10 15 20 25
DOS (Arb. units)

Figure 4.11: Estrutura de bandas (esquerda) e densidade de estados (direita) para um empacotamento

supramolecular de moléculas de OPA (a) originais e (b) modificadas pelo tratamento com ALD (tipo-Al).
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4.5 Conclusdes do capitulo

O tratamento de ALD utilizando TMA em moléculas de acidos fosfénicos de cadeia
longa produz arranjos supramoleculares bidimensionais quimicamente e termicamente
estaveis. Medidas de DRX mostram que configuragbes estaveis podem ser observadas até
500°C. Para temperaturas intermediarias, bicamadas de OPA podem coexistir com o
composto hibrido (organico-inorganico) até 100 °C. Nosso diagrama de configuragao
simplificada mostra que bicamadas de OPA com uma camada superficial contendo ligagbes
de Al existem até 200 °C. Calculos de DFT foram usados para investigar as ligagbes
quimicas nas camadas tratadas, sugerindo a estabilizagdo de uma rede bidimensional
estavel na superficie de terracos de OPA. Neste trabalho, o empacotamento de OPA pré-
existente tem distdncias moleculares que favorecem a reacdo com TMA e
consequentemente favorecem a deposicdo de atomos de Al na superficie, com distancias
atdbmicas proximas as conhecidas para o Al,Os.

A formacao de tais compostos pode ser explorada em superficies padronizadas e
preparadas através de processos de deposicdo com selecdo de area ja que as bordas sao
reativas enquanto os terracos sdo quimicamente estaveis. As moléculas tratadas com TMA
podem também servir como camada de transicdo entre materiais organico/inorganico em
sistemas hibridos. Finalmente, o gap das moléculas modificadas é similar ao valor calculado
para as moléculas de OPA nao tratado. Essa propriedade mantém o sistema adequado para
aplicacbes em camadas dielétricas, que podem necessitar de melhores performances

térmicas em aplica¢des de alta poténcia ou com grande dissipacao de calor.
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Capitulo 5

Multicamadas dielétricas hibridas e aplicacao em
transistores organicos

Neste capitulo descrevemos um trabalho que investiga o uso de multicamadas
organicas/inorganicas em transistores organicos de filmes finos. Esse trabalho foi idealizado
durante o periodo de doutorado no Brasil e realizado durante o estagio de doutorado
sanduiche no Instituto Max Planck em Stuttgart - Alemanha no grupo de eletrénica organica
sob coordenacgéo do Dr. Hagen Klauk.

Na Secado 5.1 discutiremos a proposta de fabricacdo dos dispositivos em que a
camada dielétrica é composta por bicamadas hibridas. Nesta abordagem as camadas
dielétricas foram construidas alternando-se camadas inorgéanicas de Al,O; e monocamadas
organicas de acidos fosfénicos. Para a caracterizacdo dos dispositivos foram realizadas
medidas elétricas para a obtencdo dos pardmetros de mobilidade de cargas, tensdo de
limiar e estabilidade operacional. Além disso, sdo apresentadas medidas de topografia da
camada do semicondutor organico e medidas de rugosidade superficial do dielétrico de
multicamadas. Uma interessante observacdo do aumento da mobilidade de carga e da
estabilidade no funcionamento dos dispositivos foi obtida para amostras com dielétrico com
maior numero de bicamadas e que foram construidas utilizando um acido fosfbnico
especifico.

Medidas de refletividade de raios X foram realizadas com o intuito de investigar a
qualidade das interfaces entre as camadas que compdem o dispositivo e assim identificar
possiveis modificagdes estruturais responsaveis pela melhora no desempenho de alguns
dispositivos. Os resultados obtidos e as discussbes acerca dos principios fisicos
relacionados a esse fendbmeno sdo apresentados na Secdo 5.2. Combinando as medidas
estruturais e elétricas dos dispositivos, foi possivel concluir que a rugosidade interfacial é o
fator chave responsavel pelas variagbes de mobilidade e estabilidade dos transistores. Os
efeitos de aprisionamento de cargas e tamanho de grdo (dominios) das moléculas
semicondutoras sao discutidos baseados na rugosidade das interfaces. Além disso, o
fendbmeno de polarizagcédo do dielétrico atrelado a baixa rugosidade interfacial foi identificado
como principal responsavel pelo aumento da estabilidade operacional dos dispositivos.
Finalmente, na Segao 5.3 sao apresentadas as conclusdes do capitulo.
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5.1 Fabricacao de dispositivos organicos com dielétrico de multicamadas

A combinagdo de materiais organicos e inorganicos de carater isolante com
rugosidade reduzida, baixa energia de superficie e pouca corrente de fuga tém sido
discutidas na literatura como fator chave na fabricacdo de dielétricos para aplicagdo em
transistores de filmes finos (TFTs) [Dong12]. As bicamadas dielétricas em uso atualmente
sdo formadas por uma camada de oxido, preferivelmente um 6xido com alta constante
dielétrica como SiO,, Al,O3, HfO, ou ZrO,, e uma monocamada de moléculas anfifilicas auto
ordenada (SAM - Self-Assembled Monolayer). Esta estrutura é capaz de melhorar
consideravelmente pardmetros cruciais para o desempenho de dispositivos organicos tal
como variacdo da tensdo de limiar (threshold voltage - Vi) [Aghamohammadii5,
KobayashiO4, Pernstich04, Possanner09, Zschieschang10], producdo de TFTs com baixa
voltagem de operacdo [Wobkenberg08], controle da densidade de portadores de cargas
[KobayashiO4] e redugdo da corrente de fuga através da camada dielétrica [KlaukOQ7].
Entretanto, a interagdo entre as camadas inorganica e organica € ainda pouco explorada.
Neste trabalho, mostramos que o uso de um dielétrico de multicamadas hibrido (HMD -
Hybrid Multilayer Dielectric) obtido através do empilhamento de sucessivas bicamadas de
Al,O3z/SAM pode aumentar significantemente a mobilidade de portadores de carga e a
estabilidade operacional de TFTs organicos. Enquanto Yoon et al. [Yoon05], DiBenedetto et
al. [DiBenedetto09] e Ha et al. [Ha11] mostraram que dielétricos de multicamadas hibridas
sdo uma ferramenta eficiente para produzir dielétricos com diferentes espessuras (entre 5 e
12 nm) e capacitancias que variam entre 100 a 700 nF/cm?, a influéncia do nimero de
bicamadas inorganicas/organicas nao foi explorada em trabalhos anteriores.

Para preparar HMDs é importante que a camada inorganica possa ser depositada a
baixas temperaturas e que, mesmo assim, o 6xido possua recobrimento conforme e baixa
rugosidade. Uma técnica de deposicdo que possibilita o crescimento de 6xidos nessas
condicbes € o ALD. Utilizando gases precursores especificos € possivel a obtencdo de
reagdes quimicas exotérmicas que ocorrem a baixa temperatura [George10, Groner04]. Um
exemplo disso é o Al,O3 obtido da reagdo dos precursores trimetil-aluminio [Al(CHs);] e
agua, ja discutido anteriormente no Capitulo 4. Moléculas de acidos fosfonicos (PAs)
formam monocamadas auto-estruturadas com excelente qualidade de ordenamento quando
depositadas sobre superficie de filme de Al,O3; crescido pela técnica de ALD [Luschtinetz08].

Na Fig. 5.1 é visto um esquema ilustrando a estrutura do transistor orgénico
fabricado usando dielétrico de multicamada hibrida. Todos os dispositivos estudados nesse
trabalho foram fabricados sobre substrato de silicio dopado, que também atua como

eletrodo inferior do dispositivo chamado de gate. Moléculas de acidos fosfénicos de 3
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diferentes comprimentos de cadeia carbdnica foram investigados com o intuito de
aperfeicoar a qualidade do dielétrico: 1,3 nm (HC:o-PA), 1,7 nm (HC4-PA) e 2,1 nm
(HC1s-PA) [Jedaa09] . Os dispositivos de HMDs consistem de uma combinagéo de filmes de
Al,O; com 9 nm de espessura crescidos a temperatura de 60 °C e SAMs depositadas via
solugao (dip coating) [Chung10]. A qualidade das monocamadas produzidas, capazes de
recobrir toda a superficie com empacotamento compacto e poucos defeitos em relagdo ao
sistema de multicamadas, permite o crescimento de um filme homogéneo de Al,O; via ALD

(ndo ha acumulos pontuais de 6xido detectaveis por medidas de AFM).

7
‘_)o“}b Q@,o HC,g-PA
HC14'PA
SAM ¢4 i%; 2
R o

Bicamada de
AlLO,/HC-PA SAM

Figura 5.1: Estrutura dos dispositivos organicos estudados nesse trabalho. O substrato de silicio dopado atua
como gate, a camada dielétrica é constituida de multicamadas hibridas Al,O3/SAM. Sobre o dielétrico é
depositada uma camada de moléculas semicondutoras (DNTT) e os contatos de Au (source e drain). Foram
investigadas amostras com 3 diferentes moléculas fosfénicas com comprimentos diferentes da cadeia carbdnica:
HC1o, HC14 € HC1s-PA.

O comprimento da cadeia carbdnica nao determina somente a espessura da camada
organica, mas também influencia o empacotamento molecular da SAM [Fukuda09, Pauli12,
Pauli12a, Spori07]. A diferenga de ordenamento das moléculas pode mudar a estrutura das
multicamadas devido a variagdo na rugosidade interfacial e/ou presenca de defeitos no
ordenamento de longo alcance [Fukuda09, Zschieschang11]. Foram estudadas amostras

com diferentes nimeros de bicamadas de Al,O3/SAM - 1 a 6 repeticdes. Sobre o dielétrico
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de multicamada foi depositado uma camada de 25 nm de semicondutor orgéanico
dinaphtho[2,3-b:2’,3’-f]thieno[3,2-b]thiopheno conhecido como DNTT. Este semicondutor foi
escolhido devido a sua alta mobilidade de cargas e boa estabilidade no ar [Zschieschang11].
Para finalizar o crescimento das amostras, contatos superiores de Au foram depositados
utilizando mascaras de sombra, servindo como fonte (source) e dreno (drain).

Medidas elétricas foram efetuadas em todas as amostras e seu desempenho foi
comparado aos dispositivos fabricados com apenas uma bicamada dielétrica de Al,O3;/SAM,
que € a estrutura convencionalmente utilizada na fabricagcdo de transistores organicos.
Medidas de capacitancia do dielétrico, curvas |-V e de stress (aplicacdo continua de tensao)
foram realizadas com o intuito de investigar a resposta e o funcionamento dos dispositivos.

Na Fig. 5.2 vemos a mobilidade dos dispositivos em funcdo do nimero de bicamadas
de Al,O;/SAM empilhadas para amostras com HC;-PA (quadrados azuis), HCs;-PA
(circulos vermelhos) e HC4g-PA (tridngulos verdes). A mobilidade de carga foi determinada
utilizando a Eq. 1.3 e ajustando as curvas |-V para cada dispositivo. Os valores de
mobilidade apresentados no grafico sao valores médios obtidos de medidas de 25 TFTs em
cada amostra e as barras de erro sdo menores que os pontos. Além disso, os valores de
capacitancia utilizados no calculo foram obtidos das medidas experimentais para a
freqléncia de 100 Hz.

Nas amostras de HC4-PA a mobilidade dos dispositivos aumenta em fungao do
nimero de bicamadas, passando de 2,6 cm?Vs no dispositivo de uma bicamada para
6,2 cm?/V's no dispositivo com 6 bicamadas. Esta é a maior mobilidade que ja foi reportada
para TFTs utilizando o semicondutor DNTT. Por outro lado, nos TFTs fabricados com
bicamadas de Al,O3/HC,-PA SAM a mobilidade aumenta para 4,0 cm?/V/s na amostra com 4
bicamadas mas apresenta uma queda para 5 e 6 bicamadas. Finalmente, nos TFTs com
Al,O3/HC15-PA SAM a mobilidade diminui conforme o nimero de bicamadas aumenta.

No intuito de entender porque a dependéncia da mobilidade de cargas em fungao do
numero de bicamadas é tdo diferente para cada um dos acidos fosfénicos estudados
utilizamos medidas de microscopia de forgca atdmica (AFM) para estudar a morfologia do
filme semicondutor organico depositado nas amostras de HMDs. Na Fig. 5.2 sdo vistos
mapas de topografia da superficie da camada de DNTT depositada sobre 6 bicamadas de
Al,O3/HC14-PA SAM assim como sobre 6 bicamadas de Al,O3/HC,o-PA SAM.
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Figura 5.2: Valores de mobilidade dos transistores orgénicos em fungdo do nimero de bicamadas de Al,O3/SAM.
Os dados mostram o comportamento de amostras fabricadas com cada um dos 3 acidos estudados. Amostras
de HC1o-PA sdo representadas por quadrados azuis, sistemas usando HCi4-PA por circulos vermelhos e
tridngulos verdes ilustram os valores da mobilidade para as amostras com HC1s-PA. Mapas de topografia obtidos
na superficie da camada semicondutora de DNTT na amostra de 6 bicamadas de Al,O3/HC+4-PA (superior) e de
6 bicamadas de Al,O3/HC1o-PA (inferior) Sao vistos a direita. A escala de altura é de 90 nm para as duas

imagens.

Com o intuito de investigar se o aumento da mobilidade esta relacionado com o
aumento da espessura do dielétrico, uma amostra de referéncia consistindo de 62 nm de
espessura de Al,O3 e HC14-PA SAM (mesma espessura total do dielétrico de um TFT com 6
bicamadas de Al,O3/HC4,-PA SAM) foi fabricada. Nesse dispositivo foi medido um valor de
mobilidade de 3,3 cm?Vs. Conforme discutido na referéncia [Aghamohammadi15], a
mobilidade para uma bicamada simples de Al,O3/HC4,-PA SAM nao depende da espessura
do Al,O;. Dessa forma, verificamos que a dependéncia da mobilidade nao esta relacionada
com a espessura total do dielétrico e sim com o aumento do numero de interfaces
inorganico/organico.

As amostras de AlL,O3/HC4-PA SAM apresentaram duas tendéncias de
comportamento da mobilidade em relagdo ao numero de bicamadas. Nas amostras de 1 a 4
bicamadas, a mobilidade aumenta e nas amostras com 5 e 6 bicamadas no dielétrico, a
mobilidade diminui. Dessa forma, realizamos uma investigagao utilizando medidas de AFM
da superficie das amostras para verificar possiveis alteragcbes na camada semicondutora.

Imagens de topografia vistas na Fig. 5.3 mostram que o tamanho de grdo do DNTT é grande
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(aproximadamente 2 um) nas amostras com até 3 bicamadas no dielétrico. No entanto, nas
amostras com 5 e 6 bicamadas o tamanho do grdo € reduzido para valores em torno de
200 nm. A superficie do dielétrico de multicamadas foi medida antes da deposi¢cdo da
camada de DNTT, os insets das Figs. 5.3(a) e (f) mostram as imagens de AFM e a
rugosidade média da superficie: 1,15 nm na amostra de 1 bicamada e 5,98 nm para a
amostra de 6 bicamadas. Menores tamanhos de grdos do semicondutor observados nas
amostras com 5 e 6 bicamadas estao relacionados com a alta rugosidade na interface entre
dielétrico e semicondutor. Tal relagdo entre rugosidade do dielétrico, tamanho de gréo do
semicondutor e mobilidade dos dispositivos organicos foi reportada previamente em
diferentes trabalhos [Fritz05, LeeQ9, Lin15, Steudel04, Suemori08].

(a) 1AL,0,/HC,o-PA

Figura 5.3: Imagens de topografia obtidas por AFM para as amostras com dielétricos de multicamadas de
Al,O3/HC+o-PA SAM. Observamos que a medida em que mais bicamadas sdo empilhadas o tamanho de grdo do
DNTT diminui devido ao aumento da rugosidade na interface dielétrico/semicondutor. Os insets das figuras (a) e
(f) mostram medidas de AFM da superficie do dielétrico e a rugosidade antes da deposigdo do DNTT.

A baixa mobilidade observada nas amostras com multicamadas de Al,Os;/HCqs-PA
SAM também esta relacionada com a alta rugosidade da camada dielétrica e
consequentemente a pequenos tamanhos de grdo do DNTT (semicondutor). Para a amostra

com uma bicamada de Al,O3;/HC+s-PA SAM a rugosidade superficial do dielétrico encontrada
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foi 2,6 nm, resultando em um tamanho de grao de DNTT de 2 uym, enquanto para a amostra
com 2 bicamadas a rugosidade superficial medida chegou a 11,2 nm e o tamanho de grao

reduziu-se para 200 nm, como visto na Figura 5.4.

1 Al,05 / HC,5-PA bilayer ¢

Figura 5.4: Direita: Medidas de topografia de HMDs consistindo de 1 ou 2 bicamadas de Al,03/HC,5-PA SAM. As rugosidades
superficiais medidas nos dielétricos foram 2,6 nm e 11,2 nm para 1 e 2 bicamadas, respectivamente. Esquerda: Topografia

da camada de DNTT (25 nm de espessura) depositada sobre a HMDs.

Medidas de stress foram realizadas para caracterizar o desempenho operacional dos
TFTs com dielétrico de multiplas bicamadas de Al,O3/HC.4-PA. Estas medidas sao
realizadas aplicando-se uma tensao fixa entre os terminais gate e source (Vgs) e entre os
contatos drain e source (Vps) € monitorando-se a corrente em fungdo do tempo. Para
possibilitar a comparagado das medidas entre as amostras, escolhemos valores de Vgs € Vps
tais que a corrente medida no terminal drain era inicialmente de -3 pA, assim podemos
assegurar que a resisténcia no canal € similar em todas as medidas [Hekmatshoar09]. A
Fig. 5.5 mostra as medidas de corrente em fungéo do tempo para TFTs fabricados com
bicamadas de Al,O3/HC4-PA. De acordo com trabalhos anteriores, sabe-se que o
aprisionamento de cargas ocorre principalmente na camada dielétrica ou na interface
dielétrico/semicondutor. Desta forma, acontece uma reducdo da corrente em funcédo do
tempo devido as cargas aprisionadas. O comportamento de aprisionamento de cargas é
claramente observado para a amostra com 1 bicamada, para a qual observa-se a diminuicéo
da corrente em funcao do tempo. Entretanto, a adicdo de mais uma bicamada causa um

aumento inicial na corrente durante as medidas de stress, seguido de um decaimento mais
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lento para os dispositivos com maior numero de bicamadas. Para a amostra com 5
bicamadas, a corrente permanece aumentando durante 60min, tempo total da medida.
25 T T T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T

r— 5 Al,O,/HC,,-PA SAM

o
s

o
1

o
1

Corrente normalizada
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Tempo de medida (min)

Figura 5.5: Medidas de stress realizadas em TFTs com HMDs variando de 1 a 5 bicamadas de Al,O3/HC14-PA
SAM. As medidas foram realizadas aplicando tensdo aos terminais gate-source e drain-source de modo que a
corrente inicial para todos os dispositivos fosse de -3 pA.

As mesmas medidas foram realizadas para os dispositivos de bicamadas de
Al,O3/HC10-PA e Al,O3/HCs-PA SAM e sdo apresentadas na Fig. 5.6. Nas amostras de
HC10-PA com mais de uma bicamada podemos observar um pequeno aumento da corrente
no inicio da medida seguido do decaimento em fungao do tempo. Para os dispositivos com
multicamadas de Al,O3/HC+s-PA observamos apenas o decaimento da corrente em funcao

do tempo.
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Figura 5.6: Medida de stress em TFTs com HMDs de bicamadas de Al,O3/HC1o-PA SAM e Al,O3/HC15-PA SAM.
Para as amostras contendo de 2 a 5 bicamadas de HC1,-PA observamos um pequeno aumento da corrente
durante a medida de stress, comportamento ndo observado para os dispositivos com multicamadas de HC1s-PA.
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O aumento da corrente durante as medidas de stress nos TFTs pode estar
relacionado a duas possiveis causas: polarizagdo na camada dielétrica ou inje¢do de carga
do eletrodo inferior (gate) [Egginger09, Hwang11]. Para identificar o mecanismo responsavel
pelo aumento inicial da corrente realizamos medidas da variagdo de corrente do gate em
funcdo do tempo. Com essa medida foi possivel verificar que a corrente do gate € muito
baixa, da ordem de 10™" A. Tal fato é visto na Fig. 5.7 para dispositivos de 5 bicamadas de
HC10-PA e HC4-PA, excluindo desta forma a injecao de cargas como razao para o aumento
da corrente.

o
3

5ALO MHC_ -PA SAM
2 14
5ALO/HC -PA SAM

-+
_i__

N
g o
{wd) 8186 op 8lUBLI0D

Corrente do gate (pA)
o

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Tempo de medida (min} Tempo de medida (min)

Figura 5.7: Corrente do gate em fungdo do tempo durante a medida de stress para dispositivos com 5 bicamadas
de AlLO3/HC10-PA (esquerda) e Al,O3/HC14-PA (direita). Como pode ser observado, a corrente € muito pequena,
dessa forma, a possibilidade de inje¢cao de cargas pelo gate pode ser excluida como raz&o para o aumento inicial

da corrente durante a medida de stress.

Excluindo a injecdo de cargas, supomos que o efeito de polarizagdo nas camadas
dielétricas deve ser a razdo principal para o aumento inicial da corrente observado
principalmente nas medidas de stress para os dispositivos de bicamadas de Al,O3/HC44-PA,
Figura 5.5. A polarizacao pode se tornar mais efetiva devido a presenga de grupos dipolares
remanescentes da reagdo quimica incompleta durante a deposi¢cdo por ALD das camadas
de Al,O;3 [Egginger09, Hwang11, Li15]. Quando a tensédo é aplicada ao dispositivo, o campo
elétrico criado pode modificar a orientacdo dos grupos dipolares durante os primeiros
minutos da medida. Devido ao alinhamento dos grupos a polarizagdo € maximizada
explicando o aumento da corrente durante os momentos iniciais da medida.

Para identificar se 0 aumento inicial da corrente observado nas medidas de stress
esta relacionado a efeitos na camada dielétrica ou no semicondutor adotado, realizamos
medidas de stress em dispositivos fabricados com mesmo dielétrico de bicamadas de
AlL,O3z/HC1-PA SAM, mas com outro semicondutor: 2,9-didecyl-DNTT chamado de
C1o-DNTT [Hofmockel13]. Os resultados das medidas de stress para essas amostras sao

vistos na Fig. 5.8, na qual observamos que o comportamento da corrente é semelhante ao

89



obtido para as amostras com DNTT, reforcando a hipotese de que a polarizagdo ocorre na
camada dielétrica e € responsavel pelo aumento significativo da estabilidade dos
dispositivos. Para o TFT com uma bicamada de Al,Os/HC1o-PA SAM, a corrente comeca a
diminuir imediatamente apds o inicio da medida e diminui monotonicamente durante toda a
medida enquanto que para o TFT com 6 bicamadas de Al,O3;/HC;,-PA SAM a corrente
aumenta continuamente durante todo o intervalo da medida de 60 min. Embora nos
dispositivos de HMD com HC,o-PA, discutidas anteriormente, tenhamos observado uma
redugcdo da mobilidade para os dispositivos com 5 e 6 bicamadas, utilizando o semicondutor
C1o-DNTT observamos um aumento consideravel da mobilidade se compararmos os TFTs
com 1 e 6 bicamadas. As moléculas de C1-DNTT sido maiores do que as moléculas de

DNTT e assim menos sensiveis a rugosidade da superficie onde sdo depositadas.

16 T T T T T T T T T T T C10'DN1T
{ Semicondutor Cm—DNTI'
1.5-
S 141
g 14 6 ALOJHC_ PA
= 13' p=6.9 cm’NVs
E 18
2 4194
o .
G 1.1-
S ]
O 1.0 1 ALOJHC PA
1 u=2.1cm’Vs
0.9-

0 10 20 30 40 50 60

Tempo de medida (min)

Figura 5.8: Medidas de stress em TFTs fabricados utilizando o semicondutor C1o-DNTT. O dielétrico consiste de
1 ou 6 bicamadas de Al,O3/HC1o-PA SAM. A molécula semicondutora C1o-DNTT é maior que a molécula de

DNTT sendo assim menos sensivel a rugosidade da superficie em que € depositada.

Na Fig. 5.9 sao vistas medidas da corrente do dreno (drain current) e do gate (gate
current) em fungao da tenséo Vgs para TFTs com dielétricos com 1 e 4 bicamadas hibridas
de HC4o, HCy4 € HCs-PA SAM. Para os dispositivos com 4 bicamadas podemos observar
que os TFTs com HC4-PA SAM apresentam tensao de limiar (Vy) mais baixa indicando
menor aprisionamento de cargas, que ocorre principalmente no dielétrico ou na interface
entre as camadas dielétricas e o0 semicondutor [Mathijssen08, Liu54]. Além disso,
observamos que os dispositivos fabricados com multicamadas de HC14-PA apresentam uma
pequena histerese na curva de corrente em fungdo da tensdo aplicada, que € mais uma
indicagdo da polarizagao no dielétrico [Egginger09].
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Figura 5.9: Medidas de corrente do dreno (drain current) e corrente do gate em fungdo da tensdo Vgs para
dispositivos fabricados com dielétrico de 1 bicamada (graficos superiores) e 4 bicamadas (graficos inferiores) de
Al,03/HC 1o, Al203/HC14 e Al;03/HC15-PA SAM.

5.2 Investigagao da rugosidade interfacial

Para compreender as diferencas nas caracteristicas elétricas dos TFTs estudados
neste trabalho realizamos medidas de refletividade de raios X (XRR) para investigar a
rugosidade interfacial entre as camadas do dielétrico. XRR é uma técnica bastante utilizada
para estudar a qualidade das interfaces e a estrutura das camadas dielétricas. As medidas
foram realizadas nas bicamadas dielétricas antes da deposi¢cao do semicondutor. As curvas
de refletividade para todas as amostras séo apresentadas na Figura 5.10. A intensidade da
refletividade é apresentada em fungao do vetor transferéncia de momento vertical sendo que
g, = 4n sen(206/2). As curvas foram deslocadas para facilitar a visualizacdo. Como pode ser
visto nos graficos, aumentando o numero de bicamadas de Al,O;/SAM surgem nas curvas
de refletividade picos mais intensos e estreitos que sdo chamados de picos satélites. O
intervalo entre dois picos satélites (Aqg,) pode ser relacionado a espessura da bicamada d
onde Aq, = 2n/d. Além disso, oscilagdes de curto periodo (8q,) sdo observadas devido a
interferéncia no espalhamento entre o topo da interface (HMD/ar) e a interface inferior
(HMD/substrato). Desse modo, a espessura total do dielétrico D pode ser obtida como
8q, = 2n/D. Todas as medidas de espessura estdo de acordo com as espessuras nominais.

Para as amostras com bicamadas de Al,O3/HC,,-PA SAM, Fig. 5.10(a), podemos observar
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que os picos satélites sdo mais largos e que as oscilagées de curto periodo desaparecem

para q,>0,3A". A mesma observacdo pode ser feita para as curvas de refletividade

referentes as amostras com bicamadas de Al,O3/HC1s-PA SAM, vistas na Figura 5.10(c). No

entanto, conforme observado na Fig. 5.10(b), as curvas de refletividade das bicamadas com

Al,O3/HC14-PA SAM exibem picos estreitos e as oscilagdes de periodo curto sdo observadas
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Figura 5.10: Medidas de refletividade de raios X para as amostras com dielétrico de multicamadas hibridas deste
trabalho. Em (a) amostras com bicamadas de Al,03/HC10-PA SAM, em (b) bicamadas de Al,03/HC14-PA SAM e

em (c) bicamadas de Al,03/HC+s-PA SAM. As curvas foram deslocadas para facilitar a visualizagao.
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A presenca de oscilacbes de curto periodo para altos valores de qg,, assim como
picos satélites estreitos indicam que a rugosidade média nas interfaces entre bicamadas
adjacentes no dielétrico de multicamadas de Al,O3;/HC4,-PA SAM é menor que nas outras
amostras estudadas. Ajustes tedricos utilizando o modelo de Parratt foram utilizados para
obter a rugosidade interfacial das bicamadas [Parratt54, Pauli11, Sinha88]. Na Fig. 5.11
observa-se os ajustes feitos para amostras com 4 bicamadas de Al,O3;/SAM com cada um
dos trés acidos fosfénicos. Ajustando as curvas de refletividade encontramos uma
dependéncia da rugosidade interfacial em relacdo ao numero de bicamadas empilhadas.
Uma variagao linear da rugosidade de cada interface foi incluida para simplificar o modelo
utilizado no ajuste, sendo que as camadas mais altas possuem maior rugosidade que as
camadas inferiores. No modelo de Parratt modificado, a rugosidade interfacial é dada por
On=0, + (n-1) * 80, onde n é a interface (n=1 é a interface inferior) e 60 é a rugosidade
adicional em cada bicamada. Através da modificacdo feita ao modelo dindmico de Parratt
conseguimos obter o desaparecimento das oscilagdes para q,> 0,3 A" nas medidas das
bicamadas com HC,,-PA e HC,s-PA. O inset da Fig. 5.11 mostra a rugosidade interfacial ao
longo do empilhamento obtido através das simulagbes. Essa figura mostra que o aumento
da rugosidade em cada bicamada é mais pronunciado para as amostras com moléculas de
HC.s-PA e menos pronunciado nas amostras com SAMs de HCy4-PA. Combinando as
informacdes da Fig. 5.2 com o inset da Fig. 5.11 podemos definir um limiar de rugosidade da
camada superior, que consiste na interface dielétrico/semicondutor, para nossos TFTs com
DNTT. Este limiar tem o valor de aproximadamente 5 nm e é indicado pela linha pontilhada
no grafico. Enquanto a rugosidade superficial da camada superior permanece menor que
esse limiar, a adigdo de uma nova camada de Al,O3/SAM aumenta a mobilidade de cargas
no semicondutor organico devido ao grande tamanho de grdos do DNTT obtidos na
deposicado sobre a superficie superior. No entanto, quando a rugosidade da superficie é
maior que 5nm uma nova bicamada resulta na redugdo do tamanho de grdo do
semicondutor depositado e consequente baixa mobilidade do dispositivo. Acreditamos que a
relagdo entre mobilidade e rugosidade discutida aqui pode ser expandida para outros
sistemas de TFTs, sendo que o valor do limiar de rugosidade ira depender das propriedades
do semicondutor organico como, por exemplo, tamanho da molécula, estrutura cristalina,

sobreposicéo de orbitais moleculares, etc.
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Figura 5.11: Ajuste tedrico realizado nas medidas de refletividade para amostras com 4 bicamadas de
Al,O3/SAM. As linhas coloridas representam a medida experimental enquanto que as linhas pretas mostram o
ajuste feito. O inset da figura mostra a relagdo entre a rugosidade e o numero de bicamadas na camada
dielétrica para os trés acidos fosfonicos estudados. Foi encontrado um limiar de 5nm para a rugosidade

interfacial que favorece alta mobilidade no sistema com camada semicondutora de DNTT.

Os efeitos da rugosidade e da polarizagao discutidos nos paragrafos anteriores sao
os fatores chaves na correlagdo entre as caracteristicas estruturais e elétricas dos TFTs
estudados nesse trabalho. Compreendendo estes dois fendbmenos é possivel explicar o
aumento da mobilidade e estabilidade operacional dos TFTs. Em todos os dispositivos
fabricados foi observada um diferenga significativa no padrdo da capacitancia entre os
dielétricos com 1 e 2 bicamadas, como visto nas medidas de capacitancia em funcéo da
freqiéncia mostradas na figura 5.12. Valores médios de permissividade de 5,1¢p; 3,4¢ €
5,0¢, foram medidos nos dielétricos com 1 bicamada de Al,Os/SAM de HC4,-PA, HC4-PA e
HC.s-PA, respectivamente (os valores sdo expressos em termos de £,=8,85x10™"2 C*N"'m™).
Para duas bicamadas todos os sistemas apresentaram permissividade acima de 8¢y. Para 4
bicamadas foram obtidas as permissividades de 11,1¢q (HC10-PA), 9,69 (HC14-PA) e
9,8¢¢ (HC+s-PA). Os valores de permissividade obtidos indicam um alto grau de polarizacao
nos dielétricos conforme o numero de bicamadas aumenta. Embora os valores de
capacitancia para as amostras com 4 bicamadas sejam similares, a mobilidade de cargas é
menor nos TFTs com dielétrico em que a rugosidade interfacial € maior que o limiar de
5nm. Finalmente, o aprisionamento de cargas é mais efetivo em interfaces com

rugosidades elevadas [Egginger09, Hwang11, Mathijssen08], sendo este um fator
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importante na estabilidade operacional dos TFTs. Desta forma, a combinag¢ao dos efeitos de
polarizagcdo no dielétrico e o baixo aprisionamento de cargas (devido a baixa rugosidade
interfacial) resultam no aumento da mobilidade de cargas e na maior estabilidade dos

dispositivos organicos em fungao do tempo.
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Figura 5.12: Medidas de capacitdncia em fungdo da frequéncia (tensdo AC) para as bicamadas dielétricas
investigadas A|203/HC10-PA, A|203/HC14-PA e A|203/HC13-PA.

Com base nos dados experimentais e na analise dos resultados identificamos a
rugosidade interfacial como o fator determinante nas diferengas de mobilidade e estabilidade
dos TFTs. Todas as camadas de Al,O3; que compdem o dielétrico de multicamadas foram
depositadas a 60 °C. Utilizando baixas temperaturas é possivel a fabricacdo de TFTs em
substratos flexiveis como plastico ou papel. No entanto, a deposi¢cédo de Al,O; por ALD em
baixa temperatura conduz a incorporacdo de uma quantidade relativamente alta de
hidrogénio (20% em espécie atbmica) se comparado ao mesmo filme crescido a
temperaturas mais altas, aproximadamente 5% em filmes crescidos a 200 °C [Groner04]. A
alta concentracao de hidrogénio sugere a presencga de grupos dipolares remanescentes dos
gases precursores da deposi¢cdo, assim como grupos OH oriundos da agua. Embora esses
grupos nao possuam grau de liberdade de translagdo dentro das camadas de Al,O3, podem
polarizar-se localmente quando a tensdo € aplicada. Apds a tensao Vgs ser aplicada, os
grupos dipolares alinham seus momentos de dipolo, conforme ilustrado na Fig. 5.13,
induzindo uma polarizagdo mais efetiva.

A presenga de grupos dipolares apenas dentro da camada de Al,O; ndo explica a
dependéncia da mobilidade de cargas em fungdo do numero de bicamadas. A concentragao
de grupos remanescentes da deposigdo € maior nas interfaces Al,O3/SAM do que dentro
das camadas de Al,O; e resulta em um efeito mais pronunciado na polarizagdo conforme o
numero de interfaces aumenta, conforme representado pelas regides 1 e 2 da Figura 5.13.
As moléculas de acidos fosfbnicos possuem momento dipolar [Aghamohammadi15,
Salinas12] e a deposi¢ao de Al,O3; sobre cada camada de SAM cria condicbes que permitem

maior quantidade de grupos dipolares nas interfaces, aumentando assim a polarizagao
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nessas regides. Um efeito menos pronunciado acontece dentro das camadas de Al;Os,
regidao 3. A orientacdo dos grupos dipolares antes e apds a aplicagdo de tensédo é

representado na Fig. 5.13 para as regides de interfaces e das camadas de éxido.
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Figura 5.13: Configuracdo dos grupos dipolares na camada dielétrica antes (esquerda) e apds (direita) a
aplicacdo de tensdo Vgs. A concentragédo de grupos dipolares é maior nas interfaces entre Al,O3 e SAM (regides
1 e 2) do que dentro da camada de Al,O3 (regido 3).

Finalmente, uma explicacdo completa do fendmeno observado pode ser dada
baseando-se na analise de rugosidade interfacial do dielétrico, conforme representacao
esquematica da Figura 5.14. A rugosidade interfacial no dielétrico de multicamadas possui
uma influéncia direta na qualidade da camada semicondutora. Interfaces menos rugosas
permitem um melhor ordenamento das moléculas semicondutoras resultando em tamanhos
de graos maiores, que por sua vez resulta na melhora das interagdes eletrénicas entre
moléculas vizinhas e reduz o espalhamento de cargas na camada semicondutora. Por outro
lado, quando as moléculas semicondutoras sao depositas sobre superficies rugosas os
tamanhos dos dominios (graos) formados sao muito pequenos e comprometem o transporte
de cargas dentro da camada semicondutora resultando em baixa mobilidade. Além disso,
interfaces rugosas favorecem o aprisionamento de cargas o que diminui a estabilidade

operacional dos TFTs.
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Figura 5.14: Representacdo esquemdtica do efeito da rugosidade interfacial nos dispositivos TFTs com
multicamadas dielétricas hibridas. Na imagem da esquerda a rugosidade interfacial € baixa, resultando em
grandes dominios de ordenamento das moléculas semicondutoras e reduzindo o aprisionamento de cargas nas
interfaces. A imagem da direita ilustra um dispositivo com elevada rugosidade interfacial, tamanhos de gréos do

semicondutor pequenos e grande aprisionamento de cargas nas interfaces

5.3 Conclusdes do capitulo

Dielétricos de multicamada hibrida compostos de camadas alternadas de Al,O; e
monocamadas de acidos fosfénicos foram utilizados como camada dielétrica em transistores
de filmes finos. A baixa rugosidade interfacial e o fenébmeno de polarizagdo conduzem a um
aumento da mobilidade de cargas e uma melhora na estabilidade operacional dos TFTs, se
comparados aos dispositivos com dielétricos de bicamada hibrida Unica. Nossos resultados

mostraram que a polarizagao ocorre mais significativamente na interface entre as camadas
inorgénica/organica do dielétrico e é mais pronunciada a medida que o numero de
bicamadas aumenta. Nos dispositivos com interfaces mais lisas foi observado baixo
aprisionamento de cargas, resultando no aumentando da estabilidade do dispositivo. As
medidas de XRR (interfaces) e de AFM (superficie) mostraram que os TFTs com dielétrico
de multicamadas de HC14-PA SAM possuem a menor rugosidade interfacial. Um limiar de
rugosidade de 5nm foi encontrado como valor maximo que permite a deposi¢do de grandes
tamanhos de grao do semicondutor DNTT e que possibilita obtengdo de boa mobilidade em
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TFTs com HMDs. Essa variagao de rugosidade superficial € aplicada a dispositivos que
fazem uso do DNTT como moléculas semicondutoras. Espera-se encontrar uma tendéncia
similar em outros sistemas e este tipo de investigagdo pode ser realizada sempre que 0 uso

de HMDs for requisitado para aumentar o desempenho dos dispositivos.
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Capitulo 6

Interac0es moleculares em bicamadas de

polimeros emissores de luz

Neste capitulo serdo apresentados dois estudos realizados em polimeros conjugados
frequentemente utilizados em dispositivos organicos emissores de luz (OLEDs). A
investigacdo acerca da transferéncia de energia entre polimeros aceitadores e doadores foi
realizada utilizando as técnicas de raios X convencional e ressonante além de medidas de
fotoluminescéncia e eficiéncia quantica.

Inicialmente sera feita uma breve revisdo dos conceitos relacionados a transferéncia
de energia excitbnica entre polimeros com carater doador/aceitador. O mecanismo de
transferéncia de energia de Fdérster que descreve a interagédo dipolo-dipolo entre moléculas
sera discutido.

A influéncia do solvente na interacdo de bicamadas orgénicas foi estudada e é
apresentada na Sec¢do 6.2. Os resultados da investigagcédo estrutural foram relacionados a
medidas de fotoluminescéncia. Neste estudo foi possivel identificar o processo de
acoplamento (ou a auséncia do mesmo) das bicamadas como um efeito de transferéncia de
energia do polimero doador para o aceitador na regido de interdifusdo na interface. Além
disso, mostramos que para alguns componentes empilhados a emissao total pode ser
dominada pela afinidade da estrutura quimica na interface de modo independente do
solvente usado na deposigédo de cada camada.

Na Secado 6.3 apresentamos um estudo realizado em colaboragdao com a aluna
Karolline Araujo e o Prof. Luiz Alberto Cury (ambos do depto. de Fisica da Universidade
Federal de Minas Gerais) para investigar a influéncia da distancia de interacdo entre as
moléculas doadoras e aceitadoras. Este estudo é descrito aqui por ser complementar ao
resultado da Secdo 6.2. Para esta segao (6.3) em particular, as bicamadas de polimeros
conjugados foram separadas por camadas de 6xido de aluminio com espessuras distintas.
Nossos resultados mostram que a transferéncia de energia excitbnica entre moléculas
doadoras e aceitadoras ocorre de modo eficiente apenas para distancias menores que o raio

de Forster.

99



6.1 Conceito de transferéncia de energia

O entendimento e desenvolvimento de técnicas de caracterizacdo estrutural de
interfaces entre polimeros tem importancia crucial para a area de dispositivos organicos. As
caracteristicas interfaciais e a possibilidade de interagbes quimica e eletrbnica entre
moléculas distintas influenciam diretamente o desempenho dos dispositivos, afetando entre
outros parametros a eficiéncia quantica, o tempo de vida e a confiabilidade do dispositivo,
além de acarretar na ocorréncia de uma variedade de mecanismos de transferéncia de
energia [Yan10, Shao11, Riedel10]. Uma vasta literatura descrevendo a aplicagao de
polimeros em dispositivos organicos esta disponivel. Em particular, polimeros conjugados
sdo componentes-chave na fabricacdo de células solares [Yan10], transistores orgéanicos de
efeito de campo (organic field effect transistor — OFET) [Shao11] e diodos organicos
emissores de luz (organic light emitting diode - OLED) [Riedel10], além de outros
dispositivos eletrbnicos, devido a versatilidade, flexibilidade e baixo custo. Muitos
pesquisadores fazem uso de medidas Opticas e elétricas para inferir as caracteristicas
quimicas, morfologicas e estruturais de uma dada combinacdo de polimeros. Trabalhos
anteriores aos aqui apresentados discutiram diferengas nas medidas de fotoluminescéncia
de camadas adjacentes de polimeros dependendo do solvente utilizado ou do método de
processamento do solvente [Niu10, Xiao05]. No entanto, existe uma questdao em aberto que
diz respeito a interagao entre polimeros doadores/aceitadores e a influéncia desta interagao
na transferéncia de energia de um sistema com camadas empilhadas.

Transferéncia de energia é o termo utilizado para descrever o processo de
transferéncia de excitagdo eletrénica de um atomo ou molécula para outra. Embora esse
assunto tenha sido muito estudado no passado, modificacbes foram feitas nos modelos
propostos inicialmente baseando-se nos avangos do conhecimento e utilizando a
abordagem da fisica quantica. Em meados de 1920, Perrin prop6s um modelo de
transferéncia de energia através da ressonéncia dos dipolos elétricos das moléculas
doadoras e aceitadoras. Anos mais tarde, Foérster utilizou mecanica quantica e teoria da
perturbacido para recalcular a distancia de transferéncia de energia e encontrou um valor
muito proximo ao observado experimentalmente [Forster48]. Dexter, por sua vez, estendeu
o0 modelo para sistemas multipolares descrevendo interagdes do tipo dipolo-quadrupolo e
quadrupolo-quadrupolo que possuem maior dependéncia da distdncia entre doador e
aceitador. O modelo de Dexter é mais utilizado para sistemas sélidos onde mecanismos de
interacao dipolo-dipolo ndo podem ser verificados devido a simetria local ou a pequena

distancia entre doador e aceitador [Yersin98].
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Sistemas de bicamadas ou blendas de materiais conjugados podem ser utilizados
para estudar o fendbmeno de transferéncia de energia excitbnica entre polimeros aceitadores
e doadores [Cury11] ou a formacao de estados agregados e seus efeitos na interacao entre
doador/aceitador [Araujo12]. Para blendas, a interacdao entre os polimeros é de curto
alcance devido a proximidade das moléculas. No entanto, para bicamadas a interagao entre
os polimeros depende de outros aspectos que devem ser considerados na analise da
interacao doador/aceitador. O ordenamento das moléculas e a interdifusdo dos polimeros na
interface sao fatores que influenciam a interagcao entre os polimeros [Pauli14].

O fenbmeno de fotoluminescéncia em moléculas organicas descrito no Capitulo 2 é
de origem exciténica [Burroughes90]. Exciton é uma quasiparticula formada por um elétron e
um buraco ligados. A formagdo do éxciton ocorre quando um féton atinge o material
excitando um elétron da banda de valéncia para a banda de condugao. O buraco que fica na
banda de valéncia interage com o elétron através de forca coulombiana, gerando assim um
éxciton. A absorgao de fétons cria éxcitons localizados que podem migrar ao longo da
cadeia ou entre cadeias. A transferéncia de energia ao longo da cadeia ocorre através de
multiplas transferéncias incoerentes entre estados energéticos localizados e ressonantes,
levando a relaxacdo energética do éxciton através de estados vibracionais [Faceto12]. Os
efeitos de transferéncia de energia ressonante e relaxagdo sdo os responsaveis pelo
fendbmeno de estreitamento dos picos de emissdo e deslocamento de Stokes explicados
anteriormente. Por outro lado, a transferéncia de energia entre cadeias pode ocorrer
principalmente através do mecanismo de Foérster ou por migragao via hopping, em que
existe interagao das fungdes de onda de portadores permitindo a troca de cargas entre as
moléculas.

O mecanismo de Forster € uma interagao dipolo-dipolo sendo que as moléculas
devem estar proximas umas das outras, dentro de uma distédncia conhecida como raio de
Forster. O processo de transferéncia de energia excitbnica nao radiativo ocorre de uma
molécula doadora que se encontra no estado excitado para uma molécula aceitadora no
estado fundamental [Forster48]. De acordo com a teoria de Forster, a taxa de transferéncia
de energia do doador para o aceitador € dada por:

1 /Rg\°
Ei = —(—) , Eg.6.1
T\T
onde t é o tempo de decaimento do estado excitado do doador, Ry, o raio de Forster
(definido como a distancia para a qual a eficiéncia da transferéncia de energia é de 50%) e r

a distancia entre o doador e o aceitador no sistema estudado.
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6.2 Difusdo molecular e transferéncia de energia na interface de polimeros

conjugados

A qualidade da interface em uma amostra com duas camadas de polimeros pode
depender do tipo de solvente em que as moléculas foram diluidas [Niu10, Xiao05]. A
possibilidade de escolha do solvente nem sempre € ampla o suficiente, forcando em alguns
casos a deposicdo de moléculas diluidas em solventes iguais ou com caracteristicas
similares. Deste modo, compreender as alteracbes que ocorrem na interface de camadas
organicas é crucial para entender as variagdes no desempenho dos dispositivos organicos.

Neste trabalho desenvolvemos um estudo baseado na dimensionalidade da interface
entre dois polimeros. Para abranger diferentes configuracbées de interface estudamos trés
condicbes distintas de deposicdo dos polimeros: (1) polimeros diluidos em solventes
diferentes, sendo este um sistema que deve apresentar interfaces abruptas (lisas) ja que a
segunda camada de polimero modifica pouco a primeira camada; (2) polimeros diluidos em
solventes iguais, onde espera-se que a deposi¢ao da segunda camada de polimero sobre a
primeira ocorra com uma pequena mistura dos dois polimeros na interface; (3) blendas, que
sao depositadas sobre um substrato a partir de solugbes com os dois polimeros misturados
previamente. Através do estudo destes sistemas é possivel detectar modificagdes devido a
variagbes nas interfaces entre os dois polimeros. Na Fig. 6.1 observa-se um esquema
ilustrando a variagdo na dimenséo interfacial para os diferentes sistemas estudados nesse
trabalho.

Solventes Solventes

diferentes iguais Blenda

Polimero 2 Polimero 2

Polimero 1 Polimero 1

Substrato

Substrato Substrato

2D Dimensionalidade da interface 3D

Figura 6.1: Representagéo dos diferentes sistemas investigados. A dimensionalidade da interface entre polimero-

polimero varia de um sistema para outro.

A técnica utilizada para a deposicdo das bicamadas de polimeros foi a de spin
coating, em que a solugdo contendo as moléculas é gotejada sobre um substrato
rotacionado em seguida a centenas ou milhares de revolugdes por minuto. As bicamadas

sao depositadas em etapas. Inicialmente a solugdo contendo o polimero 1 é depositada
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sobre o substrato e, através do processo de rotagdo, o solvente é evaporado. Logo apds, é
feito o gotejamento da solugdo contendo o polimero 2 sobre o polimero 1 e novamente o
substrato é rotacionado até a evaporagéo do solvente. Trés polimeros foram investigados: (i)
poly(9,9-dioctyl-fluorene-2,7-diyl), ao qual nos referimos aqui como PFO; (i)
2,5-bis(3',7'-dimethyloctyloxy), conhecido como BDMO-PPV e; (iii) poly(para-phenylene
vinylene) copolymer, conhecido como “Super Yellow” (SY).

Este trabalho teve como objetivo relacionar a difusdo interfacial com a estrutura
quimica dos polimeros e o solvente utilizado em sua diluicdo. Deste modo usamos dois
solventes nao-polares diferentes: xileno (xy) e tolueno (tl). A concentracdo das solugbes
contendo polimeros foi fixada em 2,6 mg/ml para SY, 2,6 mg/ml para PFO e 4,0 mg/ml para
BDMO-PPV.

Todas as amostras foram preparadas em substrato de silicio Si (001) com 6éxido
nativo (SiO, com espessura de 2 nm). Tanto as amostras de bicamadas como os filmes
individuais de SY, PFO e BDMO-PPV foram preparados em uma glove box com umidade
controlada (menor que 20%) em atmosfera de N,. A velocidade e o tempo total de rotagao
foram de 800 rpm e 180 s, respectivamente, para cada camada de filme depositada.
Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas em todas as amostras em vacuo e em
temperatura ambiente. Os espectros de fotoluminescéncia foram adquiridos usando um
espectrémetro Ocean Optics (modelo USB-4000), e as amostras foram excitadas com um
laser CW 375 nm (3 mW).

Medidas de RSoXR e NEXAFS proximas a borda K do carbono foram realizadas na
linha de luz SGM do Laboratério Nacional de Luz Sincroton em Campinas-SP. A linha de luz
é posicionada em uma fonte de dipolo magnético com fluxo de ~10"" photons/s a 250 eV. O
feixe de raio X monocromatico, com resolugao de energia de E/AE = 1000, é obtido de um
monocromador de grade esférica e o tamanho do feixe na posicdo da amostra é de
500 uym x 500 ym. Medidas de NEXAFS foram realizadas em modo de refletividade com
angulo de incidéncia fixo de 5° e os dados foram adquiridos usando um fotodiodo instalado
em um difratémetro 2-circulos em alto vacuo (107 torr). O mesmo setup foi utilizado para as
medidas de RSoXR.

Para medidas de RSoXR realizadas em energias préoximas a borda do carbono
(grande comprimento de onda, energia de centenas de €V) a penetracido da radiacdo na
matéria € menor, sendo assim, indicada para o estudo de materiais organicos que
apresentam baixa densidade eletronica e espalham pouca radiagdo [Ade12, Wang05]. A
importancia deste tipo de medida esta relacionada a possibilidade de obtencéo de contraste
eletrénico entre dois materiais com composicdo quimica semelhante, como é o caso de

camadas de diferentes moléculas organicas [Yan11]. Em nosso sistema todos os
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componentes possuem densidade eletrénica similar e ndo poderiam ser estudados pela
técnica de refletividade convencional de raios X utilizando raios X de alta energia (alguns
keV) [Neuhold13].

Na Fig. 6.2 podemos observar que as moléculas de PFO e SY possuem estrutura
quimica diferente, enquanto que as moléculas de BDMO-PPV e SY sdo ambas derivadas do
PPV e apresentam cadeias carbbnicas semelhantes. Nas amostras de bicamada SY/PFO, o
uso de um uUnico solvente poderia aumentar a mistura das moléculas na interface quando o
PFO for depositado sobre a camada de SY. Por outro lado, a mesma bicamada depositada
usando solventes diferentes para cada componente poderia acarretar em uma menor
interacdo na interface, implicando na redugdo da mistura molecular (interdifusdo). No caso
da amostra com bicamada de moléculas com estrutura quimica similar — tal como
SY/BDMO-PPV - o uso de solventes iguais para cada camada poderia em principio
aumentar a mistura de moléculas na interface criando uma camada de interdifusdo mais
espessa. Finalmente, o uso de solventes diferentes nas amostras de SY/BDMO-PPV
poderia ter impacto na solubilidade de cada componente, resultando em uma reduzida

interdifusdo molecular diminuindo a mistura na interface.

PFO ‘.‘

R = CH2(CH3)sCH3

Fig. 6.2: Estrutura quimica das moléculas de PFO, BDMO-PPV e SY estudadas neste trabalho.

Medidas de fotoluminescéncia dos filmes individuais de todos os polimeros
produzidos usando xileno como solvente séo vistas na Fig. 6.3(a). Medidas semelhantes
para o PFO e BDMO-PPV diluidos em tolueno sao vistas na Fig. 6.3(b). Podemos observar
que enquanto o espectro do PFO é claramente influenciado pelo solvente [Niu10, Rickard08,
Xiao05], pequenas mudangas sdo observadas na emissdo da camada de BDMO-PPV. O
conhecimento da emissao caracteristica de cada polimero é o ponto de partida para analisar
a emissao das bicamadas. O resultado da combinagao de PFO e SY usando solventes

iguais e diferentes é visto na Fig. 6.3(c). Nesta figura é possivel observar a diferenga no
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espectro de fotoluminescéncia comparando-se os resultados com a resposta Optica dos

componentes puros.
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Figura 6.3: (a) Espectro de fotoluminescéncia normalizado para filmes individuais dos polimeros diluidos em
xileno: SYyy, PFOx, and BDMO-PPV,,. (b) Espectro de fotoluminescéncia dos filmes individuais diluidos em
tolueno: PFOy e BDMO-PPV;. (c) Espectro de fotoluminescéncia normalizado para bicamadas de SY/PFO

produzidas com mesmo solvente (SY,,/PFO,y) e solventes diferentes (SY,/PFOy).

O espectro de fotoluminescéncia da amostra SY,,/PFO,, visto na Fig. 6.3(c) tem um
perfil que aparenta ser uma soma das intensidades de emissao do PFO (doador) e do SY
(aceitador), demonstrando uma fraca interagdo aceitador/doador. Este resultado ndo era
inicialmente esperado ja que um sistema com mesmo solvente, em principio, aumentaria a
mistura na interface favorecendo a interagcdo entre as moléculas e consequentemente a
transferéncia de energia excitdnica entre os dois polimeros. A bicamada SY,,/PFOy
apresenta alta transferéncia de energia do PFO para o SY, que pode ser observado pelo
aumento na emissdo do SY. Ao contrario do sistema SY/PFO, as bicamadas SY,,/BDMO-

PPV,, e SY,,/BDMO-PPV; constituem um sistema com estrutura molecular dos polimeros
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semelhante. Espera-se neste caso uma interface menos abrupta entre o SY (doador) e
BDMO-PPV (aceitador).

Para entender a influéncia da estrutura quimica do polimero e/ou do solvente nas
bicamadas de heterojungcao de polimeros, medidas de RSoXR proximas a borda K do
carbono foram realizadas em todas as amostras de bicamadas. Para os sistemas
estudados, as medidas foram realizadas no intervalo de energia de 270 eV a 300 eV. Nas
energias préximas a borda de absor¢éo dos elementos que compdem o material organico, o
indice de refragcdo n(E) muda abruptamente. n €& relacionado aos coeficientes de
disperséo (o) e absorgao (8), seguindo a relagdo n(E) = 1 - §(E) - if(E). Medidas de NEXAFS
devem ser realizadas em todos os compostos puros com o intuito de obter
experimentalmente os coeficientes 6 e 8. Como NEXAFS apenas fornece diretamente o
coeficiente de absorcdo B, o coeficiente de dispersao 6 é obtido através da relagdo de
Kramers-Kronig [Yan13]. Na Fig. 6.4(a) sao vistas as medidas experimentais de 8 em fungéo
da energia na vizinhanca da borda do carbono. Figura 6.4(b) mostra o coeficiente ¢ obtido

para todas as amostras.
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Figura 6.4: (a) Coeficiente de absorgdo 8 e (b) coeficiente de dispersdo O em funcéo da energia. As medidas

foram realizadas em filmes finos de cada um dos polimeros estudados nesse trabalho: PFO, SY e BDMO-PPV.

Todas as medidas varreram uma faixa de energias proximas a borda K do carbono.

Medidas de refletividade de raios X realizadas em energias fixas ao longo do
intervalo de energia analisado fornecem informacgdes do contraste eletrOnico dependente da
energia entre os polimeros de cada camada, dado por (A8? + AB?)/4, onde A = ;- 8, e
AP = B1- B2 sao as diferengas dos coeficientes dispersdo e absor¢ao das camadas dos
polimeros para cada valor de energia dos fétons incidentes. O contraste ressonante

discutido anteriormente é diretamente visto na Figura 6.5. Podemos observar, no caso das
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amostras com SY/PFO que a refletividade na interface entre as camadas dos polimeros é
maior do que a interface PFO/vacuo (ou ar) no intervalo de energia entre 270 eV e 283 eV.
Como o perfil de absorgao visto na Fig. 6.4(a) para o BDMO-PPV é similar ao perfil do PFO
0 contraste na interface entre os polimeros para a bicamada SY/BDMO é também maior no

mesmo intervalo de energia.

T L T L -
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Interface SY/PFO|

2x107°
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Figura 6.5: Contraste ressonante entre as interfaces SY/PFO e PFO/ar (vacuo) em fungdo da energia no

intervalo das medidas de RSoXR.

As medidas de RSoXR mostradas nas Figs. 6.6(a) e (b) apresentam perfis distintos
de oscilagcido e decaimento para cada energia devido a variagdo de 5e 3 préximo a borda do
carbono. Ajustes das curvas de refletividade foram realizados para obter parametros tais
como espessura do filme e as rugosidades da superficie, da interface entre os polimeros e
entre polimero/substrato. O ajuste foi feito para diferentes energias (15 energias para cada
amostra) no intervalo entre 270 eV e 300 eV. Inicialmente a espessura total da bicamada D,
assim como a rugosidade substrato/polimero e polimero/ar (vacuo) foram obtidas nas curvas
de 270 e 300 eV (extremos do intervalo de energia). Apos esse passo, foi realizado o ajuste
das curvas de refletividade medidas nas energias intermediarias. Os parametros estruturais
nas interfaces mencionadas anteriormente foram fixados e apenas a espessura dos
polimeros (d1 e d2) foram variadas, mantendo-se a espessura total D = d1 + d2. Na Fig. 6.6
mostramos alguns perfis experimentais de refletividade em energias selecionadas e os
respectivos ajustes feitos utilizando o modelo de Parratt [AlsNielsen01, Parratt54] em duas
amostras: (a) SY,/PFOy; e (b) SY,/BDMO-PPV,, A interdifusdo na interface
polimero/polimero é obtida como o pardmetro de rugosidade entre as camadas poliméricas
[Yan10]. Todos os parametros obtidos dos ajustes das curvas de RSoXR s&o apresentados

na Tabela 2. As incertezas dos parametros estruturais em fungcao da energia sao utilizadas
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como barra de erros na tabela. Por fim, as oscilacbes de curto periodo vistas nas
proximidades de q,=0 devem-se a uma fraca contaminagao do feixe pelo terceiro harménico
do monocromador (interferéncias devido a passagem de feixe com comprimento de

onda A/3). Estas oscilagbes nao foram simuladas e nao interferem nos resultados discutidos

a seguir.
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Figura 6.6: Perfis experimentais de RSoXR (linhas pretas) e ajustes tedricos realizados em diferentes energias
em amostras de (a) SYx,/PFOy e (b) SY,/BDMO-PPV,y.

A espessura final da camada de SY apresentou diferengas entre as amostras com
mesmo solvente e com solventes diferentes. Para solventes diferentes obtivemos 17 nm de
espessura da camada de SY, enquanto que para a configuragdo com mesmo solvente a
espessura da camada foi de 24 nm, independente da estrutura quimica do polimero (PFO
ou BDMO-PPV). Embora a reducao da espessura do SY seja relevante, a interdifusdo das
moléculas doadoras e aceitadoras na interface da heterojuncdo é o parametro mais
importante na investigacao das bicamadas, considerando a correlagcao entre configuracao
da interface e propriedades 6pticas. Comparando os dados de espessura das camadas de
interdifusdo com os resultados de fotoluminescéncia, é possivel inferir que para maior
interdifusdo, maior é a probabilidade de transferéncia de energia excitbnica. Tal
transferéncia de energia é uma consequéncia do mecanismo de Forster, que é favorecido
devido a mistura interfacial e a consequente proximidade das moléculas doadoras e

aceitadoras [Cury11, Lakowicz99].
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Amostra Polimero Espessura Rugosidade Largura de
(nm) superficial (hm) | interdifuséo (nm)
SYyy 23,0(3)
4,0(5) 1,0(5)
SY/PFO PFO,y 24,7(3)
SYyy 17,5(3)
2,2(5) 7,0(5)
PFOy 18,3(3)
SY,y 24.5(3)
4,6(5) 8,5(5)
SY/BDMO- BDMO-PPV,, 30,5(3)
PPV SYyy 17,0(3)
3,0(5) 4,0(5)
BDMO-PPV 17,0(3)

Tabela 2: Parametros estruturais obtidos através dos ajustes das curvas de refletividade (descritos no texto).

Enquanto para a amostra SY,,/PFOy foi encontrada uma espessura da camada de
interdifusdo de 7 nm na interface polimero/polimero, a espessura desta camada de mistura
é de apenas 1 nm na bicamada de SY,,/PFO,,. Tal observagdo contradiz o comportamento
esperado, no qual se especulava que o uso do mesmo solvente conduziria a uma mistura
mais efetiva das moléculas na interface da heterojuncao. Entretanto, neste caso, a estrutura
quimica das moléculas do polimero € mais relevante que a escolha do solvente. Moléculas
de PFO apresentam conformacio molecular diferente dependendo do solvente utilizado na
diluicdo [Xiao05], resultando em distintas condicbes de empacotamento apds a secagem do
solvente. Uma indicagdo deste comportamento é o deslocamento na posi¢cdo do pico
principal de emissdo nas Figs. 6.3(a) PFO,, e 6.3(b) PFOy. Podemos observar que a amostra
com mesmo solvente apresenta picos de emissao de fotoluminescéncia finos, relacionados
com a transicao vibrénica e eletrénica do PFO (bandas azul e verde, 428 nm, 469 nm e
502 nm), e picos fracos da emissdo do SY (banda amarela, 535 nm). A reducdo da
espessura da camada de interdifusdo nesta amostra (apenas 1nm) resulta em uma fraca
interacdo doador/aceitador e consequentemente uma fraca ou inexistente transferéncia de
energia. Entretanto, na amostra com solvente diferente podemos ver um pico largo do SY
em 533 nm, com um ombro devido a transicdo vibrébnica em torno de 574 nm e uma
pequena emissao do PFO. Isto confirma a transferéncia efetiva de energia excitonica para
sitios do SY, causada pelo aumento da interacdo entre moléculas do polimero doador e
aceitador. Da mesma forma, tal processo é beneficiado pela maior espessura da camada de
difusédo (7 nm). Podemos destacar ainda que, em ambas as amostras, a camada superior €
o PFO, que possui forte absorcdo no comprimento de onda de 375 nm, descartando

diferentes perfis de absorgéo de luz entre as amostra com solventes iguais ou diferentes.
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Com o intuito de compreender se o comportamento observado pode ser
generalizado, realizamos medidas e analises similares nas bicamadas de SY/BDMO-PPV
(sistema de polimeros com estrutura quimica similar). Em tais amostras observamos
comportamento contrario. Na Tabela 2 sdo apresentados os pardmetros estruturais obtidos
dos ajustes da Fig. 6.6(b). Na Fig. 6.7 & apresentado um esquema relacionando as
informacdes estruturais obtidas nesse trabalho com os espectros de fotoluminescéncia das

amostras.

SY(xileno)/ SY(xileno)/
PFO(xileno) PFO(tolueno)

Polimero 2 ‘
Rf \ fﬂa\ v,
| interdifusdo! |~
\e 4 %%9
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400 500 600 700 500 600 700
Comprimento de onda (nm} Comprimento de onda (nm)
200 600 800 Polimero 2 ‘ '
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e T 1
g v
v ot

SY(xileno)/ SY(xileno)/
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Figura 6.7: Representagéo da relagdo entre a espessura da camada de interdifusdo na interface das bicamadas
de polimeros e as medidas de fotoluminescéncia. No lado esquerdo os sistemas que apresentam uma fina
camada de interdifusdo. As amostras com camada de mistura mais espessas sao vistas no lado direito, onde
mostra-se resultados nos sistemas SY,,/PFOy e SYy,/BDMO-PPV,,.

Para o sistema SY/BDMO a espessura da camada de interdifusdo obtida para a
amostra com solventes iguais foi de 8,5 nm enquanto que para a amostra com solventes

diferentes a espessura é de 4,0 nm. Os espectros de fotoluminescéncia para cada amostra
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sdo mostrados na Fig. 6.7. O espectro de emissdo para a amostra de solventes diferentes
apresenta uma forma dada pela soma das intensidades do SY e BDMO-PPV, enquanto o
pico de emissdao mais fino para a bicamada com solventes iguais apresenta maior
contribuicdo da camada de moléculas aceitadoras BDMO-PPV devido ao efeito de
transferéncia de energia. Novamente, o maior efeito de transferéncia de energia excitbnica é
observado na amostra com maior largura da camada de interdifuséo.

Com os resultados apresentados podemos afirmar que a amostra com solventes
diferentes e polimeros com estruturas quimicas distintas (SY,,/PFOy), assim como a
amostra com mesmo solvente e mesma estrutura quimica (SY,,/BDMO-PPV,,), apresentam
maior espessura da camada de interdifusdo na interface da heterojuncdo, e
consequentemente, a transferéncia de energia excitdnica entre polimero doador/aceitador é
mais efetiva. Por outro lado, amostras com estruturas quimicas similares e solventes
diferentes assim como amostras com estruturas quimicas diferentes e solventes iguais tem
um comportamento de sistema de bicamadas n&o-acopladas, apresentando pequena
interdifusdo na interface, com fraco (ou inexistente) efeito de transferéncia de energia
exciténica.

Nas medidas de refletividade ressonante de raios X moles realizadas nas amostras
de blenda ndo é possivel observar claramente as oscilagdes de interferéncia, Fig. 6.8,
mesmo sem realizar os ajustes tedricos sabemos que isso é devido em grande parte ao
aumento da rugosidade superficial. Além disso, podemos observar pequenas oscilagdes no
perfil de refletividade nas medidas realizadas com energia de 270 eV (energia abaixo da
borda K do carbono),no entanto, para energia proximas a borda do carbono (284 eV) as

oscilagdes desaparecem, pois nao existe interface bem definida entre os polimeros.
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Figura 6.8: Medidas de refletividade de raios X em diferentes energias realizadas em amostras de blenda de
polimeros. Em (a) para uma amostra de PFO+SY e em (b) para uma amostra de BDMO+SY. As curvas foram

deslocadas para melhor visualizago.
111



6.3 Distancia de transferéncia de energia excitbnica

A transferéncia de energia discutida na primeira parte deste capitulo depende da
proximidade entre moléculas emissoras. Entretanto, em alguns sistemas € possivel observar
transferéncia de energia mesmo com interfaces abruptas (com pouca ou nenhuma
interdifusdo). Com o intuito de estudar a distancia de interagcao de polimeros em bicamadas
conjugadas, filmes ultra-finos de Al,O; com diferentes espessuras foram depositados entre
as camadas de polimeros para o estudo aqui descrito. Além de criar uma barreira entre os
polimeros a camada de 6xido evita a interdifusdo molecular na interface possibilitando a
investigagao acerca da distancia da transferéncia de energia excitonica (TEE).

Para a fabricaggo das amostras foram usados os  polimeros:
poly[9,9-dioctylfluorene-2,7-diyl] conhecido como PFO e
poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] chamado de  MEH-PPV.
Informacgdes especificas dos polimeros utilizados nesse trabalho foram descritas no Capitulo
1. As moléculas de PFO foram diluidas em tolueno, com concentragdo de 3,0 mg/ml
enquanto as moléculas de MEH-PPV foram diluidas em cloroféormio, também com
concentracao de 3,0 mg/ml.

Na Fig. 6.9 um esquema mostrando os passos para a deposigdo das amostras é
visto. Inicialmente, a solugdo contendo MEH-PPV foi depositada por spin coating sobre um
substrato de vidro. A velocidade de rotagdo usada para a deposi¢cdo do filme foi de
1500 rpm. Os filmes foram aquecidos em uma chapa quente a uma temperatura de 60 °C
durante 30 min. O filme de Al,O; foi depositado utilizando um reator Cambridge Savannah
100. Para variar a espessura do filme de 6xido diferentes quantidades de ciclos de ALD
foram utilizadas. Na segunda etapa, representada na Fig 6.9(b), anterior a deposicao do
filme de AlL,Os, a superficie do filme organico foi saturada com 200 pulsos de Trimetil-
aluminio (TMA) de 0,015 s de duragao cada e tempo de purga entre um pulso e outro de
40s. Esse procedimento modifica a superficie tornando-a quimicamente ativa para a
deposicao da camada de 6xido. O filme de Al,O3 foi depositado a 50 °C alternando ciclos de
TMA e H,0O (pulso 0,015 s e purga 40 s), conforme representado na Fig. 6.9(c). Finalmente,
a solucao contendo PFO foi depositada sobre a bicamada por spin coating com velocidade

de 1500 rpm, completando a fabricagdo das amostras [Fig. 6.9(d)].
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Figura 6.9: Etapas da deposicdo das amostras estudadas. Em (a) a deposi¢cdo da camada do primeiro polimero,
MEH-PPV. Em (b) o tratamento feito com ALD com o intuito de saturar a superficie e prepara-la para a deposigédo
da camada separadora de Al,O3, esbogada na etapa (c). E finalmente, em (d) a deposi¢do da segunda camada

de polimero, PFO.

A espessura da camada de MEH-PPV foi medida em todas as amostras estudadas
por duas técnicas distintas: elipsometria e refletividade de raios X. Através da técnica de
elipsometria obtivemos espessura da camada 1 de polimero de 59 £ 4 nm enquanto a
refletividade resulta em um valor de 52 £ 5 nm. A espessura da camada de PFO obtida por
medidas de elipsometria foi de 32 £ 4 nm.

Medidas de refletividade de raios X foram realizadas para todas as amostras de
polimero 1 cobertas com a camada de separacao de Al,O3 assim como as amostras depois
da deposicdo da camada de polimero 2. As medidas foram realizadas na linha XRD2 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron em Campinas - SP. A energia dos fétons utilizada foi
8 KeV. Nesse sistema utilizamos a técnica de raios X convencional ja que a diferenca de
densidade eletrénica entre os polimeros e o 6xido é significativa. A Fig. 6.10 ilustra um
esquema mostrando o contraste de densidade eletrbnica da amostra, partindo da densidade
do ar e penetrando na amostra até o substrato. A camada de Al,O3 possui maior densidade

eletrbnica comparada as camadas de moléculas orgéanicas.
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Figura 6.10: Variagcdo de densidade eletrdnica ao longo da amostra. A ilustragao é feita considerando a amostra
da superficie para o substrato. A camada de Al,O3 apresenta alta densidade eletrénica e, desta forma, grande

contraste eletronico em relagdo as camadas de polimeros.

Algumas curvas de refletividade s&o vistas na Fig. 6.11 para amostras de MEH-PPV
cobertas com Al,O; utilizando 20, 40 e 60 ciclos de TMA+H,0. As setas apontam para os
minimos de refletividade correspondentes a espessura da camada de 6xido, as oscilagbes

observadas para baixos valores de q, estdo relacionadas com a espessura total do filme

(polimero+d6xido).
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Figura 6.11: Medidas de refletividade de raios X para uma amostra com uma camada de polimero de MEH-PPV

e a camada de separagdo de Al,O3; depositada com 20, 40 e 60 ciclos de ALD. As setas indicam o minimo local

correspondendo as oscilagdes de espessura devido a presenga da camada de Al;Os.

A espessura da camada de separacido pode ser obtida diretamente das curvas de
refletividade como D = 21/Aq,, onde Aq, € a distancia entre dois minimos vizinhos (ou do
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primeiro minimo para q,=0). As espessuras das camadas de Al,O; medidas por
elipsometria e por refletividade s&o vistas na Fig. 6.12. Por meio das duas técnicas

verificamos a dependéncia da espessura de Al,O3; em relagdo ao numero de ciclos de ALD.

30 - T Y ' ' ' ' J
O Elipsometria ’

€ 251 O Refletividade de raios-x B
c ' o 1
= o,
O 20 o ’ @ - ,/ ]
z o
-8 15 I~ . /:/ g i
(U y . -
=
2 10} S" 1
@ 55
% B
W s5f o~ 1

0 100 200 300 400

Ciclos de ALD

Figura 6.12: Espessura das camadas de Al,O; em fungdo do numero de ciclos de ALD medidos pelas técnicas

de elipsometria (circulos) e refletividade de raios X (quadrados).

A emissdo das bicamadas foi caracterizada por fotoluminescéncia em temperatura
ambiente. Um fato importante para a andlise que se segue diz respeito a emissao
caracteristica do MEH-PPV nao ser alterada apdés a deposicdo da camada de Al,Os,
apresentando o mesmo formato de emissao antes e apds a deposicao. Para as medidas de
fotoluminescéncia as amostras de bicamadas foram colocadas dentro de uma esfera
integradora da marca Labsphere acoplada a um monocromador Oriel-Newport (15 cm) e
uma CCD. As amostras foram excitadas usando A = 375 nm de um laser de diodo CW com
o feixe laser incidindo nas amostras da camada doadora para a aceitadora. O comprimento
de onda do laser é absorvido principalmente pela camada doadora de PFO, que induz efeito
de transferéncia de energia excitbnica (TEE) para a camada aceitadora, moléculas de
MEH-PPV. Os espectros de fotoluminescéncia na Fig. 6.13 foram normalizados pelo pico do
estado eletrbnico puro do PFO. O aumento do pico aceitador do MEH-PPV
(aproximadamente 570 nm) devido a TEE do PFO é melhor observado em escala

logaritmica.
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Figura 6.13: Medidas normalizadas de fotoluminescéncia para as bicamadas de MEH-PPV/AI,O3/PFO com

diferentes espessuras de Al,Os. A excitagdo das amostras foi feita utilizando um laser com A = 375 nm.

Medidas de decaimento temporal da fotoluminescéncia (PL resolvida no tempo)
foram coletadas usando a técnica de time correlated single photon counting (TCSPC). Os
filmes de bicamadas foram excitados usando um laser harmdnico pulsado (A = 375,15 nm)
de um modo fechado do laser de Ti:safira. As curvas de decaimento mostradas na Fig. 6.14
foram coletadas com um monocromador SR550i-Jobin-Yvon por um diodo de avalanche de
fétons PDM-50CT, com comprimento de onda de A = 424 nm, que é o comprimento de onda
do pico de emisséo eletrénica puro da camada de PFO. O decaimento do filme de PFO puro
(pertencendo ao grupo A na Fig. 6.14) é usado como curva de referéncia. Para camadas
finas de espagamento de Al,O; (grupo B na Fig. 6.14) os decaimentos s&o mais rapidos que
a curva de referéncia do PFO. Esse conjunto de decaimentos exibe um forte efeito de TEE.
Para camadas mais grossas de Al,O; (grupo A), entretanto, o decaimento torna-se similar ao
obtido para a curva de referéncia, indicando que camadas espessas de Al,O3; (D =10 nm)
bloqueiam a TEE, conforme esperado.

Com o intuito de determinar os mecanismos responsaveis pelo efeito de TEE,
medidas de fotoluminescéncia de rendimento quéntico (PLQY) foram realizadas para a
componente MEH-PPV (®yen) de cada bicamada. Isso significa que a PLQY do MEH-PPV é
obtida integrando a parte do MEH-PPV do espectro de emiss&o total, seguindo o mesmo
procedimento de integracédo descrito nas refs. [Mello97, Pallsson02]. O aumento relativo de
®pen com a diminuicdo da espessura do Al,O3; foi observado, conforme pode ser visto na
Fig. 6.15.
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Figura 6.14: Curvas de decaimento coletadas em A=424 nm em temperatura ambiente para algumas bicamadas
com diferentes espessuras de Al,Os. A excitagdo foi feita pelo segundo harménico de um laser pulsado com

A =375,15 nm. A curva de laser pulsado corresponde a resolu¢gdo em tempo do sistema TCSPC.

A difusdo de éxcitons doadores de energia longe da interface doador/Al,O; poderia
acontecer antes de transferir suas energias através dos sitios aceitadores do MEH-PPV. Os
comprimentos de difusdo excitbnica dos materiais organicos sdo menores que 0s
observados para materiais inorganicos [Nasr96]. Eles permanecem da ordem de poucos
nandmetros (<10 nm) para polimeros conjugados [Halls96, Stoessel00]. Entretanto,
enquanto éxcitons doadores se propagam, os mesmos nao transferem suas energias
efetivamente como ocorre perto da interface doador/Al,O;. Transferéncia de energia
excitbnica nao é observada para as amostras com espagamento de Al,O3; maior que 2,0 nm
(Fig. 6.15), que indica uma distancia limite para esse efeito. Assim, a espessura da camada
de Al,O; é a distancia que controla a taxa de TEE.

A razao da taxa da transferéncia de energia [Hwang11, Stryer67] dos sitios de PFO
para as moléculas de MEH-PPV separadas pela camada de Al,O; diminui conforme o

modelo:

B
1+ (R_o)
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O parametro de ajuste R representa a distdncia média entre moléculas de MEH-PPV
e PFO no qual (®yen - Do) alcanga metade do valor maximo. E importante mencionar que
mesmo com grande porcentagem do laser absorvido pela camada de PFO, verificamos o
laser passando pela amostra pela emissdo do MEH-PPV mesmo para as camadas mais
espessas de Al,Os. Assim, associamos o termo ®, ao sinal de PLQY da camada de MEH-
PPV da bicamada com maior espessura D, quando a TEE do PFO doador para o MEH-PPV
aceitador nao é efetiva. B € um termo (< 1) que leva em conta as perdas no processo de
transferéncia de energia. Em principio, manter os pardmetros ®, e B constantes nao
representa uma desvantagem do nosso modelo, pois estes parametros sao fracamente
dependentes da espessura. P é o parametro que governa a dependéncia da lei de poténcia,
determinando o processo de TEE entre os polimeros doador/aceitador. Devido as
caracteristicas das bicamadas, o parametro P poderia assumir o valor P = 4, que representa
cromoforos doadores excitados acoplados a uma monocamada de cromoforos aceitadores
[Hill03, Postacchini09, Scully06, Scully07], ou P =3 para o caso em que os cromoforos
aceitadores acoplam-se em um arranjo 3D [Gonzalez04, Postacchini09, Scully06, Scully07,
Shaw08]. O caso P =6 corresponde ao mecanismo de Forster [Forster48] onde tanto o
polimero doador excitado como o polimero aceitador sdo pontuais e randomicamente
distribuidos na matriz. O valor do raio de Forster para o sistema de bicamadas MEH-
PPV/PFO é apresentado na ref. [Yan10] e equivale a Rrsster = 4,6 nm.

No grupo B, representando o conjunto de decaimento nos quais os efeitos de TEE
poderiam ocorrer, amostras com D 22,0 nm, ndo exibem as respectivas assinaturas de
fotoluminescéncia para o aumento da intensidade de emissdo de MEH-PPV. Podemos
observar, por exemplo, o espectro para D = 3,3 nm até D = 5,5nm vistos na Fig. 6.13. Os
valores de ®yey encontrados estdo proximos a ®q (Fig. 6.15), implicando que néo existe
efeito de TEE. Assim, este resultado poderia indicar que o decaimento do tempo de estados
doadores pode nao ser um método confiavel para calcular as restricdbes espaciais do

processo de TEE.
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Figura 6.15: Eficiéncia quantica (Pyen) do MEH-PPV obtido pela técnica de esfera de integragdo como uma
funcéo da espessura do Al,O3. Os dados experimentais sao representados como pontos soélidos (quadrados). Os
ajustes das diferentes curvas foram feitos usando a Eq. 6.2 para diferentes parametros P e Ry descritos na

figura. Os parédmetros B = 0,92 + 0,02 e ®= 0,10 + 0,02 foram mantidos fixos para todos os ajustes.

Os ajustes das curvas usando os parametros P~6 (Rp=0,8nm), P~4
(Ro=0,72nm) e P~ 3 (Ro=0,67 nm) sao vistos na Fig. 6.14. Para todos os ajustes os
parametros B = 0,92 £ 0,02 e ®,= 0,10 £ 0,02 foram mantidos fixos. Os resultados mostram
que os valores de Ry abaixo de 1nm sao obtidos independentemente da lei de poténcia
usada para modelar os dados experimentais. A comparacao para P ~6 mostra que o
mecanismo de Forster ainda pode explicar a TEE em bicamadas de polimeros conjugados.
No entanto, nao podemos desprezar os mecanismos de taxa de transferéncia relacionados
a P~3ouP~4. A coexisténcia dos mecanismos relacionados a P ~4 e P ~ 6 ou ainda
P ~3 s&o improvaveis de acontecer nas bicamadas. Isso implica que a organizagdo
estrutural das camadas deve ser considerada. Imperfeicdes causadas pelo empilhamento
elou defeitos locais das moléculas aceitadoras ou doadoras podem induzir interagbes
dipolares distintas. Por outro lado, a camada de espacamento de Al,O; é considerada um
material modelo para o crescimento por ALD, com um comportamento de quimisorgao
extensivamente investigado e conhecido [Puurunen05]. As camadas de Al,O; sao
conformes e nao permitem a penetracdo de moléculas dos polimeros, produzindo interfaces
bem definidas e espessura de filme controlada nas amostras de bicamadas.

Os pontos experimentais na Fig. 6.14 mostram que a transferéncia de energia
efetivamente ocorre em distancias menores que o raio de Foérster. Em nosso modelo, o

parametro R, foi encontrado com valor menor que o raio de Fdérster. As curvas ajustadas
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com P =6 e Ry = Rrorster desviam-se completamente dos pontos experimentais. Levando em
consideragao os possiveis ajustes das curvas com P ~6, P ~4 e P ~ 3 o valor médio de Rq
€ (0,73 £ 0,07) nm, que indica que a TEE em bicamadas € um processo de curto alcance. A
transferéncia de energia excitbnica em distadncias menores que o raio de Fdrster pode ser
relacionado a interagdes geométricas de dipolo com uma geometria superficial dipolar
(mecanismo P ~ 4) provavelmente o que ocorre em sistemas de bicamadas. Nas amostras
estudadas observamos, portanto, o processo de transferéncia de energia excitbnica entre as

bicamadas como sendo um efeito de curto alcance.

6.4 Conclusdes do capitulo

Neste capitulo apresentamos dois estudos realizados em dispositivos organicos
emissores de luz. Na Secao 6.2 identificamos amostras de sistemas de amostras acoplados
ou nao-acoplados usando como ferramenta o efeito de transferéncia de energia excitonica
entre pares doador/aceitador. Isso s6 foi possivel pelo uso de medidas de refletividade
ressonante de raios X € NEXAFS na borda K do carbono. A combinagdo de tais
experimentos oferece informagbes essenciais como a rugosidade interfacial e a espessura
das camadas, assim como a espessura da regido de interdifusdo doador/aceitador. Baseado
nesses resultados, nosso estudo indica que a compatibilidade quimica dos polimeros, assim
como o solvente utilizado na diluicio dos polimeros, devem ser considerados
individualmente no momento da fabricacdo de um sistema de bicamadas, para que a
emissdo do mesmo ocorra com ou sem transferéncia de energia. A competicdo entre estas
variaveis (configuracdo do polimero e solvente) deve ser considerada para entender a
resposta Optica final. Em alguns casos, a configuragdo molecular obtida em um solvente
especifico pode aumentar os efeitos da transferéncia de energia excitbnica. Em principio
ndao sao esperadas transferéncias de energia significativas em bicamadas com
componentes de estruturas quimicas diferentes e solventes distintos, onde a camada de
interdifusdo poderia ter uma espessura minima. Entretanto, nas amostras de SY,,/PFOy
observamos consideravel transferéncia de energia, evidenciando um comportamento
surpreendente para uma combinagao inicialmente nao favoravel. Além disso, a competi¢ao
das condi¢des polimero/solvente conduz a uma interagdo polimero-polimero na interface
que determinara a resposta Optica do sistema, impactando no desenvolvimento de
dispositivos de polimeros emissores de luz.

Além disso, mostramos que os mecanismos de transferéncia de energia excitbnica
doador/aceitador em bicamadas de MEH-PPV/AIL,O3/PFO podem ser experimentalmente

investigados através de medidas de PLQY. Nosso modelo, baseado na taxa de
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transferéncia de energia, identificou o caso P ~4 como o mecanismo que explica o efeito
de transferéncia de energia excitbnica em bicamadas separadas por um espagamento bem
definido, onde apreciavel eficiéncia ocorre apenas em distdncias menores que o raio de
Forster. Para fazer o ajuste utilizando P ~ 6 precisamos considerar o parametro R, muito
menor que o raio de Forster, indicando que o mecanismo de Fdrster nao pode ser utilizado
para descrever a transferéncia de energia nesse sistema. A interagao do tipo dipolo pontual
e um conjunto de dipolos distribuidos randomicamente na superficie € a que melhor
descreve o sistema. Nas amostras estudadas a transferéncia de energia excitbnica ocorre

apenas para distancias muito curtas.
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Conclusodes

Neste trabalho foram apresentadas algumas técnicas experimentais cuja
versatilidade permite investigar interfaces de materiais orgéanicos, possibilitando estudos de
propriedades fundamentais e a compreensao de variaveis de interesse no desenvolvimento
de aplicacbes envolvendo estes materiais. Através da técnica de refletividade convencional
de raios X foi possivel obter informagdes acerca das interfaces entre materiais com
densidades eletrbnicas diferentes — caso abordado quando existem interfaces entre
materiais organicos e inorganicos. Porém, para o estudo de interfaces formadas entre
compostos orgéanicos foi necessario fazer uso da técnica de refletividade ressonante de
raios X (RSoXR) na borda do carbono. A técnica de RSoXR juntamente com medidas de
espectroscopia fina de absorgao de raios X préximo a borda (NEXAFS) sao uma poderosa
ferramenta capaz de distinguir materiais com composicdo quimica similar mas diferentes
assinaturas eletrénicas. Além disso, utilizamos a técnica de difracao de raios X com o intuito
de obter informagdes do ordenamento de moléculas organicas na dire¢cao perpendicular ao
plano da superficie de um substrato sélido. Os tamanhos dos dominios laterais formados por
moléculas orgénicas auto-ordenadas foram avaliados através da técnica de difracéo difusa,
que possibilita acessar informacgdes do ordenamento das moléculas no plano. Paralelamente
a todas essas técnicas de raios X também utilizamos microscopia de forca atbmica para
obter informacdes da superficie das amostras estudadas nesse trabalho.

O estudo de interfaces € de grande importancia, revelando fenbmenos estruturais e
eletrbnicos causados pela truncagem abrupta da composig¢do quimica (e consequentemente
da estrutura eletrénica) entre diferentes materiais, com grande impacto em aplicagbes
tecnoldgicas, como na fabricagdo de dispositivos optoeletrénicos. Os resultados obtidos
neste trabalho mostram que as interfaces desempenham papel fundamental nas
propriedades de materiais organicos. No estudo acerca da transicdo de fase em moléculas
organicas auto-ordenadas observamos que o fendbmeno de derretimento (melting) inicia-se
nas bordas dos dominios formados pelas moléculas. Esse sistema é um exemplo de
transicado de fase induzida pela interface. Ainda com o objetivo de estudar as caracteristicas
interfaciais de acidos fosfénicos obtivemos um resultado evidenciando diferencas na
reatividade quimica entre moléculas posicionadas no interior ou nas bordas dos dominios.
Gracgas a essa caracteristica do sistema foi possivel explorar condi¢cdes para ocorréncia de
deposicado seletiva, que por sua vez resultou no aumento da estabilidade térmica das

moléculas organicas. Para estes materiais possiveis aplicagdes tecnoldgicas de dispositivos
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organicos dependem fortemente da possibilidade de um dado sistema suportar altas
temperaturas (acima de 150 ~ 200 °C).

Transistores organicos (OFETs) e diodos emissores de luz (OLEDs) também foram
fabricados com o objetivo de estudar a influéncia das caracteristicas interfaciais no
desempenho dos dispositivos. A proposta de construgao de transistores com dielétrico de
multicamadas levou a resultados surpreendentes relativos ao aumento de mobilidade de
carga e estabilidade operacional. Avaliando-se a rugosidade interfacial foi possivel discutir o
aprisionamento de carga nas interfaces e correlacionar a morfologia da superficie com o
tamanho de graos (dominios) das moléculas semicondutoras. Relacionando as medidas
elétricas com as medidas estruturais observamos que dispositivos com rugosidade da
camada dielétrica menor que 5 nm resultaram em dispositivos com maior mobilidade de
cargas. Além disso, observamos fendmenos de polarizacdo no dielétrico que contribuem
para o bom desempenho dos dispositivos organicos.

Através do estudo realizado em OLEDs obtivemos informagdes acerca da interagao
entre as moléculas das camadas doadora e aceitadora. Utilizando medidas de RSoXR
mostramos a influéncia da espessura da camada de interdifusdo onde ocorre a interacéo
entre as moléculas. Foram fabricados OLEDs com diferentes combinag¢des de polimeros e
solventes e os resultados mostram que para alguns componentes empilhados a emissao
total pode ser dominada pela afinidade da estrutura quimica do polimero na interface, de
maneira independente do solvente usado na deposicdo de cada camada. Além disso, com o
objetivo de estudar a efetividade do mecanismo de transferéncia de energia em relagéo a
distdncia de interagdo entre as moléculas construimos dispositivos com uma camada
inorganica (Al,O3;) que atuou como uma barreira entre as moléculas. Nossos resultados
mostram que a transferéncia de energia exciténica entre moléculas doadoras e aceitadoras
ocorre de modo eficiente apenas para distancias menores que o raio de Forster.

Os sistemas, técnicas e resultados obtidos durante o trabalho de doutorado sao

descritos na tabela a seguir.
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Tipos de Interface

N Técnicas Sistema Resultados
(fenémeno)
OPA/OcPA
Organico/Organico Transicdo ordem-
XRD desordem inicia-se na
Transigao ordem- bordgrggrs;: doon;mlos
desordem '
Organico/Inorganico XRR Deposigéo seletiva
XRD
Deposigao por ALD AEM Resisténcia térmica
Aumento da
Organico/Inorganico mobilidade e da
e estabilidade
- A XRR )
Organico/Organico operacional
AFM
Dispositivo com . Limiar de rugosidade
dielétrico de Eggligg: do dielétrico (5nm)
multicamada hibrida e e ek para melhor
desempenho
Filmes de polimeros luminescentes
Interdifusao e
Orgénico/Orgénico RSOXR afinidade quimica
Transferéncia de XRR Polmeee Transferéncia de
energia excitbnica ” energia parar ~ 2nm
9 PL —Interdlfusﬁo{—} g( < E X
- Forstor)
Polimero 1

500

600 7
‘Wavelength (nm)

Tabela 3: Resumo dos principais resultados obtidos nessa tese.
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