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Resumo

Um novo composto derivado de perileno se mostra como um material com grande po-
tencial para compor um OLED (Organic Ligth Emitting Diode) branco que se mantém
estdvel quando submetido a alta temperatura (~ 700K). Com uma sintese solvotér-
mica de facil acesso, que permite a producao em larga escala, e preservando a estrutura
molecular do precursor (PTCDA), o Tb(H3PTC)3; é um composto altamente lumines-
cente com estrutura trilobada. O trabalho mostra que um controle da espessura do filme
de Tb(H3PTC)3 pode ser usado para selecionar o comprimento de onda desejado para
luminescéncia emitida pelo material. Trés fendmenos excitonicos sao identificados nos
espectros de fotoluminescéncia, que sao analisados com variacao de temperatura (10K a
300K), e identificados com uma analise de tempo de vida do sinal luminoso. Os resultados
mostram interagoes de fonons com éxcitons e sugerem a aniquilagao de trions como um
dos principais fenomenos presentes. Medidas de XANES e EXAFS juntamente com o

calculo de DFT mostram a estrutura desse novo material.

Palavras-chave: Tb(H3;PTC)3; PTCDA; WOLED; OLED; Optica; Fotoluminescéncia;

Propriedades Eletronicas; Moléculas Luminescentes.



Abstract

A new perylene derivative compound with high potential to make a stable white OLED
with higher temperatures (until ~ 700K’) was developed. It was done preserving the mo-
lecular structure of its precursor, PTCDA, with an easy solvothermal synthesis, enabling
large scale production. The Th(H3PT ()3 have a high luminescence signal and a trilobed
structure. This work shows that a film thickness control can be used to select the intended
material emission wavelength. Three exciton phenomena were found in photoluminescence
(PL) spectra and the time dependent-PL (in 10K - 300K range) and time-decay measu-
rements were analyzed. The results show exciton-phonon interaction and suggests that a
trion annihilation is one of the present phenomena. XANES and EXAFS measurements

along with DF'T calculation show the material molecular structure.

Keywords: Th(H3PTC)3; PTCDA; WOLED; OLED; Optics; Photoluminescense; Eletro-

nic Properties; Luminescense Molecules.



Sumario

(1 Introducao] 11
2 Revisao Bibliografical 12
2.1 Luminescencial . . . . . . . . .. 12
D2 Bxcitond . . .. ... 15

[ Amostras e Técnicas de Caracterizacao 18
BI Amostrad . . . . . . . 18
[3.1.1 TO(HsPTC)s|l . . . . . 18

[3.1.2  Solucao de Th(HsPTC)s| . . . . . . . . oo 19

[3.2  Técnicas de Caracterizacaol. . . . . . . . . . . e 20
[3.2.1  Microscopia de Tunelamento Eletronicol. . . . . . . .. ... .. .. 20

[3.2.2  Espectroscopia por Tunelamento Eletronicol . . . . . ... ... .. 21

B.2.3 Fotoluminescéncial. . . . . . . . . . .. ... 22

[3.2.4 PBletroluminescencial . . . . . . . . ... L Lo 23

[3.2.5  Microscopia de Forca Atomical . . . . . . . . . .. ... ... 24

[3.2.6  Espectroscopia Raman| . . . . . . . ... .. ... ... ... ... 25

[3.2.7 Calculo por Teoria do Funcional de Densidade (DFT)|. . . . . . .. 26

3.2.8 XANES e EXAFS 26

27

30

30

30

31

33

36

39

40

42



SUMARIO

Perspectivas

[Referencias Bibliograficas|

43

44

48



CAPITULO 1. INTRODUCAO 11

Capitulo 1

Introducao

Um estudo de propriedades 6pticas realizado em um composto de coordenacao, nome-
ado Tb(H3PTC')3, que é sintetizado a partir de processo solvotérmico, tendo PTCDA e
Térbio (Th) como precursores é realizado nesse projeto. Medidas de luminescéncia vari-
ando temperatura explicitam trés processos excitonicos que sao determinados por medidas
de tempo de decaimento do sinal de PL (fotoluminescéncia). Os fendmenos responséveis
pela luminescéncia do Th(H3 PT'C')3 sao éxcitons, nomeados como Exciton de Frenkel, CT-
low e CT-high. A estrutura molecular ¢ investigada, com medidas de XANES e EXAFS,
e calculada via DFT. A sua resisténcia a temperaturas é investigada com uma anélise
térmica (TGA).

Os dados obtidos sao analisados depois de uma breve explicagao sobre os fénomenos
fisicos envolvidos. As técnicas utilizadas para andlise e caracterizacao sao mostradas e

explicadas. A sintese do material se mostra simples, e é detalhada no trabalho.
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Capitulo 2
Revisao Bibliografica

Nessa secao uma revisao bibliografica dos principais fendmenos e processos fisicos,
que sao fundamentais para essa dissertacao, serao abordados e explicados. O processo
principal é a Luminescéncia (Se¢ao , um processo quantico que pode ser considerado
um dos fenomenos basicos para entender a fisica dos fétons quando interagem com a
matéria condensada, seja sélida ou liquida. O fénomeno de Excitons (Segao também
é explicado, revelando um dos fenomenos possiveis quando se trata de uma estrutura de

vérios dtomos/moléculas interagentes, os sélidos.

2.1 Luminescéncia

A luminescéncia é um processo de emissao espontanea de luz que nao é originado
pelo calor. O fenomeno ocorre quando um elétron, que esta num certo nivel eletronico, é
excitado para um outro nivel e entao decai para seu estado fundamental. A conservacao
de energia é obedecida, entao, durante o decaimento do elétron para o nivel eletronico
inicial, um féton com uma energia igual a diferenca de energia dos dois niveis é emitido.

A Figura [2.1] é uma ilustracdo de um processo de fotoluminescéncia de maneira bem
geral. O elétron que estd no nivel fundamental é excitado pela energia originaria de um
féton incidente (lembrando que a energia de um féton é dado por E = hr), que pode ser

visualizado na Figura[2.1] (a). Se a energia do féton for tal que:
E[nc = l;eacc‘7 - Efund (21)

onde Fp,. € a energia do féton incidente, E.,. ¢ a energia do nivel excitado e Fyynq
é a energia do nivel fundamental, o elétron é promovido para o nivel excitado, igual o
ilustrado na Figura[2.1] (b). No processo de decaimento, onde o elétron retorna para o seu

estado fundamental, um féton é emitido com energia igual a diferenca de energia entre o
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estado excitado e o estado inicial (Figura[2.1] (¢)), ou seja:

EEmi = Lrexce — Efund (22)

onde Eg,,; € a energia do foton emitido e E., € a energia do estado excitado inicial, antes
do decaimento. Nesse processo descrito, estamos considerando o processo de fotolumines-
céncia, desconsiderando outras interacoes. Quando essa mesma situacao é tratada em um

conjunto de atomos, por exemplo em cristais, outros efeitos podem ser observados. Um
desses efeitos é o Exciton (Secao .

Figura 2.1: Esquematizac¢ao do fenémeno de fotoluminescéncia. Em (a) um f6ton com
energia suficiente é incidido em um elétron que, em (b), é promovido para um nivel
excitado de energia. Em (c) esse elétron decai de volta ao nivel inicial emitindo um féton
com energia igual a diferenca de energia entre os niveis.

A luminescéncia pode ser causada por outros meios de excitacao, nao apenas com
luz (fétons). Um outro meio ¢é a eletroluminescéncia, que utiliza de corrente elétrica para
excitar o elétron do estado fundamental para o estado excitado, o que ocorre normalmente
através da injecao de elétrons pela aplicagao de um potencial elétrico. O restante do
processo, o decaimento, é idéntico em ambos os casos. Apesar de ter outros meios de
excitacao, podemos usar a fotoluminescéncia como base para explicacao do fénomeno. J4a
que estamos tratando de um fenomeno que necessita de uma energia inicial para promover
o elétron de um nivel eletronico para o outro, tanto faz o meio utilizado para injetar essa
energia no elétron.

Quando mais atomos estao envolvidos no processo, ou seja, quando vamos tratar do
processo de luminescéncia em um solido, utilizamos o Teorema de Bloch, que trata da
repeticao de dtomos em uma estrutura periédica. Os estados de Bloch e sua fungao de

onda pode ser descrito da seguinte maneira:

(1) = ug(r)exp(ik - r) (2.3)

onde k é o vetor de onda e ug(r) é uma fungao que descreve a periodicidade da estrutura.
Ao impor periodicidade em um sistema, os niveis de energia se tornam bandas de energia.

Uma estrutura sélida passa a ter um intervalo de energia permitido, um intervalo continuo,
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ao invés de niveis discretos. Assim, um elétron da banda de valéncia, se receber energia
suficiente, é promovido para a banda de conducao e esse, posteriormente, decai emitindo
um f6ton equivalente a diferenca de energia das bandas (Figura [2.2), desde que as regras

de selegao sejam obedecidas [1].
Banda de Conducdo

Foton

Banda de Valéncia

Figura 2.2: Em sélidos os estados de energia permitidos deixam de ser niveis discretos e
passam a formar bandas. Em azul escuro um féton incide em um elétron que o promove
pra banda de condugao. Em azul claro o elétron decai da banda de condugao para a banda
de valéncia emitindo um féton.

Um conceito muito importante quando se fala em bandas de energia, é o conceito
de densidade de estados. As moléculas livres possuem energias discretas, tanto para os
estados eletronicos como para os estados vibracionais (relacionado aos féonons), mas em
um solido ha formacao de bandas e as energias possuem um espectro continuo.

O numero de estados contidos em um certo intervalo de energia em uma banda é
convencionalmente expressa em termos da fungao densidade de estados (g(F)). Sendo
um intervalo de energia entre as energias E' e E + dFE, a densidade de estados g(F)dE é
definida como o ntimero de estados existentes nesse intervalo. Geralmente, para calcular
g(E), primeiramente é calculado a densidade de estados no espago dos momentos (g(k))

e, entdo, g(F) é calculado usando a seguinte relagao:

dk
E)=g(k)—. 2.4
o(B) = g(k) (24)
Conhecer a funcao g(F) é crucial para o célculo dos espectros de absorgao e emissao das

transicoes eletronicas entre as bandas de energia.
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2.2 Excitons

O conceito de Exciton surge quando um elétron é promovido para a banda de conducgao
e, devido a essa promocao, um buraco é deixado na banda de valéncia. Ao ser promovido
para a banda de conducao, o elétron, que tem carga negativa, deixa um nivel de energia
vago na banda de valéncia, ou seja, o elétron deixa um buraco com carga efetiva positiva
(de mesmo médulo). As cargas opostas criadas podem ser atraidas uma pela outra através
de interacao coulombiana. Essa interacao atrativa cria uma possibilidade de transicao
6ptica (um féton pode ser criado a partir de um decaimento do elétron para o estado
inicial). Essa possibilidade surge pela criagdo de uma interacao entre o elétron e o buraco,

conhecido como par elétron-buraco. Esse par, de carga neutra, é conhecido como Fxciton.

(a) (b)
© o o o o o o o e o o o o o o o
° 050/ e o \O'\o ® e o o o o o o o
e o%e o o o \q ™ e o 059\ e o o o
° I’o e o o o o\l ® e o o \,o e o o
1 1 \\._,/,.w
e © o o o o o, 0 e o o o ﬂo o o o
\
e o. ® e o o p’ ° e © e o o e o o
. 8
e o v _ e o ,o’ﬁ*‘o ° e o e o o o o o
e o & o o o o o e o © o o ¢ o o

Figura 2.3: Formagao de éxcitons (par elétron-buraco). Em (a) um éxciton livre é ilustrado
enquanto, em (b), tem-se um éxciton de Frenkel.

A Figura ilustra dois tipos de éxcitons, um com energia de interagao fraca (Figura
(a)), conhecido como Ezciton de Wannier-Mott, e o outro fortemente interagente
(Figura (b)), conhecido como Ezxciton de Frenkel. O Exciton de Wannier-Mott possui
um raio de interacao maior, o que ocasiona numa forca de interagao mais fraca, levando-
o a ser chamado de éxciton livre. Esse tipo de éxciton é normalmente observado em
semicondutores. Vérios dtomos podem estar separando o elétron (e) e o buraco (h) que
estao em oOrbita. Em contraste, o Exciton de Frenkel tem uma forca de interacao forte e,
como consequéncia, o raio da orbita é pequeno. Poucos dtomos sao encontrados entre o
par elétron-buraco nesse caso e é mais comum em materias isolantes e cristais moleculares.
A mobilidade desse tipo de éxciton é bem pequena.

Os dois tipos de éxcitons vistos até entao, sao pares de elétron-buraco existentes dentro
de uma mesma molécula. E possivel que exista uma interacao elétron-buraco em sélidos
mesmo que o elétron pertenca a uma molécula e o buraco a outra molécula diferente
(Figura. Esse tipo de interacao é conhecido como Ezxciton Charge-Transfer ou Ezxciton
CT.
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Figura 2.4: Em azul um éxciton de Frenkel é mostrado como sendo um par elétron-buraco
que existem na mesma molécula. Em verde o par se estende a duas moléculas diferentes,
chamado de éxciton CT.

Atualmente, se encontra varias abordagens para o céalculo da energia de ligacdo do
éxciton, desde teorias microscopicas, que é o caso do tight-binding ou do DFT [2-4], como
métodos de massa efetiva [5] e métodos de Monte-Carlo [6]. O que se sabe, é que o campo
elétrico entre as cargas na mono-camada do material nao esta contido apenas na propria
mono camada, mas também se espelha pelo meio em sua volta. Assim, as propriedades
dielétricas alteram a magnitude e a forma da interagao Coulombina.

Muitos sistemas sao constituidos por vacuo(ar) + monocamada + substrato, quando se
trata de uma abordagem experimental. Devido a diferenca entre as constantes dielétricas
do vacuo, do substrato e da monocamada, é observado um efeito de blindagem na interagao
elétrica. O potencial efetivo, em duas dimensoes, para o éxciton é proporcional a %, para

distancias grandes, e a log(r) para distancias menores, e pode ser escrito como:

‘/QD(T):—LGQ {H()(l—i_esr) —Yo(l—i_esr)} (2.5)

27’0 2?"0 2’1"0

onde Hy e Y| sao as fungoes de Struve e Bessel, €, é a constante dielétrica do substrato,
r é a coordenada relativa entre o életron e o buraco (7" = r, — 73) e ro é a distancia de
blindagem [7]. Nao hd um consenso para a forma de calcular a distancia de blindagem,
algumas referéncias a consideram um parametro fenomenolégico [§], enquanto outras a
determinam via célculos ab-initio [9).

Um outro fenémeno, que é muito parecido com o éxciton, é quando um elétron ou
um buraco interagem com um éxciton. Esse fenomeno é conhecido como Trion, onde a
interacao de um éxciton com um buraco forma um 7Trion Positivo e a interacao de um

éxciton com um elétron forma um 7Trion Negativo.
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(a) (b) (c)

Figura 2.5: Representagao esquematica, no espaco dos momentos, de (a) Trion Negativo
no vale K, de (b) Trion Positivo no vale K e de (c¢) Trion Negativo com um elétron do
vale K e outro elétron do vale K’ [7].
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Capitulo 3
Amostras e Técnicas de Caracterizacao

Esta secao do trabalho esta dividida em duas subsecoes. A primeira subsecao trata
de explicar sobre as amostras de Tb(H3PT'C')3 utilizadas durante o percurso do trabalho,
desde caracteristicas iniciais, método de preparacao até a preparacao para medicoes pelas
técnicas de caracterizacao. A segunda parte é destinada a explicacao das técnicas de

caraterizacao, fazendo uma breve explicacao dos fénomenos fisicos envolvidos.

3.1 Amostras

De maneira geral, o Th(H3 PTC')3 um composto novo, nao registrado na literatura, que
foi sintetizado durante o trabalho, tem as suas propriedades optoeletronicas analisadas
neste trabalho. A sintese solvotérmica nos leva a uma amostra em pé de cor avermelhada.
O estado mais estudado do material é a solugdo de Tb(H3PTC')s, onde o material é
solubilizado em agua. Um detalhamento maior das amostras é feito a seguir, nas subsecoes

referentes a cada amostra.

3.1.1 Tb(H;PTC)s

O Tb(H3PTC);3, é um material com intensa luminescéncia, facilmente observada a
olho nt, que possui um amplo caminho de pesquisa e investigacao pela frente. A sintese
é simples e financeiramente viavel, tornando-o um material, acessivel e com possibilidade
de fabricagao em larga escala, caso o mesmo venha a ser parte de um dispositivo. O
desenvolvimento de dispositivos optoeletronicos de base organica que sejam leves, flexiveis,
duraveis, faceis de fabricar e baratos é de grande interesse |10]. O detalhamento da sintese
é o seguinte: uma solugao aquosa de nitrato de térbio I1I hexahidratado Th(NOs3)s -6 HoO
(0.069 g, 0.15 mmol, 8.0 mL), é adicionado via gotejamento em uma suspensao aquosa de
dianidrido de perileno-3,4,9,10-tetracarboxilico (PTCDA) (0.0588 g, 0.15 mmol, 7.0 mL)
sendo misturando, aberto ao ambiente, por, aproximadamente 5 minutos. E feito a adicao

de quatro gotas de acido acético concentrado, que resulta em uma suspensao. Em seguida
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o composto é aquecido em duas etapas em sistema fechado. A primeira é o aquecimento até
chegar a 150°C por 3 h. Entao, a temperatura é fixada em 150°C por 24 h. Finalmente,
o resfriamente é feito em 48 h até que o composto atinja a temperatura ambiente. O
material resultante é isolado como um sélido policristalino de cor avermelhada (Figura
(a)), que é coletado por centrifugacdo, por 25min a 6000rpm, lavado trés vezes com

agua deionizada e, entao, seco sob vacuo.

3.1.2 Solugao de Tb(HsPTC);3

Para produgao de filmes finos, é interessante a utilizacao de Th(H3PT ()3 em forma
de solucao. Utilizando uma pequena quantidade de n-metilpirrolidona (NMP) para solu-
bilizar o Tb(H3PT'C')3, pois o material nao é solivel diretamente em dgua, e depois o adi-
cionando em agua destilada é possivel fazer uma solugao aquosa do material. Para isso, é
necessario que o NMP e o p6 de Th(H3 PTC')3, com concentragio igual a (3.64+0.9)1072g/I,
sejam esquentados em banho maria durante, aproximadamente, 5 horas em uma tempe-
ratura constante de (87 4+ 2)°C. Apds esse tempo temos uma solugao que, entao, é diluida
em 4gua destilada (uma parte de solucao para setenta partes de dgua destilada). Apds
algumas semana da realizacao da sintese da solucao € iniciado um processo de decantagao

e a solucao se torna uma suspensao, conforme pode ser visto na Figura |3.1

Figura 3.1: Amostras de Tb(H3PTC)s. Em (a) amostra em pé e em (b) amostra solubi-
lizada em agua.

Para a produgao de filmes finos, é depositado uma gota da solugao aquosa de Th(H3 PTC')3
sobre um substrato, nesse caso em substratos de ouro (111), de superficie plana obtida por
tratamento com chama redutora de hidrogénio, e silicio (100) coberto por uma camada

de éxido. A gota é depositada sobre o substrato de maneira que nao haja espalhamento
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e, entao, o conjunto é aquecido em uma chapa aquecedora em uma temperatura abaixo
da temperatura de ebulicao da agua, para que a evaporacgao seja lenta e nao haja grandes
riscos de degradagao da estrutura da amostra (riscos que foram excluidos apdos medida
de TGA, que mostrou resisténcia a altas temperaturas, ver a Secao , mantendo as
condicoes desejadas da amostra. Essa temperatura de aquecimento para realizacao da
secagem, é de (83 £2)°C. A amostra tem uma aparéncia transparente, um filme fino, mas

a marca de secagem da gota fica visivel devido ao aciimulo nas bordas.

3.2 Técnicas de Caracterizagao

Esta secao mostra uma breve explicagao sobre as técnicas de caracterizagao utilizadas

para estudar as amostras de Tb(H3 PT'C')3 e aprendidas durante a realizagao do mestrado.

3.2.1 Microscopia de Tunelamento Eletronico

A microscopia de tunelamento eletronico (Scanning Tunneling Microscopy - STM ) uti-
liza do fénomeno de tunelamento quantico para inferir topografia em escala atomica. [11]
Para isso, é necessaria uma ponta de material condutor, normalmente feita de Tungsténio
(W) ou de uma liga de de platina-iridio (Pt-Ir), que termina em um unico atomo. Essa
ponta é aproximada da superficie do material que deseja-se medir e, aplicando uma dife-
renca de tensao entre ambos, pode ocorrer o tunelamento de elétrons através da barreira
de ar/vécuo entre eles, ou seja, a ponta se aproxima da amostra, mas nao tem um contato
fisico.

Um sistema de piezos elétricos fica responsavel pelo movimento dos eixos x, y e z.
Uma ilustragao esquematica do funcionamento é mostrado na Figura para um melhor
entedimento. Primeiramente, uma aproximagcao em z deve ser feita de maneira grosseira e,
entao, ao se definir uma diferenca de tensao entre a amostra e a ponta, uma aproximagcao
fina é realizada utilizando um software responsavel pelo controle do piezoelétrico. A
principio, pelo fato do sistema ser aterrado, a ponta encontra-se na mesma tensao da
amostra. Se estabelece que, quando V' > 0 tem-se transferéncia de elétrons dos estados
ocupados da ponta para os estados desocupados da amostra. Quando V' < 0 o processo
de tunelamento é inverso, os elétrons dos estados ocupados da amostra migram para os
estados desocupados da ponta. Uma vez que a tensao (V') se estabiliza, a diferenga de
tensao pode ser variada para coleta de informagoes e, durante a varredura, fazer uma
imagem de corrente e/ou topografia.

Para formar uma imagem de topografia, a corrente no sistema é selecionada para ser
constante, durante a varredura em x e y, quando a ponta encontra uma irregularidade,
afim de manter a corrente constante, a tensao é variada para afastar ou aproximar a

ponta. O aparato possui um sistema de feedback para controlar o piezo elétrico e fazer
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as compensacoes. Uma irregularidade que diminui a corrente de tunelamento, ou seja,
quando a ponta fica a uma distancia maior da amostra, induz uma variacao da tensao, pelo
sistema, que compensa de maneira a aumentar a corrente para o valor fixado. Quando se
depara com uma irregularidade que aumenta a corrente de tunelamento acontece o inverso,
a tensao é alterada de maneira a diminuir a corrente, voltando para o valor fixado. Dessa
maneira, analisando a variacao da diferenca de tensao entre a ponta e a amostra o software
consegue reproduzir uma imagem de topografia do material.

De maneira analoga, é possivel fixar a distancia no eixo z do sistema. Diferente do caso
para inferir uma imagem de topografia, dessa vez o sistema mudara a tensao para manter
a distancia entre a ponta e o ponto de varredura na amostra constante, produzindo uma

variacao de corrente. Assim é inferido uma imagem de corrente do material medido.

Piezoelétricos

Sistema
de
feedback

Imagem
topografica
da amostra
via 5TM

Figura 3.2: Tlustracao de um microscépio de tunelamento realizando a medicao de uma
amostra.

Além das imagens de topografia e corrente, o STM permite medir a densidade de
estados eletronicos do material, pela técnica de espectroscopia por tunelamento eletronico,

que vai ser melhor discutido na se¢ao [3.2.2

3.2.2 Espectroscopia por Tunelamento Eletronico

A Espectroscopia por Tunelamento Eletronico (Scanning Tunneling Spectroscopy -
STS) é uma técnica capaz de estudar a densidade eletronica de um material, muito uti-
lizada como uma técnica de caracterizagao. Para fazer tal medida, a ponta do mi-
croscopio de tunelamento é mantida em uma posigao fixa, no eixo z, e entao um intervalo

de tensao e uma velocidade de varredura sao determinados pelo usudrio. O sistema é
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responsavel por percorrer pelas tensoes pré-determinadas e medir o comportamento da
corrente de tunelamento em funcao da energia dos elétrons.

Para justificar como um grafico V' versus I (tensao por corrente de tunelamento) re-
sultard em informacoes da densidade eletronica do material, consideramos que a ponta
e o material estao suficientementes afastados de maneira que nao haja troca de elétrons
entre eles, ou seja, que estejam a uma distancia que garanta que a interacao da ponta
com a amostra nao interfira com o Hamiltoniano de cada uma das partes, que o elétron
esteja sujeito a uma simples soma de Hamiltoniano com a amostra. Quando ocorre o tu-
nelamento, com a aplicacao de uma diferenca de potencial entre o sistema ponta-amostra,
a tendéncia dos elétrons sera de tunelar dos estados ocupados da ponta, por exemplo se
a diferenca de potencial for positiva, para os estados desocupados da amostra até que o
nivel de Fermi entre ambos se iguale. A densidade de estados é medida localmente, entao
as informagoes obtidas pelo STS é da densidade de estados naquele ponto especifico do

sistema ponta-amostra. A corrente de tunelamento I é proporcional a:

eV
I / LDOS,onia(EL + €) - LDOSamostra(ES — €V + €)de, (3.1)
0

onde V' ¢ a tensao aplicada, LDOSpontq € LDOSgm0stra Tepresentam a densidade de estados
local da ponta e da amostra, respectivamente.

Uma boa aproximacao é considerar a densidade de estados da ponta constante. Assim
a relacao da densidade de estados da amostra com a corrente de tunelamento em funcao
da tensao é dada por:

dl T S

v & LDOSponta(ER) - LDOSamostra(Ep +€V). (3.2)
Entao a os espectros de tunelamento dI/dV (STS) fornece, essencialmente, informagoes
a respeito da densidade local de estados da amostra, proporcionando o estudo das propri-

edades eletronicas da mesma.

3.2.3 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é um fenéomeno éptico de emissao de luz, por materiais, apods
absorcao de energia de fétons. [12] O processo de excitagao pode ser realizado incidindo
luz em um material semicondutor e com gap direto utilizando um laser ou uma lampada.
Assim, os elétrons da banda de valéncia sao excitados para a banda de conducao, desde
que os fétons incidentes tenham energia igual ou superior a energia do gap do material. O
processo de promocao dos elétrons cria buracos na banda de valéncia. A recombinacao do
elétron promovido com o buraco emite um féton com energia igual a diferenca de energia
entre eles, igual o ilustrado na Figura 2.1

No processo de recombinacao, o foton emitido na luminescéncia nao tem que ter a



CAPITULO 3. AMOSTRAS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO 23

Lentes

JOpRWOoII0UOA

Figura 3.3: Exemplificacdo de um aparato para medida de luminescéncia de um material.
Uma fonte de luz incide sobre a amostra, que luminesce. A luz é colimada por lentes,
direcionada a um monocromador e, entao, os dados sao processados por um computador.

mesma energia, necessariamente, do foton incidente. Esse efeito se deve a processos inter-
nos que podem ocorrer no material, como a producao de fonons. Os efeitos de absorcao
do material, producao de fonons e outros, podem ser analisados por espectroscopia de
fotoluminescéncia.

O aparato (Figura para realizacao de espectroscopia consiste em um laser, ou
lampada, cuja luz serd incidida no material. Esse laser pode ser sintonizavel ou com
comprimento de onda fixa, desde que o comprimento de onda seja igual ou maior que o
gap do material analizado. Um conjunto de lentes é utilizado para garantir que os fétons
emitidos pelo material sejam direcionados a um espectrometro e, entao, processados em
um computador. A utilizacao de varios comprimentos de onda de excitacao, um de cada
vez, permite fazer um mapa de luminescéncia do material.

Uma técnica amplamente utilizada, derivada da fotoluminescéncia, é a microlumines-
céncia (uPL). A microluminescéncia tem a mesma base fisica e o aparato é similar. A
diferenca consiste em um microscopio confocal que é adicionado e utilizado para incidir o

feixe de laser em um ponto especifico da amostra.

3.2.4 Eletroluminescéncia

O processo de eletroluminescéncia se parece muito com o processo de fotolumines-
céncia, discutido na secao [3.2.3] A principal diferenga é o meio de excita¢do, que nesse
processo a luminescéncia é gerada apds uma excitagao via corrente elétrica (ver Figura
B.4). Um dispositivo muito conhecido que utiliza o processo de eletroluminescéncia é
o LED (light emitting diodes - diodos emissores de luz).
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Amperimetro

Espectrémetro

Figura 3.4: Funcionamento de uma medida de eletroluminescéncia. Um dispositivo elé-
trico é usado para luminescer uma amostra a partir de corrente elétrica.

3.2.5 Microscopia de Forca Atomica

A Microscopia de Forga Atomica (Atomic Force Microscopy - AFM) é um técnica
utilizada para o estudo de morfologia e propriedades térmicas, elétricas e magnéticas de
superficie. Uma das vantagens do AFM é a possibilidade de mapeamento topografico
independentemente do material ser condutor ou isolante. Além de nao se restringir
a medidas de superficie de materiais, estendendo-se a materiais liquidos. Basicamente, o
AFM pode ser visto como uma ponta examinadora muito fina sobre a superficie de uma

amostra que, durante a varredura, é sensivel a interacao entre a ponta e a amostra.

Detector

?

Cantilever

Ve

Figura 3.5: Tlustracao de um microscépio AFM. De acordo com a realizagao da medigao,
o cantilever se distorce devido a superficie e o laser refletido é detectado em certa posicao
no detector.

De modo geral, o funcionamento de um AFM (ilustrado na Figura pode ser des-
crito da seguinte maneira. A sonda fica posicionada em uma haste flexivel, chamada de

cantilever, que é montada em um estagio piezoelétrico, calibrado, que pode se mover pre-
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cisamente em x, y e z. O controle, via software, permite que a sonda faca varreduras bem
definidas sobre a superficie da amostra. Um feixe de laser é focado no cantilever e refle-
tido de modo a ser coletado por um detector sensivel a posicao. Durante o escaneamento,
o cantilever se deforma obedecendo a lei de Hooke - a sonda sobe e desce ao encontrar
algum relevo - defletindo o laser refletido para uma posicao diferente no detector, que
possui um mecanismo de feedback. O sistema do AFM interpreta a mudanca de posicao
do feixe de maneira a mapear a topografia da superficie da amostra, ou seja, represen-
tando a diferenca de forca na interacao da ponta com a amostra em cada ponto, durante
a varredura.

Os AFMs modernos possuem dois modos de obtencao de imagem, o modo contato e
o modo dinamico. No modo contato, a ponta se mantém em contato com a amostra con-
tinuamente e é possivel obter imagens de alta resolucao, mas o contato direto e continuo
entre a ponta e a amostra durante a varredura ocasiona em uma forca lateral significante,
que pode distorcer a amostra ao final da varredura ou, caso a amostra nao esteja bem
aderida no substrato, a remocao da amostra. No modo dinamico - modo semi-contato
-, ha um contato interminente. Nesse modo, a ponta vibra com uma frequéncia carac-
teristica, tocando a superficie da amostra apenas por um pequeno intervalo de tempo
de seu movimento oscilatério. Assim, a amostra tem o relevo original mais preservado
que no modo contato. Ainda existe o modo nao-contato, onde a sonda oscila com uma
frequéncia constante, mas toca a superficie por um tempo limitado. A resolugao do modo
nao contato é semelhante com a do modo contato, entretanto, possui a vantagem de nao

danificar a superficie do material.

3.2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que, tipicamente, é usada para determinar os
modos vibracionais de moléculas. E amplamente utilizada para caracterizacao de maté-
riais, j& que ¢é possivel determinar a identidade estrutural da molécula pelos seus modos
vibracionais. |15]

A técnica consiste em espalhamento inelastico de fotons, o espalhamento Raman. Uma
fonte de luz monocromatica é usada para incidir luz no material, essa luz é absorvida e
interage com os estados vibracionais da molécula. Como comentado na se¢ao [3.2.3] ao
absorver energia do féton incidente, o material pode produzir fonons ou interagir com
fonons ja existentes. Essa interacao com fonons pode produzir uma luz espalhada com
energia menor (stokes) ou maior (anti-stokes) que a energia do féton incidente, como
mostrado na Figura [3.6]
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Figura 3.6: Ilustracao do espalhamento Raman. Em verde, o laser incidido interage com
a molécula e pode ser espalhado de trés maneiras diferentes: com energia menor, com
mesma energia ou com energia maior.

3.2.7 Calculo por Teoria do Funcional de Densidade (DFT)

O calculo por Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory, DFT) é
um método de modelagem computacional, em termos de mecanica quantica, que usa um
formalismo ab initio, ou seja, livre de parametros empiricos, para descricao das proprie-
dades de estado fundamental da matéria. [16] A base dessa técnica é poder determinar as
propriedades de sistemas de muitos elétrons por funcionais (fungoes de outras fungoes).
No caso do DFT esses funcionais espacialmente dependentes da densidade eletronica, in-
clui o efeito da correlacao eletronica. Ainda, o DFT é um método muito versatil, precisa

de pouco esfor¢co computacional.

3.2.8 XANES e EXAFS

A absorcao de raio-X da secao transversal, que tem como principal grandeza associada
a absorcao da segao transversal (o,), é uma técnica que estuda os niveis eletronicos do
material. O elétron do atomo absorve a energia vinda do feixe de raio-X e a absorc¢ao
¢ medida por um detector. Quando se observa a relacao do o, com a energia do foton
incidente é possivel observar saltos (degraus) no espectro. Esses saltos aparecem devido a
discretizacao dos estados eletronicos possiveis, ou seja, eles mostram a banda de absorcao
do material. Essa mudanca em forma de degrau é o comportamento esperado para atomos
isolados.

Para conjuntos de dtomos (moléculas, cristais, etc.), o o, desenvolve uma certa estru-
tura para energias de fotons na vizinhanga de uma borda de absor¢ao. A estrutura em o,
resulta de uma variedade de processos fisicos que sao referidos coletivamente como XAFS
(X-ray absorption fine structure). [17] Os processos que contribuem para o XAFS podem
ser diferenciados de acordo com a energia do féton em relacao a borda. Para energias
dentro de aproximadamente £10 eV da borda, a secao transversal de absorcao pode pa-

recer ultrapassar o comportamento de degrau. Esse fenomeno é conhecido como XANES.
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Fisicamente, corresponde as transicoes dos elétrons do nicleo para estados limitados nao
preenchidos logo abaixo do continuo de estados de elétrons livres. Como a densidade de
tais estados ligados perto da borda podem ser maiores do que a densidade dos estados
nao ligados a absorcao tem um pico. Para energias mais altas de fétons, o fotoelétron
é liberado, que se propaga do atomo de origem como uma onda esférica. Este onda de
saida pode, entao, ser espalhada de volta por atomos vizinhos, produzindo oscilagoes em
0q. Dentro de 10-50 eV da borda, a baixa energia do fotoelétron tem como consequéncia
que ele sofre multiplos espalhamento. Isso é conhecido como regime de NEXAFS (near
edge X-ray absorption fine structure). Com energias de fétons ainda mais altas, 50-1000
eV acima da borda, o fotoelétron adquire energia suficiente para que eventos de espalha-
mento unico sejam dominantes. Esse fenomento é a regiao do EXAFS (extended X-ray
absorption fine structure). Um esquema da origem das oscilagoes EXAFS na interferéncia
entre a onda de saida e as ondas retroespalhadas é mostrado na Figura 3.7, O regime do
EXAFS, que é dominado por um tnico fotoelétron nos eventos de espalhamento, é mais
facil de analisar do que o espalhamento muiltiplo que é caracteristico do NEXAFS. Isso
explica porque EXAFS encontrou grande utilidade na determinacao da estrutura local

dos materiais.

3.2.9 Espectroscopia de Absorcao no Infravermelho

De uma maneira bem geral a espectroscopia de absor¢ao no infravermelho (espectros-
copia IR) é uma medida espectroscépica que se baseia na medida da energia absorvida
nas transicoes vibracionais da amostra.

A figura mostra como funciona a medigao de um espectro IR. Primeiramente, é
necessario uma fonte de infravermelho que é composta por combinacoes de radiagoes com
diferentes comprimentos de onda. Entao, a luz é colimada e introduzida em um inter-
ferometro de Michelson, que funciona utilizando um divisor de feixes (um semi-espelho
inclinado) onde, parte do feixe é direcionado para um espelho mével e outra parte para um
espelho fixo que, por sua vez, sdo novamente refletidos. As duas partes do feixe que foram
refletidas se recombinam provocando um processo de interferéncia. O resultado da inter-
feréncia depende do caminho éptico, podendo ser controlado através da movimentacao do
espelho movel.

Na saida do interferometro de Michelson, o feixe é direcionado para a amostra e a luz
transmitida é captada por um detector. Os dados sao processados pelo software, obtendo
um diagrama que é chamado de interferograma (o eixo horizontal representa a diferenga
de caminho éptico e o eixo vertical representa a intensidade de radiacao. O diagrama
passa por um tratamento de dados, constituido por uma transformada de fourier e, assim,

o espectro de IR é obtido.
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Figura 3.7: Esquematizac¢ao do processo de EXAFS. (a) Um féton ¢ incidido na estrutura
do material e a energia é absorvida por um elétron interno no atomo, o féton é absorvido
nesse processo. (b)-(c) A fungao de onda do fotoelétron, resultante do d&tomo absorvedor,
se propaga como uma onda esférica até que atinge os os primeiros vizinhos do d4tomo. (d)-
(e) A funcdo de onda do fotoelétron é espalhada pelos primeiros vizinhos que, entdo, da
origem a uma onda espalhada de volta. A interferéncia entre as fun¢oes de onda propagada
pelo primeiro atomo (de saida) e a espalhada pelos primeiros vizinhos (retroespalhado)
dé origem a oscilagoes de EXAFS na segao transversal de absorcao. [17]
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Figura 3.8: Funcionamento de um espectrometro de absor¢ao no infravermelho. A luz
passa por um interferometro de Michelson, incide na amostra e é coletado por um detector.
Os dados obtidos sao convertidos em um computador.

Fonte
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Capitulo 4
Resultados e Discussao

Nesta secao os resultados obtidos sao mostrados para cada técnica separadamente.

4.1 Tb(H;PTC);

As medidas relacionadas a amostra de Th(H3 PT'C')3 serao mostradas e discutidas nessa
secao. Um estudo sobre a molécula é feito mais profundamente, juntamente com a analise
da luminescéncia para diferentes espessuras de filmes finos (uma comparacao com o bulk
é feita). E ilustrado na Figura como a diferenca de concentracao afeta a luminescéncia

da solucao de Th(H3 PTC')3 quando um laser de 454nm ¢é incidido na amostra.

Figura 4.1: Variagdo de luminescéncia para diferentes concentragoes de Th(H3PT ()3
em solucao aquosa quando iluminado com laser ultravioleta com comprimento de onda
de 454nm. Em luz ambiente (branca) as amostras sdo transparentes, com excecao da
primeira (da esquerda para direita) que estd altamente concentrada.

4.1.1 IR

O espectro de IR foi feito para as amostras de PTCDA e de Th(H3 PT'C')3 e comparados
(Figura (a)). O equipamento utilizado é da Shimadzu, modelo IR prestige 21 com
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resolucao de 4ecm~!. As frequéncias de ressonancia sao bem similares, o que mostra um
comportamento dos modos vibracionais muito semelhante entre ambos os compostos. [1§]
A semelhanga é essencial para mostrar a preservagao da estrutura do PTCDA durante
a sintese solvotérmica do Th(H3zPTC)3. A diferenca de sinal é encontrada em 418cm ™1,
conforme o observado na Figura (b). Essa diferenga nos mostra a existéncia do térbio

(Th) no composto sintetizado [19].

Ndmero de onda (cm-1)
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ST PTCDA | ('a)'

Transmitancia (%
N A O ®
o o o o
1 1 1 1

Tb(H3PTC)s3
—PTCDA
70 - :
%60 {Tb(HsPTC)s 1
é 50 - 1
40 - 1

1 (b)

480 470 460 450 440 430 420 410 400
NuUmero de onda (cm-1)

Figura 4.2: Espectro de IR para as amostras de PTCDA e de Tb(H3PTC);. Em (a)
¢ mostrado a semelhanca das frequéncias de ressonancia dos dois compostos, enquanto,

em (b) é destacado um pequeno ombro no sinal em 418cm ™!, que diferencia ambas as
amostras. [20]

4.1.2 XANES e EXAFS

As medidas de XANES e EXAFS realizadas na linha de luz XAFS2 do LNLS (Labo-
ratério Nacional de Luz Sincrotron) utilizando o modo de transmissao, em temperatura
ambiente, sao mostradas na Figura e os espectros sao comparados a espectros de dois
outros compostos de Tb, o Th,0O3 e o TbyO. O ThyO3 tem o Tb no estado de oxidacao
3+ enquanto o Tb;O7 tem o Tb tanto no estado 3+ quanto no estado 4+. Comparar os
espectros é importante para determinacao da estrutura do Th(H3PT ()3, a partir dai é
possivel saber, por exemplo, a coordenacao do Th existente no composto. As medidas

mostram o espectro na vizinhanca da borda de absor¢ao L;;; do Th.
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Figura 4.3: Medidas de EXAFS e XANES do Tb(H3PT(C'); (em vermelho) comparado
com medidas do Tb,05 (em azul) e do TbhsO7 (em cinza). Em (a) medida de XANES
normalizada, em (b) e em (c) medidas de EXAFS no espaco K (normalizada) e no espago
real, respectivamente.

A Figural[d.3|(a) faz uma comparacio da medida de XANES (normalizada) do Tb(H3 PTC)s,
do ThyO3 e do TbyO;. A primeira observacao a ser feita é a existéncia de um “om-
bro”pronunciado logo depois (a direita) da borda de absor¢ao no ThsO7, enquanto os
espectros para o Tb(H3 PTC)3 e para o ThyO3 possuem apenas um pico tinico de absorgao
localizado em 7518 eV. Essa semelhanca entre as duas curvas sugere que a vizinhanca do
atomo de Th no Tb(H3PTC')3 e no ThyO3 é similar. Comparando o espectro com outros
trabalhos da literatura, pode-se atestar que o Th no composto é o Th3* ,.

Estendendo o sinal para energias superiores a 8250 eV, energia equivalente a borda de
absorgao L;; do Th, e extraindo o sinal oscilatério (x(k)) (Figura 4.3 (b)) é possivel ana-
lisar a estrutura na vizinhanca dos ions de Th no composto. Fazendo uma transformada
de fourier nos dados da Figura (b), os dados passam a depender de R (Figura (c)),
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ou seja, ha uma mudanca do espaco reciproco para o espaco real. Enquanto nos espec-
tros dos éxidos as assinaturas dos primeiros e segundos vizinhos sao facilmente vistas, o
Tbh(Hs;PT ()3 apresenta um pico tinico em R = 1.97A, sem exibir nenhuma assinatura de

uma estrutura de ordem superior na vizinhancga atomica.

4.1.3 Fotoluminescéncia

O Tbh(H3PTC)3 é uma molécula que se mostrou altamente luminescente, ou seja,
possui uma luminescéncia que ¢é facilmente observada a olho ni. A Figura [4.4] ilustra
a luminescéncia da amostra quando um laser ultra violeta (com comprimento de onda
de 454nm) ¢ incidido sobre a amostra em solu¢ao. Além de ilustrar a luminescéncia, a
Figura mostra que a diferenca da concentracao de Tb(H3PT'C)3 afeta na coloragao
que é observada, diferenca que foi motivagao para um estudo de fotoluminescéncia para

filmes de diferente espessura, incluindo um estudo de cromaticidade que é ilustrado na

figura [4.5] (a).

Figura 4.4: Luminescéncia do Th(H3PT' ()3 em solu¢ao quando excitado por um laser
ultravioleta com comprimento de onda 454nm.

O espectro de fotoluminescéncia para diferentes espessuras de filmes é mostrado na
figura (b), onde a tltima medida, da amostra IV é referente a uma amostra bulk, ou
seja, um material considerado tridimensional. E possivel observar um deslocamento para
a direita no pico do espectro conforme a espessura da amostra vai aumentando. Quando
temos uma amostra mais espessa, como ¢é o caso do bulk, a coloracao avermelhada é mais
evidente, que é condizente com a aparéncia visual (a olho nu) caracteristica do p6 de
TH(H3PTC)s3.

Além dos espectros, a andlise de cromaticidade (Figura (a)) mostra a coloracao
predominante, de acordo com o espectro medido. Quanto menor a espessura do filme
de Tb(H3PTC)3, mais a luminescéncia se afasta da coloragao vermelha e se aproxima de
uma coloragao amarela/branca.

O espectro de luminescéncia da amostra bulk, é mostrado na Figura £.7, A andlise

do espectro foi feito com um ajuste de trés curvas gaussianas, que estao relacionados a
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Figura 4.5: Estudo de fotoluminescéncia de acordo com a espessura de filmes de
TH(H;PTC)s;. Em (a) um estudo de cromaticidade é mostrado para os espectros de
PL mostrados em (b). As amostras possuem as seguintes espessuras (L): Lamostrar =
(12:|:2)nm7 Lamostra][ = (16i3)nm7 LamostraIII = (30i3)nm7 LamostraIV = (17 OZIZO, Q)va
Lamostrav = (2,0 £ 0, 2)um. [20]

trés fénomenos excitonicos. Os fendmenos sio chamados de Ezciton de Frenkel e Exciton
Charge Transfer (CT). O Exciton de Frenkel é o que possui um pico mais intenso no
material (em 1,86 eV), e dois picos relacionados com o Exciton CT aparecem no espectro,
um com energia mais baixa (CT-low, com pico em 1,69 eV) e outro mais energético (CT-
high, com pico em 2,03 eV). A diferenca do pico do éxciton de Frenkel em rela¢do aos
dois fénomenos de CT é de 170 meV. Essa similaridade nas diferengas de energia leva a
possibilidade da formacao dos fénomenos CT serem originados por aniquilagao de trion.
Uma andlise da luminescéncia com dependéncia da temperatura é mostrado na Figura
e o ajuste gaussiano ¢é feito em cada espectro de cada temperatura, o ajuste para
trés espectros é ilustrado na Figura [4.7] Na Figura [4.6] é possivel observar que em baixa
temperatura os fénomenos excitonicos sao bem determinados, ja quando a temperatura vai
aumentando h& uma maior dificuldade para observar todos os trés fenémenos, pois hd um

alargamento no espectro de fotoluminescéncia (PL). Ao observar o pico relacionado ao CT-
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Figura 4.6: Espectro de fotoluminescéncia (PL) dependente de temperatura.

high, fica evidente sua diminuicao de intensidade conforme a temperatura é aumentada,
até que em 60K ele desaparece completamente. Ja o pico relacionado com o CT-low possui
uma intensidade considerdavel, mesmo em temperatura ambiente. Esse efeito sugere que,
em baixa temperatura, apds a ocorréncia do fenomeno de CT-low, um elétron é transferido
a outra molécula e é responsavel por gerar o segundo processo, o CT-high. Entretanto, em
temperaturas mais altas, os fonons estao propensos a espelhar esse elétron antes mesmo
que ele possa interagir com as moléculas vizinhas, assim o fénomeno de CT-high possui
uma probabilidade muito pequena de ocorréncia.

Na Figura[d.7](b) o pico relacionado ao éxciton CT-high ¢ extinto, mas em temperatura
mais baixa (Figura[l.7)(a)) e em temperatura mais alta (Figura[4.7(c)) o pico reaparece. O
reaparecimento do CT-high é atribuido a uma transicao de relaxamento de um monoémero,
mesmo assim, como discutido no paragrafo anterior, a probabilidade de ocorréncia do CT-
high fica muito pequena (em relagao aos outros dois fendmenos exciténicos) com o aumento
da temperatura. Um grafico mostrando a intensidade de cada fénomeno excitonico de
acordo com a temperatura ¢ mostrado na Segao [£.1.6]

Informagoes adicionais sobre os processos luminescentes do Th(H3PT ()3 sao dadas
nas medidas do tempo de decaimento da PL (Figura , que foram realizadas para
diferentes comprimentos de onda (632 nm, 677 nm e 748 nm), em temperatura de 10 K,
afim de explorar cada um dos fenomenos excitonicos envolvidos. Com os espectros de
tempo de decaimento em maos, foram feitos ajustes exponenciais. Os ajustes dependiam
do comprimento de onda que foi realizada a medida, em alguns pontos era necessario o
ajuste apartir de duas exponenciais. Particulamente, na medida realizada em 748 nm, o

ajuste necessitava de uma exponencial simples, nesse ponto apenas um efeito excitonico
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Figura 4.7: Ajuste gaussiano feito para trés espectros de fotoluminescéncia em diferentes
temperaturas, indicando os fenomenos responséaveis pela luminescéncia do Th(H3 PTC)3
quando excitado por um feixe de comprimento de onda igual a 454nm. (a) Espectro
medido com temperatura igual a 10K, trés fenémenos compoe o espectro de PL. (b)
Espectro medido com temperatura igual a 60K, mostrando a extin¢cao do féenomeno de
CT-high.(c) Espectro medido com temperatura igual a 200K, o reaparecimento de CT-
high ¢é observado. [20]

estava envolvido. Apds o ajuste, foi possivel determinar que o tempo de vida do éxciton de
Frenkel é 7 = 11ns, enquanto para o CT-low e CT-high os tempos de vida sao 7 = 3bns
e 7 = 40ns, respectivamente. Esses valores de tempo de vida sao condizentes com os

valores encontrados para os mesmos processos na molécula de PTCDA [23].

4.1.4 DFT

Para mostrar mais claramente a estrutura do Tb(H3PT'C')3, foi realizado um céalculo
simulacional atomistico embasado em DFT (Density Functional Theory) com um pseu-
dopotencial de spin. Uma geometria totalmente relaxada (ver Figura 4.9 (a)), com o fon
de térbio (a esfera maior e branca) possuindo coordenacao trés e se ligando aos dtomos
de oxigénio (esferas em vermelho), foi utilizada para inicio do célculo. O resultado final
¢ mostrado na Figura (b), onde houve convergéncia para o atomo de Th se ligando
a todos os outros dtomos de oxigénio da parte central da molécula (exceto o dtomo de
oxigénio mais longe, que estd a uma distancia de 4, 1A, ou seja, o 4tomo de Tb possuf
coordenacao oito. Ha outros resultado do atomo de Tb com coordenagao oito na litera-

tura [24-34]. O comprimento médio encontrado para a ligacao Th-O foi de 2, 43A, onde
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Figura 4.8: Medida de tempo de decaimento do sinal de PL do Tb(H3PTC)3 medido em
diferentes comprimentos de onda em escala semi-logaritmica. Em (a) medidas realizadas
a 10 K e em (b) medida realizada a 300 K. [20]

o comprimento méximo encontrado foi de 2,53A e o minimo foi de 2,33A. Como con-
sequéncia dessa configuracao de ligacao, foi encontrado um momento magnético associado
ao fon de Tb de 6up (ver Secdo . Nas medidas de magnetismo a molécula mostrou
ter uma orientagao magnética, mesmo sem possuir uma ordem cristalina.

Os célculos de DFT para a molécula neutra mostram poucas transicoes permitidas
na faixa espectral da sensibilidade do instrumento, algumas na regiao do azul e algumas
na regiao do verde da faixa visivel, que estao ausentes no espectro em massa, e um em
torno de 2,1 eV. A energia de ligacao do éxciton deve ter um valor em torno de 0,3 a
0,4 eV [35], considerando que a constante dielétrica média da molécula estd perto da
constante dielétrica de uma molécula de perileno (que é a parte principal do ligante), mas
duas vezes maior. O valor da energia de recombinacao do éxciton (energia de absorgao
menos energia de ligagdo do éxciton) é muito préximo do valor do pico central e mais
intenso em baixa temperatura, 1,86 eV.

Como visto na Figura[d.5], diferentes espessuras do Tb(H3PT'C); produzem diferentes
espectros. De acordo com a Figura |4.10] a 300 K, hé&, em grande parte, recombinacoes de
éxcitons de Frenkel para fétons gerados por CT-low e por CT-high em uma proporcao de
1:0,8, durante a iluminagao. Isso implica em uma proporcao de quase 1:1 entre moléculas
neutras e carregadas, em uma configuragao densamente compactada. Este fato sugere o
seguinte raciocinio do comportamento dependente da espessura dos espectros: Apos ca-

racterizarmos as fei¢oes espectrais, podemos apresentar um modelo fisico da dependéncia
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Figura 4.9: O arranjo do Tb(H3PT(C)3 determinado usando calculos de DFT. Em (a)
temos a configuracao initial implementada, para comecar os calculos, com coordenacao
trés, ja em (b) o arranjo final é mostrado apds convergéncia dos célculos, com coordenagao
oito. [20]

espectral do PL com a espessura do filme. Sugerimos que a razao pela qual diferentes
espessuras produzem diferentes espectros de PL, ou seja, diferentes pontos no diagrama
de cromaticidade, podem ser inferidos de nossos calculos DFT das transi¢oes permitidas
na molécula, seja carregada com um elétron extra ou faltando um elétron, em comparagao
com uma molécula neutra (ver Figura . Os calculos mostram que ha mais transigoes
permitidas na faixa do visivel, dentro de uma molécula carregada, do que dentro de uma
molécula neutra. Sugerimos que essa diferenca cria um gargalo de fonons em moléculas
neutras, o que favorece a recombinagao de éxcitons de maior energia, em comparagao com
moléculas carregadas em filmes mais finos.

Mesmo a temperatura ambiente, os processos de transferéncia de carga fotoinduzida
podem ocorrer durante a iluminagao, de acordo com nossa andlise das Figuras [4.6] e [£.14]
Isso significa que os elétrons podem partir de uma molécula para as moléculas vizinhas.
Ao mesmo tempo, a medida que um éxciton é criado, ele pode se recombinar na mesma
molécula, ou sua energia pode se difundir para moléculas vizinhas através da difusao
do éxciton, isto é, transferéncia de energia da ressonancia de Forster (FRET), com o
comprimento de difusao do éxciton dependendo da ordem local. Se essa molécula vizinha
estiver carregada, nao existe gargalo de fonon e o éxciton pode perder parte de sua energia
para os fonons antes de se recombinar, gerando um féton com energia inferior.

Para cada molécula que perde um elétron, isso cria pelo menos uma via de recombi-
nacao sem gargalo de fonon e se o elétron de saida nao for espalhado por um fonon, ha
uma probabilidade de gerar duas moléculas carregadas, ou seja, duas vias diferentes sem

gargalo de fonon . Se a distancia que cada elétron pode difundir, bem como o compri-
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Figura 4.10: Absorc¢ao do Tb(H3PTC)3 calculada por DFT (cores diferentes, vermelho
ou preto, para diferentes estados de spin): a) molécula neutra, b) molécula carregada
positivamente, ¢) molécula carregada negativamente. As setas pretas menores representam
a termalizacdo de éxcitons via fonons. As maiores, e sem preenchimento, representam a
formagao de éxcitons ligados (a energia dos f6tons emitidos estd na ponta). Sempre que
(b) acontece, (c¢) pode acontecer como consequéncia, a menos que um foénon espalhe o
elétron transferidor, fornecendo duas novas vias diferentes para a termalizacao, ambas
produzindo fétons com energia menor do que em moléculas neutras. [20]

mento de difusao do éxciton (comprimento de difusao FRET), for limitada pelo tamanho
do sistema (espessura do filme), moléculas menos carregadas serdo capazes de reduzir a
energia de recombinagao do éxciton proveniente dos processos de CT e mais recombinacoes

excitonicas ocorrerao na faixa de energia mais alta.

4.1.5 Espectroscopia Raman

O espectro de Raman com os picos de fonons ativos de raman, é mostrado na Figura
(.11} O pico em 1379cm ™! é caracteristico de uma vibragao de alongamento do anel aro-
matico no material. Esse pico, em especial, condiz com a diferenca de energia entre os
picos relacionados ao éxciton de Frenkel e aos éxcitons CTs (igual & 1382cm™1). A posicao
dos picos sao bem similares aos de um espectro de PCDA no mesmo intervalo. Levando
isso em consideracao, o pico de 1050cm ™! pode ser interpretado como uma vibracao rela-
cionada a respiracio do anel de benzeno e os picos de 1310cm ™!, 1379cm =1, 1575em ™!,

1592cm ™1 e 1620cm ™! podem ser interpretados como um alongamento do anel aromatico.
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Figura 4.11: Espectro Raman do Tb(H3PTC)3. [20]

4.1.6 TGA

Um estudo de anédlise térmica conduzido na amostra de Th(H;PTC')3, mostrou sua
estabilidade em altas temperaturas (até aproximadamente 700K). A analise foi feita em
uma variacao de temperatura onde era aumentado 10°C a cada minuto, além de estar sob
um fluxo de ar igual a 50m L por minuto.

Na figura é possivel observar que a perda de massa da amostra se inicia na tem-
peratura aproximada de 400°C, que continua até, aproximadamente 525°C. Essa perda de
massa esta relacionada a decomposigao térmica do ligante. Depois da decomposi¢ao com-
pleta, ou seja, onde ha uma estabilizagao da massa (cerca de 12.9%), é possivel relacionar
o elemento resultante como sendo o ThsO3, que € equivalente a quantidade calculada para
ele no material (13,1%).
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Figura 4.12: Medida de TGA para o Th(H3PT'(C')3, que mostra estabilidade térmica até,
aproximadamente, 700K. [20]
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Conclusao

Em resumo, uma sintese de um composto de coordenacao com luminescéncia que
pode ser observada a olho nu e facilmente percebida por equipamentos de deteccao de
fétons, o Tb(H3PTC')3, foi feita junto com um estudo de propriedades optoeletronicas
do material. A alta estabilidade térmica (~ 700K) do material foi verificada através de
uma andlise de TGA. O composto, atraves de calculo de DFT e medicoes experimentais
de EXAFS e XANES, mostrou possuir coordenacao oito, do ion de Th com os oxigénios
da molécula. Fenomenos excitonicos foram encontrados e verificados, com técnicas de
fotoluminescéncia com dependéncia temporal e do tempo de decaimento do processo. Um
pico de um fonon ativo de raman mostrou condizente com a diferenca de energia dos picos
do éxciton de Frenkel com os éxcitons CTs. As caracteristicas de estabilidade térmica com
o estudo de filmes finos, que mostrou a variacao do sinal de luminescéncia do complexo,
cria possibilidades para criagao de um dispositivo OLED branco para o material associado

com o PTCDA (um dos seus precursores).
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Perspectivas

O estudo realizado no mestrado abre prescendentes para tentativa de elaboracao de um
OLED potente, que pode ser fabricado em larga escala e com um custo viavel, utilizando
o Tb(H3PTC)3. Por ser um composto novo, ha varias possibilidades de estudo, um deles,

¢é a tentativa de cristalizar o material.
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Apéndices

Apéndice A - Artigos publicados

(1). All-perylene-derivative for white light emitting diodes. - E. Pereira-Andrade, S.
M. Brum, E. M. C. Policarpo, S. K. Gautam, O. Plantevin, L. R. S. Lara, H. O. Stumpf,
G. M. Azevedo, M. S. C. Mazzoni, L. A. Cury, A. Malachias, W. D. do Pim and G. A.
M. Séafar - Phys. Chem. Chem. Phys., 2020, Advance Article.
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Apéndice B - Medidas Magnéticas

Medidas de magnetismo foram realizadas no Tb(H3 PTC')3. Uma linha reta no gréfico

de 1/x(T) x T (Figura |4.13)) indicaria que o material é paramagnético, entretanto este
apresenta uma orientagao magnética mesmo em forma nao cristalina. Os calculos mostram

que nao ha temperatura de bloqueio.
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Figura 4.13: Medidas de magnetismo do Tb(H3 PT'C')3. FCM (Field-cooled magnetization)
e ZFCM (Zero-field-cooled magnetization)(esquerda) e o calculo do inverso da susceptibi-
lidade magnética em fungao da temperatura (direita) [20]
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Apéndice C - Dependéncia dos Excitons com a Temperatura

A Figura[d. T4 mostra a variacao da intensidade de cada fendmeno excitonico em fungao
da temperatura. E possivel notar a maior intensidade em temperaturas mais baixas. Em

temperaturas mais altas os fonons interagem impedindo a dominancia dos éxcitons.
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Figura 4.14: Intensidade dos fendémenos excitonicos com a variagao de temperatura. [20]
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Apéndice D - Mapa de Luminescéncia do Tb(H3PTC);3 Dis-
solvido em Solucao Aquosa.

A Figura mostra um mapa de luminescéncia para o Tb(H3PT ()3, onde o eixo
vertical mostra o comprimento de onda utilizado para excitar o material e o eixo horizontal
mostra o comprimento de onda da emissao do material. Com essa medida é possivel saber o
comportamento do Tb(H3 PT ()3 para cada comprimento de onda utilizada para excitagao

na faixa medida.
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250 300 350 400 450 500 550
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Figura 4.15: Mapa de luminescéncia do Th(H3PTC)s. As linhas de maximos (retas)
no mapa sao da segunda ordem de difracado da grade do espectrometro ou da lampada
(comprimento de onda de excitacao).
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