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Resumo

Este trabalho de tese apresenta novas evidéncias experimentais que ajudam no
conhecimento atual das propriedades de transporte em semicondutores organicos,
aprofundando o conhecimento dos processos de conducido dependentes de spin em
dispositivos eletrbnicos baseados nestes materiais. O trabalho apresentado pode ser
dividido em dois temas principais, o primeiro relacionado ao aumento das qualidades
espectroscopicas da técnica de ressonancia magnética detectada eletricamente (RMDE) por
meio de um estudo da dependéncia do sinal vetorial de RMDE em funcao da freqiiéncia do
campo magnético de modulagéo. O segundo tema, encontra-se relacionado aos efeitos de
campos magnéticos externos na condutividade de semicondutores organicos.

Através de uma andlise de fase cuidadosa do sinal vetorial de RMDE foi

demonstrado que o espectro de RMDE de diodos organicos emissores de luz (OLEDs)
baseados em aluminio (Ill) 8-hidroxiquinolina (Algs) pbde ser separado em dois sinais
componentes com fatores-g de: gn= 2,007 e g.= 2,0035. O espectro de RMDE de OLEDs
baseados em Alg; foi atribuido ao processo de formagdo de éxcitons, e 0s sinais
componentes foram atribuidos ao par precursor do éxciton, um a ressonancia em anions de
Algs, enquanto que o outro a estados catiénicos no Algs.

Foi demonstrado que a utilizacao de diferentes freqiéncias de modulacao de campo
magnético aumenta a resolugdo temporal do sistema de deteccdo de RMDE, nao
influenciando os valores dos parametros espectroscopicos dos sinais. Desta forma, foi
observado que os sistemas ou processos dependentes de spin diferentes que dao origem ao

sinal de RMDE de OLEDs baseados em Algs, tém uma diferenga entre os tempos de



resposta menor que 6.0 x 107 s.

Neste trabalho se propée um modelo de circuito para simular a origem do sinal de
RMDE de OLEDs baseados em Algs. Os resultados deste modelo tém uma grande
concordancia com os resultados experimentais, observando-se que os dois sistemas ou
processos de spin diferentes que dao origem ao sinal, podem ser representados por uma
combinagcdo paralela de capacitancias e “resistores” que tomam a forma de funcdes
gaussianas em condigdes de ressonancia magnética. A generalidade deste modelo indica
que ele poderia ser utilizado em outros problemas de transporte dependentes de spin de
outros dispositivos eletrénicos organicos, inorganicos ou hibridos (inorganico-organico).

Resultados de estudos de RMDE de OLEDs baseados em Alqgs;, dopados e nao
dopados, em baixas temperaturas (até 100 K), mostraram que no OLED dopado com
rubreno pode existir um mecanismo de formagéo de éxcitons similar ao ja observado para o
OLED dopado com DCM-TPA, indicando que o mecanismo de formacdo de éxcitons no
OLED dopado com rubreno seria uma reagao direta entre um elétron no Algscom um buraco
aprisionado no dopante.

Foram observados efeitos do campo magnético na condutividade de dispositivos
baseados em semicondutores organicos demostrando a ocorréncia do fenémeno de
magneto-resisténcia (MR) em dispositivos organicos e hibridos (orgéanico — inorganico).
Estes estudos mostraram que a melhor forma de deteccdo destes efeitos € através do
monitoramento da resisténcia em fungédo do tempo sob a aplicagdo de campos magnéticos
externos.

Para os dispositivos baseados em Algs, OLEDs dopados e ndo dopados e um
dispositivo e-only, foi observada somente MR negativa, enquanto que para um dispositivo h-
only foi observado um novo efeito quase constante e positivo. Para campos magnéticos

aplicados de até 1 T, os dispositivos unipolares mostraram baixos efeitos de campo
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magnético na condutividade alcancando MR de até 0,08%, enquanto que os OLEDs
mostraram efeitos maiores alcangcando MR de até 3,2%.

Apesar do mecanismo exato que origina os efeitos de campo magnético na
condutividade de semicondutores organicos ainda permanecer desconhecido, os resultados
apresentados neste trabalho indicam que este fenbmeno nado estd relacionado com a

formagéo de éxcitons.



Abstract

This thesis presents new experimental evidences that can improve the current
knowledge of the transport properties in organic semiconductors, particularly the spin
dependent conduction processes in electronic devices based in those materials. This work
can be divided in two main subjects, the first one related to the increasing in the
spectroscopic qualities of the electrically detected magnetic resonance (EDMR) technique
and the second one related to the external magnetic field effects in the conductivity of the
organic semiconductors.

Using a careful phase analysis of the vectorial EDMR signal it was demonstrated that
the aluminium (lll) 8-hydroxyquinoline (Algs)-based organic light emitting diodes (OLEDs)
spectrum can be separated in two component signals with different g-factors: g,= 2,007 and
ge= 2,0035. The EDMR spectrum of Algs-based OLEDs was attributed to the exciton
formation process and the component signals were attributed to the resonance in Algs; anions
(electrons) and in cationic states (holes) into Alqs.

It was demonstrated that the use of different magnetic field modulations frequencies
(MFMF) improves the temporal resolution of the EDMR system detection. It was observed
that the difference in the lifetime of the two EDMR signal components is smaller than
6.0x107 s.

We proposed a novel circuit model to explain the observed EDMR signals. Results
from this model are in agreement with the experimental results showing that the EDMR signal
of Algs-based OLEDs comes from two different spin systems that can be represented by a

parallel combination of capacitance and resistances which acquires a Gaussian form in
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magnetic resonance conditions. The simplest circuit model indicates that it can be used in
other spin-dependent transport problems of different electronic devices (organic, inorganic or
hybrid) studied by EDMR experiments.

Results from a EDMR investigation of the effects of dye doping on spin dependent
exciton formation in Algs-based OLEDs at low temperatures (up to 100 K) showed that the
Rubrene dye doped Algs-based OLEDs presents a similar mechanism for exciton formation
that the DCM--TPA doped OLED indicating that the recombination occurs by a direct reaction
between an electron in the Algs and a hole into the dopant.

Magnetic field effects in the conductivity of organic semiconductors based devices
were observed, showing the existence of the magnetoresistance (MR) phenomena in both
organic and hybrids (organic-inorganic) devices. The studies showed that the best way to
detect this effects is by monitoring the resistance as a function of time under the application
of different magnetic field pulses.

Only negative magnetoresistance was observed for the Algs-based devices: undoped
and dye doped OLEDs and an electron only device. A very small, positive and almost
constant MR was observed in the hole-only device. For the unipolar devices were observed
small magnetic field effects in the conductivity reaching a MR= 0.08%. The OLEDs showed
bigger effects reaching a MR= 3.2%.

Despite the exact mechanism that origins the magnetic field effects in the conductivity
of organic semiconductors remains unknown the results presented in this thesis indicates

that this phenomena is not related to the exciton formation.
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Capitulo 1

Introducao

Originalmente, o termo organico se referia a compostos derivados somente de
plantas e animais, mas com o desenvolvimento de sinteses em quimica organica, um
grande numero de novos compostos organicos, que talvez nunca sejam associados a
organismos vivos, sao sintetizados em laboratério. J&4 o termo “semicondutores orgéanicos” é
utilizado para caracterizar materiais organicos que tém a capacidade de conduzir elétrons,
apresentando condutividade eletronica com valores entre os isolantes (>10% Q'cm™) e os
metais (<10°Q"cm™), tipica de semicondutores inorganicos.

Historicamente, o interesse por semicondutores organicos nasceu a partir dos
trabalhos pioneiros de A. Szent-Gyoérgy publicados na década de 1940 [1][2][3], nos quais se
sugere que alguns processos em sistemas biolégicos podem ser provocados por
transferéncia de elétrons 7t (elétrons em ligacdes do tipo 1) sobre longas distancias ao
longo de “molecular stepping stones’. Posteriormente, em 1948, Eley [4] descobriu que a
condutividade de diversos compostos organicos varia exponencialmente com o inverso da
temperatura absoluta, e dois anos mais tarde, Akamatu e Inokuchi [5], descobriram que a
condutividade de amostras policristalinas de violantrona e pirantrona (sistemas policiclicos

de anéis fundidos com estrutura quinoidal) apresentavam a mesma dependéncia com a
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temperatura que os semicondutores inorganicos. Eles sugeriram que estes compostos sao
semicondutores intrinsecos com um gap semicondutor entre 0,75 e 1 eV; mas a temperatura
ambiente a condutividade era muito baixa, 10° Q'cm™. Sé 6 anos mais tarde, Akamatu e
colaboradores [6] descobriram o complexo de bromo-perileno com uma condutividade de 1
Q'cm™, que é comparavel a alguns semicondutores inorganicos dopados (o silicio tém
condutividade intrinseca de 102 Q'cm™). Este complexo de bromo-perileno foi o primeiro
composto organico de alta condutividade a ser estudado, sendo apenas um exemplo de uma
ampla classe de compostos nos quais a por¢do organica € complexada ao halogénio ou,
como se descobriu em trabalhos posteriores, a outros dnions multiatdmicos. Em 1963, Weiss
e colaboradores publicaram uma série de trabalhos sobre a condugao eletrénica em
polimeros, caracterizando os efeitos na condug¢ao do polipirrol dopado com iodo, chegando a
obter uma condutividade elétrica de 1 Q'cm™ para este polimero dopado [7][8][9]. Mas, no
fim da década de 1970, com a descoberta da alta condutividade em polimeros, instituiu-se o
ponto de partida definitivo para as pesquisas relacionadas aos processos de conducao
eletrbnica em sistemas organicos. Em 1977, Shirakawa, MacDiarmid e Heeger descobriram
que a oxidagao com cloro, bromo ou iodo faz com que filmes de poliacetileno aumentem sua
condutividade eletrénica em 109 vezes [10], descoberta pela qual obtiveram o prémio nobel
de quimica do ano 2000 ("The discovery and development of conductive polymers"). Este
flme de poliacetieno dopado apresentou uma condutividade de 10° Q'cm™. Em
comparagdo, a condutividade do teflon é de 10 Q'cm™ e a da prata e do cobre é de 10° Q
'cm™. Shirakawa, MacDiarmid e Heeger sdo conhecidos como os pioneiros no campo da
“eletrénica de plasticos”. Desde entao outros polimeros tém sido estudados, incluindo o
polipirrol, politiofeno (e varios de seus derivados), polifenilenovinileno (PPV) e a polianilina.
Ainda hoje, o poliacetileno permanece como o maior polimero cristalino condutor, embora

ndo seja 0 mais comercializado, devido a sua facil oxidacdo pelo ar e sensibilidade a
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umidade. A principal diferenca entre o polipirrol, e o politiofeno em relacao ao poliacetileno é
que eles podem ser sintetizados diretamente em forma dopada e sao estaveis no ar.

Na segunda metade da década de 1980, Tang e colaboradores realizaram dois
trabalhos pioneiros [11][12], levando os semicondutores organicos a serem aplicados em
dispositivos opto-eletrénicos: diodos organicos emissores de luz (OLEDs — organic light
emitting diodes) e células solares. Tang fabricou células solares baseadas em duas
camadas de filmes finos organicos obtendo uma eficiéncia de conversao de energia de ~1%.
No caso dos OLEDs, Tang e colaboradores desenvolveram novos dispositivos
eletroluminescentes utilizando materiais organicos como o elemento emissor, em particular o
aluminio (lll) 8-hidroxiquinolina (Algs). Em um outro trabalho [13], Tang e colaboradores
mostraram que, dopando a camada emissora de Alg; dos OLEDs com moléculas altamente
fluorescentes, a eficiéncia da eletroluminescéncia aumenta em um fator de ~2, e
descobriram que a cor da eletroluminescéncia pode ser mudada do azul-verde ao laranja-
vermelho dependendo do dopante e de sua concentracdo. Em meados de 1990, Burroughes
e colaboradores [14], reportaram pela primeira vez a eletroluminescéncia em polimeros
conjugados, utilizando uma camada semicondutora simples de PPV. A partir destas
descobertas, os semicondutores organicos passaram a ser aplicados em uma variedade de
dispositivos eletronicos e opto-eletrénicos, como células solares orgéanicas [15] ou
transistores organicos de efeito de campo (OFETs — organic field effect transistors) [16]
(baseados tradicionalmente em semicondutores inorganicos), desenvolvendo novas
caracteristicas de funcionamento e arquiteturas, motivados principalmente, pelo rapido e
baixo custo de processamento utilizando filmes finos a partir de polimeros em solugéo.
Inclusive, ja estdo sendo exploradas as aplicacdes destes semicondutores organicos em
dispositivos dosimétricos. Desta forma, ja foi demonstrada a aplicabilidade do poli[1-metoxi-

4-(2-etil-hexiléxi)-fenilenovinileno] (MEH-PPV) como dosimetro de baixas doses de raios-



gama [17] e, mais recentemente, como detector de raios-X [18].

Com todo este desenvolvimento de novos dispositivos baseados em semicondutores
organicos, fica cada vez mais importante compreendermos os mecanismos de injegao,
transporte e recombinagédo de portadores de carga nestes materiais. Assim, as técnicas de
medida que dependam do spin eletrbnico sdo adequadas ao estudo do processo de
transporte e recombinacao nestes filmes finos de materiais semicondutores. As vantagens
encontradas no uso de tais técnicas sdo a alta sensibilidade e o fornecimento de
informacdes sobre o spin e suas imediagGes, ou, em outras palavras, sobre a fungédo de
onda do estado eletrbnico (ou nuclear) estudado. Dentre estas técnicas, a técnica
convencional de ressonancia de spin eletrénico, conhecida também como ressonancia
paramagnética eletrénica (RPE), e técnicas relacionadas, sdo de especial interesse. Em
particular, a técnica de Ressonancia Magnética Detectada Eletricamente (RMDE), que
desde sua origem [19][20][21], tem provado ser uma poderosa ferramenta para a
investigacdo de processos dependentes de spin em materiais e dispositivos inorganicos ou
organicos em condi¢des de operacao (ver artigos de revisao [22][23]).

Recentemente, McCamey e colaboradores [24], demostraram a manipulagcao
coerente de spins em OLEDs baseados em MEH-PPV utilizando um espectrometro de
EDMR pulsado (~ ns) produzindo oscilagées de spin Rabi singleto-tripleto. Eles observaram
como a utilizacdo desta técnica experimental combinada com outras do tipo leitura otica
dependente de spin (por exemplo, uma comparacao entre fluorescéncia e fosforescéncia),
promete uma nova classe de dispositivos organicos opto-eletrdnicos coerentes que podem
ser utilizados em sensores e aplicagbes computacionais. Em outro trabalho recente, Yang e
colaboradores [25], caracterizaram a cinética de pares de pdlarons em OLEDs baseados em
MEH-PPV, utilizando as técnicas experimentais de ressonancia magnética detectada por

eletroluminescéncia (RMDEL) e RMDE. Eles observaram que o incremento da
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eletroluminescéncia do espectro de RMDEL ¢é provocado por um aumento ressonante na
densidade de corrente do dispositivo detectado por RMDE, mais que pelo incremento direto
na populacao relativa da taxa ressonante de pares de pédlarons entre os estados de spin
singleto e tripleto. As medidas de RMDE mostraram que o aumento da densidade de
corrente do dispositivo é causado por um aumento efetivo da recombinacdo de pares de
pblarons. Deste modo, eles identificaram o mecanismo por trds da técnica de RMDEL, e
observaram que este mecanismo esta em concordancia com o modelo proposto por Prigodin
e colaboradores [26] para explicar o fendmeno de magneto-resisténcia em semicondutores
organicos. A técnica de RMDE também ja foi utilizada para pesquisar coeréncia de spin em
Ceo [27], oscilagbes coerentes de pares de spin em dispositivos organicos baseados em
ZnPc [28], transporte e recombinagédo dependente do spin em OLEDs baseados em Algs; [29]
[30], e a influéncia da dopagem na formacao de éxcitons em OLEDs [31]. Assim, pode-se
observar como a técnica de RMDE pode ser utilizada em uma variedade de
estruturas/dispositivos  inorgénicos/organicos para estudar diferentes  problemas
dependentes do spin. No entanto, algumas ferramentas que esta técnica fornece
permanecem ainda pouco exploradas.

Schiff reportou o primeiro trabalho que indica que em um experimento de RMDE, a
utilizacao de diferentes freqiéncias de modulacdo do campo magnético produz sinais
diferentes no espectro de quadratura (diferentes formas de linha e fator-g) [32]. Entretanto,
Dersch e colaboradores foram os primeiros a reportar de forma mais sistematica a maneira
de separar as contribuicbes diferentes do sinal de RMDE [33]. Eles separaram dois
processos dependentes de spin diferentes em amostras de a-Si:H, comparando os sinais de
amostras que foram submetidas a distintos tratamentos de bombardeios de elétrons.
Utilizando uma freqiiéncia de modulagdo do campo magnético de 1 kHz, eles observaram

que, para um corrimento de fase do sinal de RMDE em relacdo a uma fase de referéncia,
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eles poderiam, de fato, separar dois sinais diferentes. O sinal dominante, com fator-g= 2,005,
e largura de linha pico a pico de AH ,=1 mT, foi atribuido a recombinacéo de elétrons
de condugdo com ligagbes do tipo dangling. O sinal menos intenso (fator-g= 2,01,
AH,=15 mT) foi atribuido ao hopping de buracos na banda de valéncia. Mais
recentemente, Graeff e colaboradores [30], observaram um efeito similar em sinais de
RMDE de OLEDs baseados em Algs. Neste trabalho, em comparacdo ao de Dersch e
colaboradores [33], ndo somente separou-se diferentes processos dependentes do spin,
recombinacao versus hopping, mas também foram observados os diferentes sistemas de
spins participantes em um mesmo processo dependente de spin [30]. Eles atribuiram o sinal
de RMDE dos OLEDs baseados em Alg; a formagcdo de éxcitons dependente do spin, e
observaram que este sinal poderia ser decomposto em dois diferentes sinais, utilizando uma
andlise em fase do sinal de RMDE. Estes sinais componentes foram atribuidos a
ressonancia em anions de Algs; (elétrons) e a estados catidnicos (buracos). Estas
observagoes foram suportadas por sinais de RMDE de dispositivos unipolares baseados em
Algs, onde foram observados processos de hopping relacionados a formacao de dications e
dianions. A partir destes exemplos, fica claro, que uma andlise cuidadosa da fase do sinal de
RMDE pode ser uma poderosa ferramenta, que aumenta as qualidades espectroscopicas da

técnica de RMDE.

Um outro tema de pesquisa importante na atualidade, resgatado nos ultimos anos
produto da sintese de novos materiais organicos semicondutores, sdo os estudos dos efeitos
do campo magnético na condutividade de dispositivos baseados em materiais organicos. A
descoberta dos efeitos do campo magnético na condutividade de semicondutores organicos
pode ser atribuida a Frankevich e colaboradores [34][35][36][37], que, com seus trabalhos

pioneiros, a partir do ano de 1965, observaram as mudancas na fotocondutividade de
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hidrocarbonetos aromaticos condensados (antraceno e tetraceno) produto da aplicacao de
campos magnéticos externos. Apesar destes trabalhos terem sido desenvolvidos ha mais de
40 anos, somente nos anos recentes os efeitos do campo magnético em semicondutores
organicos passaram a ser foco de muitos trabalhos devido a suas potenciais aplicagdes em
dispositivos eletrdnicos orgéanicos, principalmente em OLEDs e transistores. Assim, existe
uma discussao para se determinar qual € a origem da mudanga na condutividade em
semicondutores organicos produto de campos magnéticos. Esta discusséo, atualmente, esta
centrada entre modelos do tipo excitdnico [26][38] e o0 modelo de bipolaron [39], mas o exato
mecanismo que origina este fendmeno em semicondutores organicos ainda permanece

desconhecido.

Portanto, este trabalho de tese tem por motivagdo produzir novas evidéncias
experimentais que possam auxiliar no conhecimento atual das propriedades de transporte
em semicondutores organicos, visando aprofundar o conhecimento dos processos de

conducao dependentes de spin em dispositivos eletrénicos baseados nestes materiais.

Desta forma, o objetivo deste trabalho de tese pode ser dividido em dois temas
principais, o primeiro relacionado ao aumento das qualidades espectroscopicas da técnica
de RMDE por meio de um estudo da dependéncia do sinal vetorial de RMDE em fungéao da
freqiéncia do campo magnético de modulagéo, de tal forma a obter maiores informacdes
dos processos ou sistemas de spin associados ao transporte em semicondutores organicos.
O segundo tema, encontra-se relacionado aos efeitos de campos magnéticos externos na

condutividade de semicondutores organicos.

Para se cumprir com o objetivo desta tese, desenvolveu-se quatro estudos diferentes:

i) Estudo da dependéncia do sinal de RMDE em funcédo da frequéncia do campo

magnético de modulacao como ferramenta para o estudo de dispositivos organicos.



i) Estudo da influéncia de dopantes na formacao de éxcitons dependente de spin.

iii) Estudo dos efeitos do campo magnético na condutividade de OLEDs.

iv) Estudo das propriedades magneto-resistivas de transistores hibridos (inorgénico —
organico) em arquitetura vertical.

Os dois primeiros estudos foram desenvolvidos sobre dispositivos baseados em Algs
utilizando-se a técnica de RMDE. Os dois ultimos estudos encontram-se relacionados com
os efeitos de campos magnéticos externos na condutividade de semicondutores organicos.

Este trabalho de tese encontra-se dividido nos seguintes capitulos:

Capitulo 1: Apresenta uma introdugao geral ao tema de semicondutores organicos.

Capitulo 2: Apresenta o estado da arte dos fenémenos fisicos de transporte de
portadores de carga, emissao de luz e magneto-resisténcia em semicondutores organicos.

Capitulo 3: Apresenta uma descrigao tedrica da ressonancia de spin eletrénico e da

ressonancia magnética detectada eletricamente.

Capitulo 4: Apresenta uma descricdo detalhada dos materiais e equipamentos
utilizados no desenvolvimento do trabalho desta tese, mostrando em detalhe o processo de
fabricagdo dos materiais e dispositivos eletrdnicos estudados, como também, descreve
detalhadamente o equipamento de RMDE, e traz um estudo que mostra os parametros
experimentais adequados para adquisicao dos sinais de RMDE. Além disso, descreve a
montagem experimental utilizada nos estudos dos efeitos de campos magnéticos em OLEDs

e nos transistores hibridos (orgénico - inorgénico).

Capitulo 5: Apresenta detalhadamente os resultados, andlise e discussdo das

pesquisas desenvolvidas neste trabalho de tese.

Capitulo 6: Apresenta as conclusdes obtidas a partir da andlise e discussao dos

resultados experimentais.



Capitulo 2

Fisica de Semicondutores

Organicos

2.1 Introducao

Nos ultimos anos, semicondutores organicos tém atraido cada vez mais a atencao da
comunidade cientifica, devido a riqueza de fenébmenos fisicos e quimicos a serem estudados
e pelo seu grande potencial de aplicacdo tecnoldégico nas mais diversas areas: diodos
emissores de luz (OLEDs), células solares e fotodiodos, transistores, sensores magnéticos,
biosensores, sensores de radiagao ionizante, entre outros. Este capitulo apresenta o estado
da arte dos fenémenos fisicos de transporte de portadores de carga, emissédo de luz e

magneto-resisténcia em semicondutores organicos.
2.2 Transporte em Semicondutores Organicos

Em semicondutores inorgénicos cristalinos, como o silicio ou germénio, o forte
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acoplamento entre os atomos constituintes e seu ordenamento, levam a uma deslocalizagao
eletrénica e a formacdo das bandas de valéncia e conducdo, separadas por uma banda
proibida de estados de energia denominada gap de energia. Mediante ativacao térmica ou
foto-excitagcao, elétrons livres sao gerados na banda de condugéo, possibilitando a aparicao
de buracos na banda de valéncia. O transporte destes portadores de carga, elétrons livres e
buracos, é descrito pela mecénica quantica mediante as funcdes de Bloch, o espago-k, e as
relagbes de dispersdo desenvolvidas na fisica do estado sélido [40]. Tal modelo de
transporte ndo é valido em semicondutores amorfos ou organicos, onde uma estimativa
simples do caminho livre médio dos portadores de carga pode chegar a ser menor que a
distancia atémica média.

Defeitos estruturais ou quimicos em semicondutores inorganicos cristalinos permitem
introduzir estados localizados de energia na banda de energia proibida, espacialmente
localizados no defeito. Um portador, movimentando-se pelas bandas de energia, conducéo
ou valéncia, pode ser aprisionado por tal estado localizado de defeito, € ndo contribuir na
condutividade até ser liberado deste estado. No caso da existéncia de multiplos estados
localizados, os portadores de carga aprisionados podem tunelar diretamente de um estado
localizado a outro quando as funcdes de ondas eletrbnicas destes estados localizados
estiverem suficientemente sobrepostas. Os portadores podem também adquirir uma energia
igual ou maior que a diferenca de energia entre os estados localizados e movimentar-se
através deles mediante a absorgdo ou emissao de fénons. Este mecanismo de tunelamento
assistido por fénons € também chamado de hopping (saltos), e foi proposto originalmente

por Conwell [41] e Moot [42][43].

Em semicondutores orgéanicos, as interagdes intramoleculares sao principalmente

covalentes, mas as interagdes intermoleculares sdo produzidas por forgcas mais fracas de
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van der Walls e London [44]. Como resultado, o transporte dos portadores de carga diminui
em comparagdo aos inorganicos, e a estrutura de bandas é facilmente destruida pela
aparicdo de desordem no sistema. Portanto, o conceito de bandas de energia tem validade
limitada, e as excitacoes e interacdes localizadas sobre cada molécula desempenham um
papel predominante. Tal como os orbitais atdmicos, os orbitais moleculares sao
determinantes nas propriedades quimicas dos semicondutores organicos. O orbital
molecular ocupado de mais alta energia é chamado de HOMO (highest occupied molecular
orbital) e o orbital vazio de menor energia de LUMO (lowest unoccupied molecular orbital), e
a diferenca de energia entre eles é também chamada de gap de energia, que serve como
medida da excitacao da molécula: quanto menor este gap, menor sera a energia necessaria
para a molécula ser excitada. Em geral, pensa-se nos niveis HOMO e LUMO em
semicondutores organicos fazendo-se analogia as bandas de valéncia e condugdao em
semicondutores inorganicos, respectivamente. A maioria dos pigmentos organicos sao
constituidos por polimeros que apresentam um sistema 1-conjugado, isto é, um sistema de
atomos de carbono ligados por enlaces covalentes simples e duplas alternadas numa cadeia
(por exemplo: -C=C-C=C-C=). Esta conjugagdo m tem um papel determinante nas
propriedades eletrbénicas, ja que a conjugacao entre os orbitais p divide a energia coletiva
dos orbitais em dois niveis (ou bandas): orbitais m “ligantes” , e orbitais 7" “anti-ligantes”,
com baixos e altos niveis de energia, respectivamente. No estado fundamental, os orbitais 1
sdo ocupados, e os T permanecem vazios. Aqui o orbital m é o HOMO, e os orbitais 7 sdo
o LUMO. E esta conjugacdo que produz uma deslocalizagdo geral dos elétrons (elétrons )
através da sobreposi¢ao dos orbitais pz adjacentes alinhados aos atomos, a qual aumenta a
estabilidade dos orbitais m e ', e diminui 0 gap de energia entre os niveis de HOMO e

LUMO, entre 1,5 e 4,0 eV, dando o carater semicondutor ao polimero.
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O baixo acoplamento entre as moléculas no estado sélido, faz com que os
portadores de carga figuem fortemente localizados na molécula, portanto, o transporte
ocorre mediante uma sequéncia de passos de transferéncia de carga de uma molécula a
outra, similar ao hopping entre estados localizados (“estados de defeitos”) em
semicondutores inorganicos. Os processos intermoleculares nos semicondutores organicos
tém um papel fundamental nos processos de transporte dos portadores de carga. Estes
podem ser divididos em processos de transferéncia de carga e de transferéncia de energia.
Quando, em um semicondutor organico, um elétron é injetado no LUMO ou é retirado do
HOMO, o resultado € a presenga de um radical' iénico. Apds a carga elétrica ser injetada ou
retirada, o campo gerado por ela distorce a rede local: os orbitais moleculares e a posi¢ao
dos nucleos irdo responder por meio de uma relaxagao para uma nova posicao de energia
minima. Esta distorcdo se move junto com a carga e juntos, eles sdo conhecidos como um
pélaron. Ja em 1959, Holstein em seus trabalhos sob a movimentagcéo de pdélarons [45][46],
mostrou que as mudangas conformacionais associadas a transferéncia eletrénica limitam a
taxa de hopping de pélarons e portanto, para que ocorra transferéncia de elétrons em um
material com baixa superposi¢ao intermolecular, as moléculas participantes devem primeiro
assumir um arranjo nuclear otimizado, formando um complexo ativado. Portanto, a energia
de ativagdo necessaria para a transferéncia de elétrons € igual a energia minima de
distorcdo das moléculas necessérias para a produgcdo deste complexo ativado, ou seja, a
transferéncia eletrénica vai ocorrer assim que a molécula tiver se distorcido de modo que os
niveis eletrébnicos de cada molécula estejam em ressonancia. Marcus [47], em sua teoria de

oxidacao-reducao envolvendo transferéncia eletrénica, expressa a taxa de hopping k como:

1 O termo radical se refere ao spin que a molécula ira carregar em conseqiiéncia do elétron
desemparelhado no LUMO ou no HOMO. Muitos autores chamam estes radicais ibnicos como

pdlarons.
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onde kg é a constante de Boltzmann, Ex € a energia de ativacdo, T € a temperatura, AE é a
diferenga entre as energias do estado fundamental das duas moléculas e A é a energia de
reorganizacao, que é definida como duas vezes o valor da energia de ligacdo devido a

distor¢ao do equilibrio.

Além dos pélarons, uma outra excitacdo em semicondutores organicos é a formacao
de outra quase-particula denominada éxciton [48]. Esta excitagcao pode ser visualizada como
sendo um par elétron — buraco, formado a partir da transferéncia de um elétron do HOMO
para o LUMO. O éxciton possui uma fungdo de onda composta de uma parte espacial e
outra de spin, resultante da combinacao dos spins de ambos os portadores de carga (elétron
-buraco). Portanto, o éxciton pode ficar em estado tripleto ou em estado singleto. Com base
no mesmo modelo de Marcus [47], conclui-se que a transferéncia de cargas, produto da
separacao de éxcitons em cargas livres em uma juncdo entre dois materiais orgéanicos,
depende da posicao relativa dos seus niveis HOMO e LUMO. Assim, existe uma distancia
energética (largura de banda) étima entre os niveis de HOMO e LUMO, para se obter uma
taxa de transferéncia de carga maxima, produto desta separagdo de éxcitons em cargas

livres [49].

Além dos processos de transferéncia de carga, podem ocorrer processos
intermoleculares de transferéncia de energia. Uma molécula doadora (D) excitada pode
transferir energia para uma molécula aceptora (A) no estado fundamental,

D*+A4— D+ A4*, onde “* indica o estado excitado. Esta transferéncia pode ocorrer de

modo radiativo: D emite um féton que é absorvido por A, ou de modo nao-radiativo, por
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exemplo, por interagdes dipolo-dipolo, também conhecida como transferéncia de Forster.
Forster foi o primeiro a observar que, se a emissdao da molécula doadora se superpbe a
absorcdo da molécula aceptora, entdo a transferéncia de energia rapida e de longo alcance

(< 10 nm) pode ocorrer sem a emissdao de um féton [50]. A interacdo dipolo-dipolo é
inversamente proporcional ao cubo da distancia (R) entre D e A. Assim, a eficiéncia de

transferéncia energética nTE pode ser escrita como [51]:

A (2.2)
RO

onde Ry é o raio critico de Forster, que corresponde a distdncia em que a probabilidade de

transferéncia se iguala a probabilidade de decaimento. Portanto, se R € menor que R,, e
supondo a existéncia de uma grande superposi¢cdo entre os espectros de emissdo do
doador e de absorcdo do aceptor, a probabilidade de transferéncia energética é

praticamente de 100 %. Normalmente, R, tem um valor entre 5 e 10 nm [51][51].

O mecanismo de Forster tem sido utilizado extensivamente para explicar a difusdo de
éxcitons em sistemas organicos [51]. Por exemplo, no caso de polimeros pode ocorrer
propagacao da energia de excitacdo das moléculas (ou segmentos) com comprimentos de
conjugagcao menor (maior energia) para aqueles com comprimentos de conjugacao maior
(menor energia) [51]. Isto pode levar a um estreitamento da banda de emissao, o que é
interessante para a aplicacdo em telas de displays, uma vez que a pureza da cor emitida é

importante.
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2.3 Emissao de Luz por Moléculas Organicas

Um éxciton pode ser formado por absor¢cao de um f6ton ou pela recombinag¢do de um
par de radicais i6nicos positivo e negativo. O elétron do orbital HOMO pode ser promovido
para o LUMO e formar um éxciton, mas este éxciton pode sofrer o processo inverso: o
elétron excitado pode decair do LUMO para o HOMO e um f6ton é emitido (processo de
fluorescéncia). Quando um éxciton é gerado eletricamente, a fluorescéncia emitida a partir
dele é denominada eletroluminescéncia, enquanto aquela em que o éxciton é gerado pela
absorcao de fétons é chamada de fotoluminescéncia. Todos os éxcitons formados via
absorcao de fétons sao singletos, enquanto que dos formados eletronicamente, apenas 4
sado singletos. O féton carrega momento angular orbital / de uma unidade de h , e
portanto, pela regra de selecao para haver emissdo, A/=1 deve ser satisfeito. Portanto, o
decaimento do estado tripleto T° ao estado fundamental S° é proibido pela regra de selegao;
mas no decaimento do estado singleto S' ao fundamental S° ocorre emissdo, pois esta
transicao satisfaz a regra de de selecao. No entanto, em algumas moléculas pode ocorrer
emissdo via transicbes proibidas do estado tripleto T° ao estado fundamental S°
(fosforescéncia). Apesar do tripleto ndo carregar momento angular orbital, a emissao de
tripletos ocorre quando 0 momento angular de spin do tripleto € transferido para o momento

angular orbital via interag@o spin-érbita.
Em OLEDs o processo de formagéo de éxcitons ocorre via recombinac¢ao de radicais
ibnicos positivo e negativo. A eficiéncia quantica da eletroluminescéncia ng. € definida por:

oglo,

N oglop+3 Tre

(2.3)

Mer

onde Os e Orsao as seg¢des de choque de captura de radicais ibnicos para a formagéo dos
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éxcitons singletos e ftripletos, respectivamente, e np. € a eficiéncia quéntica da

fotoluminescéncia. A eficiéncia interna quantica maxima nuax € definida pela razao ne./ neL

[52][53]. Em principio, ne.= 0,25 X neL, ja que Os = O, porém, ja foram reportados valores de

nuax entre 22% e 83% [53][54][55][56][57][58]. Wohlgenannt e colaboradores [56], mostraram

que Og, Ot assume uma dependéncia linear com o comprimento da conjugagéo da molécula,
e que, no caso da eficiéncia quantica interna, os polimeros apresentam vantagens sobre as
moléculas pequenas. Como é de se observar, 0 assunto € bastante complexo e estd sendo

objeto de uma discussao ampla e cuidadosa.

2.4 Heterojuncao de filmes organicos e
dispositivos

Dispositivos baseados em semicondutores organicos sao construidos a partir de uma
heterojuncéo de filmes organicos. Por exemplo, um diodo organico simples, como um diodo
inorganico com uma jungao p-n, € construido a partir da heterojungdo de duas camadas
organicas, uma escolhida especificamente para transportar buracos, denotada como HTL
(hole transporting layer), enquanto que a outra camada € escolhida para o transporte de
elétrons, denotada como ETL (electron transporting layer). Assim, entende-se por um
dispositivo organico unipolar, um dispositivo desenhado para transportar apenas um tipo de
portador de carga, negativo ou positivo, enquanto que o dispositivo organico bipolar, como

um OLED, é entendido como o dispositivo desenhado para transportar ambos portadores.

Tipicamente em um OLED, como nos estudados neste trabalho de tese, o ETL é

também a camada eletroativa, ou seja, onde ocorre a emissdo de luz. A diferenga de
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mobilidade dos portadores de carga nas camadas distintas e as barreiras de energia
favorecem o acumulo de cargas proximo a interface entre as duas camadas. Assim, esta
interface, torna-se uma regiao onde ocorre, eficientemente, a recombinagéo de pares elétron

— buraco, o que resulta na eletroluminescéncia.

Com o objetivo de aumentar a probabilidade da formacao de éxcitons préxima a
interface, uma heterojuncao pode ser planejada para facilitar a injecao de buracos do HTL
no ETL e bloquear a passagem de elétrons na direcao oposta. A injecao de elétrons de um
eletrodo metalico em semicondutores organicos é controlada pela funcao do metal relativa a
eletroafinidade da camada orgéanica, enquanto que a injecdo de buracos de um eletrodo
metalico em um semicondutor organico € controlada pela funcdo do metal relativa ao
potencial de ionizagdo. Assim, quando uma diferenca de potencial € aplicada entre os
eletrodos, de tal forma que o potencial elétrico positivo seja aplicado no anodo, buracos sao
injetados pelo catodo no ETL. Os buracos e elétrons injetados se deslocam em diregbes

opostas e a recombinagdo de elétrons e buracos acontece proxima a juncdo ETL/HTL,

dando lugar a formacao de éxcitons, parte do quais decai de maneira radiativa.
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Capitulo 3

Principios Fisicos da Ressonancia

de Spin Eletronico

3.1 Introducao

Neste capitulo é apresentada uma revisao tedrica dos principios fisicos que levam a
compreender a ressonancia do spin eletrénico e como, através da aplicacdo desses, pode-

se descrever a técnica de ressonancia magnética detectada eletricamente.

3.2 Campos magnéticos na matéria

Todo fenbmeno magnético estd associado a cargas elétricas em movimento ou
correntes elétricas em fios. De fato, se examinarmos um material magnético em escala
atdbmica poderiamos verificar a existéncia de pequenas correntes provocadas por elétrons
orbitando ao redor do nucleo atémico e elétrons rotacionando em seus préprios eixos.

Macroscopicamente, esses loops de corrente elétrica sdo tdo pequenos, que a entidade
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basica que os representa em estudos magnéticos € o que conhecemos como dipolo
magnético. Tipicamente, estes dipolos magnéticos anulam-se mutuamente devido as
orientagdes aleatérias dos atomos, mas, na presenga de um campo magnético aplicado,
cada dipolo magnético tende a se alinhar em uma certa direcdo e o meio (material) fica
magnetizado ou magneticamente polarizado. Os dipolos magnéticos experimentam um
torque mecanico na presenca de um campo magnético, portanto, a dire¢cdo destes dipolos
magnéticos sera, por definicdo, a direcado do campo magnético E, sempre que o dipolo
seja pequeno e fraco o suficiente para ndo perturbar o campo existente. A magnitude deste

torque mecanico N, exercido sobre o dipolo magnético é dada por:

>

N=TxB, (3.1)

em que [ é o momento do dipolo magnético. Este torque explica o paramagnetismo
eletrénico, quando aquele tende a alinhar o dipolo magnético na dire¢do do campo. Dado
que cada elétron constitui um dipolo magnético, poderiamos esperar que o paramagnetismo
fosse um fendbmeno universal, mas, as leis da mecéanica quantica, em particular o principio
de exclusédo de Pauli, nos diz que os elétrons dentro de um dado atomo encontram-se em
pares com spins opostos, neutralizando o torque do par eletrdnico. Como resultado, o
paramagnetismo ocorre em atomos ou moléculas com um numero impar de elétrons, em
que o elétron desemparelhado é alinhado, sob efeito do torque magnético. Porém, este

alinhamento esta longe de ser completo devido a efeitos termais, que provocam colisdes

aleatédrias tendendo a destruir esse ordenamento.

Os elétrons nao s6 rotacionam em seus proprios eixos, como também giram ao redor
do nucleo atémico. Portanto, dependendo da orientagdo do campo magnético, os elétrons

aumentam ou diminuem a velocidade de giro ao redor do nucleo, de acordo com a forga de

Lorentz Fz—e(‘\?xf?). Esta mudanca na velocidade orbital provoca uma mudanga no
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momento dipolar oposta a direcdo de B. Tipicamente, as Orbitas dos elétrons sdo
orientadas aleatoriamente e os momentos dipolares sdo cancelados, mas, na presenga de
um campo magnético, cada atomo obtém um pequeno momento dipolar “extra”, em que
todos esses incrementos sdo antiparalelos ao campo. Tal mecanismo é responséavel pelo
diamagnetismo, fendmeno universal que afeta todos os atomos. Este fenébmeno é
tipicamente menor que o paramagnetismo e é observado, principalmente, em atomos com
nameros pares de elétrons, onde o paramagnetismo esta ausente. Este modelo classico é
defeituoso, ja que o diamagnetismo €, na verdade, um fenémeno quantico.

Existem certas substancias que apds a retirada do campo magnético continuam
magneticamente polarizadas, sendo sua magnetizacdo nado determinada pelo campo
presente, mas sim pela “histéria magnética” a que foi submetida. Este fenébmeno, conhecido
como ferromagnetismo, ndo requer campos externos para sustentar a magnetizagéo: o
alinhamento dos dipolos € mantido. O ferromagnetismo, assim como o paramagnetismo,
envolve dipolos magnéticos associados com os spins de elétrons desemparelhados. A
diferenca reside na existéncia de pequenas areas nos materiais ferromagnéticos, chamadas
de dominios, nas quais cada dipolo aponta a mesma dire¢cdo. Os materiais ferromagnéticos
conttm um grande numero de dominios com orientagbes diferentes, alinhados

preferencialmente na diregéo dos eixos cristalinos.

Independentemente da causa dos mecanismos de polarizacdo magnética,
paramagnetismo, diamagnetismo ou ferromagnetismo da matéria, o estado de polarizacao

magnética é descrito pela quantidade vetorial :
M= momento magnético dipolar por unidade de volume,

denominada magnetizagéo.

Microscopicamente, o0s campos magnéticos dentro da matéria flutuam
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desordenadamente de um ponto a outro e de instante a instante, assim o campo magnético
na matéria tem um significado macroscépico: a média dos campos magnéticos sob todas as
regides que contém &tomos. E por isto que a magnetizagdo 17 é tomada como uma média

no mesmo sentido anterior.

O efeito da magnetizacao gera correntes ligadas dentro da matéria beVXM, e

sobre a superficie Ebzﬂxﬁ. O campo devido a magnetizacdo do meio é justamente o

campo produzido por estas correntes de ligagdo. Desta forma, pode-se expressar a corrente

total através de um material magnetizado como:

-

J=J,+J,, (3.2)

-

em que J, representa todos os fluxos de corrente ndo ligados a magnetizagéo, podendo,
por exemplo, representar o fluxo de corrente associado com o transporte de carga se o
material é submetido a uma diferenga de potencial elétrico. Utilizando esta equagéo junto

com a equacdo de Maxwell para o rotor de B no vacuo para correntes estacionarias:

V x B:uoj, em que W, é a permeabilidade magnética do vacuo, pode-se escrever a

lei de Ampére como:

ou, juntando os dois rotores:

Lp—m|=7,.
Ho

Vx

A expressao entre parénteses é designada pela letra H:

1
Ho

H

B-M. (3.3)
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Assim a lei de Ampére pode ser escrita em termos de [ como:
VxH=J,,
ou em sua forma integral por:
§H-d1=1 .,

emque /,,. éacorrente total, ndo ligada aos efeitos da magnetizagao, passando através

do loop de Ampeére.

Entre a comunidade cientifica existe uma discordancia em relacdo ao significado
fisico do campo [ . Alguns outorgam o carater de campo auxiliar, similar ao deslocamento
elétrico em eletrostatica (D), mas, outros autores denominam /7 como o “campo
magnético” e a magnitude B recebe o nome de “densidade de fluxo magnético” ou de
“‘inducdo magnética”. Tipicamente no laboratério, os campos magnéticos sdo gerados por
eletroimas nos quais circula uma certa corrente através de bobinas, que ndo dependem da

magnetizacdo de nenhum material. Assim, esta corrente [ determina o valor de 7,

fenc
e é por isto que os trabalhos cientificos associados a ressonancia magnética, denominam

H como o campo magnético. Esta tese, por seu carater experimental, associada aos
experimentos de ressondncia magnética, se referird a F como o campo magnético
externo aplicado e a magnitude B como o campo magnético induzido. Assim, podemos
entender a equacao (3.3) da seguinte forma: se uma sustancia é submetida a um campo

magnético de intensidade [ no véacuo, o campo induzido B dentro da mesma sera dado

por:

By, (F+i1). (3.4)

Em materiais diamagnéticos e paramagnéticos a magnetizacdo é mantida pela
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existéncia de um campo magnético. De fato, para muitos materiais a magnetizacdo é
proporcional ao campo magnético. Assim, para um dado campo magnético aplicado [, a

magnetizagdo do material sera dada por:

-

M=x H. (3.5)

m

A constante de proporcionalidade X, € denominada como a susceptibilidade
magnética do material, sendo positiva para materiais paramagnéticos (X,>0) e negativa

para diamagnéticos (X, <0). Em outras palavras, um material paramagnético concentra
as linhas de forca do campo magnético, enquanto que um material diamagnético as

dispersa.

Os materiais que obedecem a equacéo (3.5) sdo chamados de materiais magnéticos

lineares. Das equacdes (3.4) e (3.5) temos:
B=p (H+M)=p,(1+X,)H ,

onde podemos observar que B também & proporcionala [ :

-

B=uH (3.6)

Aqui u é denominada como a permeabilidade do material:
No vacuo, onde ndo ha matéria a magnetizar, a susceptibilidade X, é nula, e a

permeabilidade ¢ u,. Este € o motivo de u, ser chamado de permeabilidade no vacuo

ou no espago livre.
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3.3 Paramagnetismo eletrénico

Como foi definido na sec¢ao anterior, a magnetizagdo na matéria surge da circulagdo

de carga em escala atdbmica, que esta associada diretamente com o momento dipolar

-

magnético 1. Cada elétron tem associado um dipolo magnético i, definido em termos
de seu momento de spin 3 e de seu momento angular orbital 7. Os momentos de spin e

os momentos angulares estdo acoplados de varias formas em atomos diferentes. O

esquema de acoplamento mais comum é o acoplamento de Russell-Saunders, no qual os

varios vetores [,,[,,...,I, de diferentes elétrons se combinam formando um vetor
resultante Z, e os varios vetores de spin §,5,,...,5, se combinam formando o vetor

resultante S. Desta forma, pode-se definir que o momento dipolar magnético [

associado a “n” elétrons esta associado aos vetores [, e S da seguinte forma:

[=,+ [ (3.8)

-

Esta é a forma mais geral que o vetor [ pode ter em simetria esférica, dado que

fisicamente possui apenas duas componentes de carga presentes, resultantes do
movimento orbital e do spin. O vetor (i, representa 0 momento magnético dipolar orbital e

o vetor [y representa o momento magnético dipolar de spin, tal que:
HL:_B L ;
ﬁS:_geBS ’

em que B é o magneton de Bohr e g, & o fator de desdobramento

2m ¢

e
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espectroscopico do elétron. O sinal negativo é produto da carga do elétron.

Através da interagdo de seus momentos magnéticos dipolares associados [, e
[, osvetores I e S sdo acoplados e formam o vetor de momento angular total J

(jzz +§). A energia do acoplamentoentre I, e S é:
H,5=AL-S, (3.10)
emque A ¢€ aconstante de acoplamento spin — drbita.

Classicamente, quando um campo magnético A é aplicado, o dipolo magnético

[ tem uma energia de interagdo:
E=—[-H, (3.11)
ou na linguagem da mecanica quantica:
H=—p-H=—(f,+dy)-H=B(L+g,S)H, (312)

em que JC é o Hamiltoniano para simetria esférica. As equacées (3.11) e (3.12) levam ao

efeito Zeeman.

3.4 Ressonancia magnética eletronica

A ressonancia paramagnética € uma forma de espectroscopia na qual um campo
magnético oscilante induz transicbes de dipolos magnéticos entre os niveis de energia de
um sistema paramagnético. A ressonancia magnética eletrénica ou mais conhecida como
ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) estuda as transicoes de dipolos magnéticos de

origem eletronica, diferente da ressonéncia magnética nuclear (RMN), que estuda a
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ressonancia paramagnética utilizando dipolos magnéticos nucleares. As transicdes de
dipolos magnéticos, induzidas por campos magnéticos oscilantes, séo transigdes produzidas
por excitagcoes termais de outros graus de liberdade do sistema, tais como vibragdo ou
translacdo. Estes processos constituem os processos conhecidos por relaxacdo spin — rede.
Se o sistema paramagnético esta em equilibrio térmico, os niveis de energia mais baixos do
sistema magnético estardo majoritariamente populados, e portanto, eles absorverao,
majoritariamente, a energia dos campos oscilantes. No estado estacionario, a taxa na qual a
energia € absorvida do campo magnético oscilante € igual a taxa na qual a energia permite
“graus paramagnéticos de liberdade” e ingressa em “outros graus liberdade”.

Em RPE, o desdobramento dos niveis de energia de um sistema paramagnético
(niveis de energia Zeeman) é produzido pela aplicagdo de um campo magnético F .
Assim, na presenga deste campo magnético, os niveis de energia de um elétron, com
momento angular de spin |§|:Sh, sdo separados em 2S+1 niveis energéticos
Zeeman. O elétron é um fermion com spin $=1/2, assim pelas equagdes (3.9) e (3.11) pode-
se observar, que ele possui dois niveis diferentes (ms= £1/2), um com sentido paralelo (ms=
+1/2) e outro com sentido antiparalelo (ms= -1/2) ao campo magnético aplicado H. ms
corresponde a projecao do spin na diregao do campo magnético H. Da equacéao (3.12) e
desprezando-se o termo de momento angular I, os dois niveis diferentes do elétron

diferem em energia AE= g,BH. O fator de desdobramento espectroscdpico do elétron

g, € chamado comumente de fator-g. Desta forma, as transicbes de dipolos magnéticos

entre os niveis de energia s&o induzidas por um campo magnético oscilante H,, de

freqiiéncia v, e perpendicular a [, desde que seja satisfeita a condicdo de

ressonancia:
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AE= hv=g,BH. (3.13)
Em equilibrio térmico, os niveis Zeeman sao populados de acordo com a distribuigcéo
de Boltzmann:

AE

k,T
— (3.14)
N €

=z

em que N, e N. sdo as populagbes de spins nos estados ms= +1/2 e mg= -1/2,

respectivamente. A situacao de equilibrio dada pela equacao (3.14) é mudada quando sobre
o sistema é aplicado o campo oscilante H,, que produz a ressonancia entre os niveis
Zeeman.

Em um experimento de RPE as condi¢bes de ressonancia magnética sdo produzidas

utilizando-se como campo magnético oscilante H,, uma radiacdo de microondas de

-

freqiéncia v constante, enquanto se aplica uma varredura de campo magneético FH (¢),

perpendicular a ﬁl, de forma a sintonizar o valor de campo magnético necessario para a
ressonancia. A primeira observagdo de RPE foi feita por Zavoisky em 1945 [59]. Em seu
experimento, Zavoisky observou RPE de ions de Cu?" aplicando um campo magnético de

~4,7 mT com uma irradiacido de 133 MHz.

3.4.1 Ressonancia Magnética Detectada Eletricamente

A ressonancia magnética também pode ser estudada através das propriedades
elétricas da amostra. A técnica de ressonancia magnética detectada eletricamente (RMDE)
consiste, basicamente, em detectar a mudanca da condutividade da amostra em condicoes
de ressonancia magnética eletrbnica, dada pela equacao (3.13). Experimentalmente, as

condicdes de ressonancia magnética sao produzidas utilizando uma radiacao de microondas
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de freqiiéncia constante sobre a amostra enquanto se aplica uma varredura de campo
magnético através da mesma. Assim, a montagem experimental de um experimento de
RMDE consiste, tipicamente, da utilizacdo de um espectrébmetro de RPE para gerar as
condicbes de ressonancia magnética, acoplado a um circuito elétrico que aufere a
condutividade da amostra que detecta o sinal. Uma descricdo detalhada da montagem

experimental da técnica de RMDE € apresentada no capitulo seguinte.

A principal vantagem desta técnica é poder realizar medidas no regime normal de
operagao de dispositivos, além de ser bastante sensivel em nivel microscopico. A
sensibilidade do numero de spins que pode ser detectado com RMDE é muito superior
quando comparada a sensibilidade da RPE. O limite de detecgéao para a técnica de RPE é
consideravelmente menor que em um experimento de RMDE [23], ja que RPE envolve
diretamente transigcbes entre niveis Zeeman, que sdo da ordem de alguns peV, enquanto

que RMDE envolve transi¢des entre diferentes niveis eletrénicos, que sdo da ordem de eV.

As primeiras observagdes de transporte dependente de spin foram feitas no ano 1966
por Honing e Maxwell em silicio cristalino [19][20]. Nestes trabalhos, foi observada uma
queda na fotocondutividade a baixas temperaturas, atribuida a processos de espalhamento
de elétrons de condugao por atomos neutros de fésforo que diminuiram, por conseqiéncia,
a mobilidade dos elétrons. Em 1970 Lépine e Prejan [60], mostraram que a captura de
portadores de carga por defeitos paramagnéticos também pode ser responsavel por quedas
na fotocondutividade quando o sistema entra em ressonancia magnética. Na referéncia [61],
Lépine reporta a diminuicdo de fotocondutividade no silicio sob condigbes de ressonancia
magnética eletrénica. Assim, varios modelos foram propostos para explicar estes fenébmenos
[61][62][63], buscando descrever as propriedades de elétrons ou buracos de conducédo em

condi¢cdes de ressonancia magnética, contudo, ainda falta o desenvolvimento de um modelo
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geral. Na continuacao apresenta-se um resumo de dois destes modelos que serviram como
referéncia para o entendimento atual do transporte dependente de spin: i) Modelo da

polarizagéo dos spins e ii) Modelo do par de spins.

i) Modelo da polarizacao dos spins

Este modelo foi proposto por Lépine em 1972 e descreve as variacdes ressonantes
da fotocondutividade por meio da polarizacdo dos spins [61]. Lépine assume que a seccao
de choque ou espalhamento, ou captura para o caso da recombinacdo dos elétrons
fotoexcitados, depende da orientagdo dos spins que participam no processo de
espalhamento ou de recombinacdo. Assim, a sec¢do de choque para um par de elétrons
antes do choque ou captura para formar um estado tripleto, é diferente da seccao de choque
para um par formando estado singleto. Na presenca de um campo magnético os spins séo
polarizados, aumentando assim a populagdo dos estados tripletos em detrimento dos
estados singletos. Porém, em condicées de ressonancia magnética eletrdnica, transicoes
entre os niveis Zeeman sao induzidas, tendendo a igualar as populagcbes dos estados
singleto e tripleto, e portanto, reduzindo a polarizagdo do sistema de spins. Se altas
poténcias de microondas sao aplicadas, de tal forma que a taxa de transi¢cdes induzidas do
tipo spin-flip seja maior do que a taxa de relaxagcao espontanea, a polarizacdo desaparece.
Assim, Lépine mostra que a mudan¢a na condutividade da amostra devido ao transporte
dependente de spin (o sinal de RMDE) é proporcional a: i) a diferenca entres seccoes de
choque (captura) dos singletos e tripletos, ii) ao produto das polarizagdes de equilibrio dos
dois sistemas de spin, iii) ao parametro de saturacdo e iv) a razdo entre as taxas de

relaxa¢do dependente do spin total.

Com este modelo, Lépine explicou com sucesso qualitativamente o processo de

recombinacao de foto-portadores em estados de superficie em silicio cristalino. No entanto,
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para o silicio cristalino e amorfo, tem-se observado magnitudes do sinal de RMDE entre 10°¢
e 102 [33][64], sendo que, utilizando um espectrébmetro de banda-X (~9 Ghz) em

temperatura ambiente, o0 modelo prediz magnitudes do sinal de RMDE menores que 10°®.

ii) Modelo do par de spins

Este modelo foi proposto por Kaplan, Solomon e Mott (modelo KSM) em 1978 [62].
Nele assume-se que o elétron na banda de conducao e o elétron em um defeito profundo
formam um par de spins correlacionados antes da recombinacao. Neste modelo, como no
anterior, somente os pares de spin que formam um singleto se recombinam. Assim, é
esperado que os valores da razao entre singletos e tripletos em estado estacionario seja
menor que 1/3. No momento em que um dos sistemas de spin € colocado em condicdes de
ressonancia magnética, parte da populacdo de tripletos € convertida para singleto,
aumentado assim a taxa de recombinacdo, e desta forma a fotocondutividade diminui. O
modelo KSM calcula esta taxa relativa de recombinacdo, em condicées de ressonancia
magnética e de saturacdo, quando a razao entre singletos e tripletos torna-se 1/3. Pode-se
observar que esta taxa relativa de recombinacdo afetard diretamente a fotocondutividade e

portanto, é equivalente a magnitude do sinal de RMDE.

O modelo KSM pode explicar as observagdes experimentais para o silicio cristalino e
amorfo [33][64], ja que prediz magnitudes do sinal de RMDE entre 10 e 102 para medidas

realizadas em temperatura ambiente.
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Capitulo 4

Instrumentacao e Aspectos

Experimentais

Este capitulo apresenta uma descricdo detalhada dos materiais e equipamentos
utilizados no desenvolvimento do trabalho desta tese. Apresenta-se o0 processo de
fabricacdo dos materiais e dispositivos eletronicos estudados, assim como, descrevem-se 0s
dispositivos experimentais de medida utilizados. As pesquisas desenvolvidas com ajuda da
técnica de RMDE (apresentadas no préximo capitulo nas segdes 5.1 e 5.2) foram os
principais trabalhos realizados neste doutorado, assim, neste capitulo apresenta-se uma
descricdo detalhada do equipamento de RMDE, e um estudo que mostra os parametros
experimentais adequados para adquirir os sinais de RMDE de OLEDs baseados em Alqgs.
Além disso, descreve-se a montagem experimental utilizada nos estudos dos efeitos de
campos magnéticos na condutividade de OLEDs (secdo 5.3) e de transistores hibridos

(secéo 5.4).
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4.1 Amostras

Nos estudos da dependéncia do sinal de RMDE em funcao do campo magnético de

modulagéo (se¢ao 5.1), da influéncia de dopantes na formagéo de éxcitons dependente de
spin (secao 5.2) e dos efeitos de campo magnético em OLEDs (secao 5.3), foram utilizados
dispositivos unipolares e bipolares de heterojuncdo de filmes organicos baseados na
camada ativa de aluminio (Ill) 8-hidroxiquinolina (Algs). Por outro lado, no estudo de
transistores hibridos (secao 5.4), foram utilizados dispositivos baseados no polimero

Poli(9,9-dioctil-2,7-fluoretilenovinileno) (PDO27FV).

4.1.1 Dispositivos unipolares e bipolares baseados em Algs

A Figura 4.1 apresenta, esquematicamente, a estrutura dos diferentes dispositivos
baseados em semicondutores orgéanicos estudados nesta tese. Na figura se encontram
explicitamente os niveis de energia dos materiais utilizados em cada dispositivo. A Figura
4.1(a) mostra o dispositivo unipolar denominado de e-only, desenhado com eletrodos de
aluminio (Al) para aumentar e permitir somente, ou quase somente, a injecao de elétrons, e
uma camada de Alg; como camada transportadora de elétrons (ETL — electron transporting
layer): [Al / Algs (150 nm) / Al]l. A mobilidade dos portadores negativos no Alg; € de
~10° cm?Vs, enquanto que a mobilidade dos portadores positivos é de ~ 107 cm?Vs [65]

[66].
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Figura 4.1: Desenho esquematico dos niveis de energia dos diodos unipolares e bipolares estudados.
As figuras (a) e (b) mostram os dispositivos unipolares desenhados para o transporte somente de

elétrons e buracos, respectivamente. As figuras (c), (d), (e) e (f) mostram os dispositivos bipolares: (c)

OLED convencional baseado no Algs, (d) OLED convencional dopado com DCM-TPA, (e) OLED

convencional dopado com Rubreno, e (f) OLED convencional com camada extra dopada com

Rubreno.

A Figura 4.1(b) mostra o dispositivo unipolar denominado de h-only, desenhado com

um catodo de éxido de estanho e indio (ITO) para aumentar e permitir somente a injecao de

buracos e com uma camada de N,N'-difenil-N,N'-bis(1-naftil)-1,1'bifenil-4,4"diamina (a-NPD),
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como camada transportadora de buracos (HTL — hole transporting layer): [ITO / a-NPD (150
nm) / Ag]. A mobilidade dos portadores positivos no a-NPD é de ~ 10® cm?Vs. A Figura
4.1(c) mostra o desenho de um OLED convencional [anodo / HTL / ETL / catodo] baseado no
Algs, onde o catodo é composto pelo substrato de ITO com uma fina camada (12 nm) de
ftalocianina de cobre (CuPc). O anodo é composto por uma fina camada (0.8 nm) de
fluorureto de litio (LiF) e o contato elétrico de Al. Uma camada de a-NPD de 40 nm é
utilizada como HTL e uma camada de Alg; de 60 nm como camada emissora de luz e ETL.
A Figura 4.1(d) mostra o OLED baseado no Algs, com uma camada de Alg; dopada com 8%
de 4-(dicianometileno)-2-metil-6-{2-[(4-difenilamina)-fenil]etil}-4H-pirano (DCM-TPA) entre o
o-NPD e o Algs. As Figura 4.1(e) e 4.1(f) mostram os desenhos esquematicos dos OLEDs
baseados no Alg; dopados com 1% de 5,6,11,12-tetrafenilnaftaceno (Rubreno), onde o
dispositivo da Figura 4.1(f) tem uma camada extra de Algs.
A preparacao destes dispositivos foi realizada pelo Prof. Dr. Carlos F. O. Graeff e o
Dr. Frank Niiesch?, no Laboratoire d'Optoélectronique des Materiaux Moléculaire da Ecole
Polytechnique Fédérale de Lausane (LOMM-EPFL) na Suica, do Prof. Dr. Libero Zuppiroli.
Na continuagéo, descreve-se o processo de fabricacdo do dispositivo bipolar da Figura 4.1(c)
que sera utilizado como exemplo de fabricacdo de todos os dispositivos mostrados na Figura
41:
i) Primeiro utiliza-se uma placa de vidro sobre a qual é colado o substrato de ITO
(resistividade de 30 Q/cm).
i) Em seguida, o vidro com o substrato de ITO é cortado sobre a face do vidro, com
uma serra de diamante nas dimensdes de 3 mm x 5 mm aproximadamente, ja que

posteriormente o dispositivo serd encapsulado em um tubo de quartzo de 4 mm de

2 Atualmente no Swiss Federal Laboratories for Materials Testing and Research, Laboratory for

Functional Polymers, Suica.



ii)

Vi)

35
diametro.
Apobs o corte, utiliza-se acetona para descolar o substrato de ITO, que passara por
um processo de limpeza que consiste numa seqiéncia de banhos ultra-sénicos
usando etanol, acetona, detergente e agua Milli-Q, nessa ordem.
Depois da etapa de limpeza, o processo de deposicao por evaporacao térmica das
camadas organicas € iniciado. A deposicao é feita em um sistema de alto vacuo
(pressé@o < 5x107 mbar) a uma taxa de 0,1 nm/s, deixando os dispositivos com uma
area ativa de aproximadamente 2 x 2 mm? Assim, as camadas orgénicas sao
depositadas em sequéncia: primeiro deposita-se uma camada de CuPc de 12 nm de
espessura, seguida por uma camada de o-NPD de 40 nm de espessura e uma
camada de 60 nm de Algs. Subseqientemente, uma camada de 0,8 nm de
espessura de LiF é depositada, seguida por uma camada de Al de 100 nm.
No caso dos OLEDs dopados das Figura 4.1(d) e Figura 4.1(e), a preparacao foi
realizada seguindo os mesmos passos, exceto que no lugar de uma camada de 60
nm de Algs, uma camada de 20 nm de uma co-evaporacado de Algs; com: 8 wt.% de
DCM-TPA no caso do OLED da Figura 4.1(d), e de 1 wt.% de rubreno no caso do
OLED da Figura 4.1(e) foi depositado seguido de uma outra camada nao dopada de
40 nm de Algs. No caso do OLED dopado com Rubreno da Figura 4.1(f), antes da
camada dopada, foi depositada uma camada extra ndo dopada de 20 nm de Algs.
Finalmente, para evitar os efeitos de degradagéo induzidos pelo ar (oxigénio e vapor
de agua), os dispositivos foram transferidos diretamente desde a céamara de
evaporagao térmica a uma glove-box com gas inerte, onde foram feitos os contatos
elétricos (dois fios colados com cola prata), e os dispositivos foram encapsulados e

selados dentro de um tubo de quartzo de RPE. O tubo de quartzo tem um diametro
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externo de 4 mm devido as dimensdes da cavidade ressonante do espectrémetro de

RPE de banda-K onde sao realizadas as medidas de RMDE.

4.1.2 Transistores hibridos baseados em PDO27FV

A Figura 4.2 mostra uma representa¢ao esquematica do transistor hibrido (orgéanico —

inorganico) baseado no polimero PDO27FV.

p-Si

Ga-In

Figura 4.2: Representacdo esquematica do transistor hibrido (organico-inorganico) [p-Si / Sn /

PDO27FV / Al] em arquitetura vertical.

A fabricacdo dos transistores foi realizada pelo grupo de pesquisa do Prof. Dr. Ivo
Himmelgen do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana, em
colaboracdo com o grupo de pesquisa do Prof. Dr. Gruber do Instituto de Quimica da
Universidade de Sao Paulo.

Antes do inicio da fabricacao do transistor, o substrato de Si (100) tipo p (resistividade
de 1-10 Q/cm) foi lavado numa solucao de 5% de HF para remover os 6xidos superficiais.
Em seguida, uma camada de 25 nm de Sn foi depositada por evaporacao térmica sobre o
substrato de Si. Esta camada de Sn atua como o coletor do transistor. Um contato de liga de

In-Ga, eutética, € aplicado na outra face do substrato de Si para atuar como contato 6hmico,
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utilizado como a base. O emissor do transistor consiste de um filme de PDO27FV
depositado sobre o Si/Sn por spin-coating de uma solugdo de 5 mg/ml de PDO27FV em
CHCIs. Finalmente, um contato de aluminio é evaporado sobre o PDO27FV, produzindo uma

area ativa de 1 mm? do dispositivo.
4.2 Equipamento de RMDE

Como descrito no capitulo anterior, uma medida do sinal de RMDE consiste em
detectar a mudanca da condutividade da amostra em condicées de ressonancia magnética
eletrénica. Experimentalmente, as condigcbes de ressonancia magnética sdao produzidas
utilizando uma radiagcao de microondas de frequéncia constante sobre a amostra, enquanto
se aplica uma varredura de campo magnético através da mesma. Assim, a montagem de um
experimento de RMDE consiste, tipicamente, na utilizacdo de um espectrometro de RPE
para gerar as condigcdes de ressonancia magnética, acoplado a um circuito elétrico de
medida da condutividade da amostra que detecta o sinal.

O Departamento de Fisica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias, e Letras de Ribeirdao
Preto, conta com um espectrometro de RPE de banda-K (24 GHz) acoplado a um circuito de
medida do sinal de RMDE. A Figura 4.3 mostra uma representacdo esquematica deste

equipamento.
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Figura 4.3: Equipamento de RMDE. Representagdo esquematica da montagem experimental do

espectrometro de ressonancia magnética de RPE de banda-K adaptado para as medidas do sinal de

RMDE.

Na Figura 4.3 pode-se observar o espectrdmetro de RPE de banda-K acoplado ao

circuito de medida do sinal de RMDE. Este espectrémetro encontra-se adaptado, tanto para

realizar experimentos de RPE como de RMDE?®. Na continuagdo se apresenta uma descri¢éo

detalhada deste espectrdmetro aplicado a um experimento de RMDE, e na secgéo

3 A montagem do equipamento e o programa computacional utilizado para monitorar estes

experimentos, foram desenvolvidos antes do inicio deste trabalho de tese, pelo Dr. George

Barbosa Silva e pelo Prof. Dr. Carlos F. O. Graeff. Uma descricao completa do programa

computacional de controle do experimento pode ser encontrada na referéncia [67].
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subsequente se apresenta em detalhe o circuito de medida do sinal de RMDE.

4.2.1 Espectrometro Banda-K

O espectrometro banda-K, Figura 4.3, possui uma ponte de microondas Bruker
(Microwave Bridge ER 067 KG) que contém um diodo Gunn que gera microondas de
freqliéncia constante de 24 GHz. Esta ponte de microondas tem uma cavidade ressonante
cilindrica (TEen) acoplada, onde a amostra é inserida durante a medida. Para manter a
freqliéncia de microondas constante e monitora-la acuradamente na cavidade, a ponte de
microondas tem acoplado um controlador de microondas Bruker (Microwave Controller ER
048 R), e um freqlencimetro (Hewlett Packard 53151A). A varredura de campo magnético é
gerada por um eletroima Varian (Varian 3900, 0 - 1.5 T), que tem acoplado um controlador
de campo magnético da Bruker (B-H 15). O campo magnético produzido pelo eletroima tem
adicionado um campo magnético modulado. Este campo magnético modulado € gerado por
um oscilador externo (modulador) e um amplificador (Ciclotron Eletrénica Ltda. - Wattsom
DBS 720), e é aplicado por bobinas ao redor da cavidade ressonante. O modulador,
desenhado na Figura 4.3, representa na realidade uma voltagem modulada, gerada pelo
amplificador-detector lock-in (EG&G Instrument 7260).

O sinal de RMDE, detectado pelo circuito de medida é posteriormente detectado pelo
lock-in no modo dual phase, de forma tal que o sinal de RMDE ¢ detectado em fase com a
modulagdo do campo magnético. Todo o sistema esta integrado e automatizado por um
programa computacional [67].

Acoplada a cavidade ressonante do espectrdmetro esta um sistema criogénico da
Oxford Instruments para realizar medidas em baixas temperaturas (até a temperatura do

Hélio liquido). Este sistema criogénico € especificamente desenhado para ser acoplado a
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cavidade ressonante. O sistema é composto por um criostato CF935, um dewar para Hélio e
outro para Nitrogénio liquido, um tubo criogénico transferidor (LLT — Low Loss Technology),
um controlador de temperatura (ITC503), um controlador de fluxo de gas (VC31), uma
bomba livre de éleo (GF3), além de ter um sistema de alto vacuo para isolar o criostato da
temperatura ambiente. Para este sistema de alto vacuo, se utiliza uma bomba de vacuo
Edwards Pico Dry. Este sistema criogénico foi utilizado para a realizagdo do estudo da

influéncia de dopantes na formagéao de éxcitons dependente de spin (segéo 5.2).

4.2.2 Circuito de medida do sinal de RMDE

O circuito elétrico utilizado para a detecgédo do sinal de RMDE é apresentado na

Figura 4.4. Este circuito mede a variacao da corrente através da amostra.
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Figura 4.4: Esquema do circuito de detecgéo do sinal de RMDE. U representa a fonte de voltagem

constante e 4 representa a resisténcia da amostra, que em ressonancia apresenta uma
componente de voltagem alternada. R,, representa a resisténcia na qual sdo realizadas as

medidas de voltagem. C. representa a capacitancia dos cabos de conexdo. R, .., € C,.,

representam a entrada do amplificador lock-in.
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A voltagem U constante é gerada pelo dispositivo Keithley 2410-C e aplicada na
amostra representada por A. Em condicées de ressonancia magnética € esperada uma

variagdo da corrente através amostra, detectada pelo detector lock-in. Como o detector lock-
in mede somente voltagens, utiliza-se uma resisténcia R,, em série com a amostra (de
resisténcia R, ) para converter o sinal de corrente em sinal de voltagem. A capacitancia

C. representa os cabos coaxiais, utilizados como condutores do sinal. O sinal, convertido
em voltagem pela resisténcia R,,, é amplificado posteriormente por um amplificador

(EG&G Instruments - PreAmp 5113) e detectado pelo lock-in. O detector lock-in mede

somente a parte alternada da voltagem definida pela freqiiéncia utilizada na modulacao do

campo magnético. R, .., € C,.... representam a porta de entrada do detector lock-in.
Desta forma, se o espectro do sinal de RMDE obtido tem uma amplitude AUy,,, a

variacdo da condutividade (A o/o) medida nas condigdes de ressonancia é dada por:

AO': AU py
o IXR,XG’

(4.1)

onde [ é a corrente através da amostra fora das condicoes de ressondnciae G € o

ganho utilizado no amplificador.

Na continuagédo apresenta-se um modelo simples para calcular a amplitude A Uy,,

do sinal de RMDE a partir do circuito da Figura 4.4. O sinal de RMDE da amostra

(Aolo) medido nas condigbes de ressonancia através da resisténcia R,,, pode ser

expresso como a variacdo de corrente através da resisténcia de medida durante a

ressonancia magnética (4,) sobre a corrente (i) através do circuito de medida, assim:
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AUy,
A_O'Zﬂ_ Ry (4.2)
o i u ’ '
R+ R\

onde AU,, é variacdo da voltagem medidaem R, e R,, ¢é a resisténcia da amostra

fora da ressonancia.

Como a ressonancia magnética € produzida por um campo magnético modulado
com frequéncia f,,;,,» a amostra na condicdo de ressonancia ter4& uma componente de

voltagem alternada. Assim, a voltagem U, sobre a amostra na condi¢cdo de ressonancia

magnética pode ser expressada por:
U,=U,+U,sen(w,, ,t), (4.3)

onde U, é a componente da voltagem constante e U, representa a componente
modulada; w,,, representa a modulacdo no tempo ¢, correspondente a modulacdo do

campo magnético (w,,,, =27 f ).

Pela lei das malhas e utilizando a expressao (4.3) pode-se calcular a voltagem U,

sobre a resisténcia de medida R, :

vu,= U-U,=U-U,~-U,sen(w, t)= (U-U,) + U,sen(w,,,  t+1). (4.4)

mo.

As correntes através da resisténcia de medida, i,,, e através da capacitancia dos

cabos condutores, i., sao:

LU
M RM 4
4
dt

d
(U,)=Co—=—|U,+U,sen(w,, ).

i.=C. 7

c
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Assim, pela lei dos nés, pode-se calcular a corrente i, através da amostra:

U-U
= 1y—i.= R O_Ul\/l+(Wn1odRMCC)2S6n<Wmodt+O()’ (4.7)
M
onde «= arctan(w, R, C.).

Aplicando-se a lei de Ohm, obtém-se a expressao para a resisténcia da amostra

_ UA_ U0+ Ulsen(wmodt)

R, , (4.8)

I4 Ly Ly

onde i, é acorrente através da amostra. Aproximando para sinais pequenos ( U, < U,

e R, <R, )obtém-se:
R~ R0A+R1Asen(wmodt+¢)): (4.9)

onde R,,, R,, e ¢ sé&odados por:

U,R

Ry\= U°_[}40 : (4.10)

UIRM 2 2
R= — Y JU*+(w,, R, C.U,, (4.11)

1A (U—U0)2 d M
Wonoa Ris Cc Wonoa Ry Cc
b= arctan| ————— |=arctan| ————|.

1_|_U—U0 1_|_RM (4.12)

UO ROA

Se os tempos de recombinacédo e de relaxacao do spin da amostra sdo desprezados

e a resisténcia da amostra segue a modulacdo, a fase A¢ entre a modulacdo e a
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deteccdo é dada pela diferenca de fase entre a amostra (fase de R, ) e a voltagem na

resisténcia de medida (fase de U, ). Assim, comparando as equacdes (4.4) e (4.9)

obtém-se:

A¢= m—arctan|w (4.13)

R, R
mod v CC .
R, +R\

Como o sinal de voltagem na resisténcia de medida é detectado pelo detector lock-in,

que somente mede a componente alternada do sinal com a freqiiéncia da modulacao, a
amplitude do sinal de RMDE A U,,, corresponde a componente alternada da voltagem
U, ou seja, AU,,=U,. Assim, substituindo a equacédo (4.10) na (4.11), obtém-se

que a amplitude do sinal de RMDE é:

RIARM

R, R, | (4.14)

w P
mod RM+ROA C

(R0A+RM)2\/1+

Desta forma, pode-se calcular a variagdo da condutividade (Ao/o) dada pela

equacgao (4.2):

do_ M 1 415
0 RoatRy \/1+(oo,,wa,'r)2 (415)
onde T define a constante de tempo do circuito:
R, R
= L% . (4.16)

Um fato importante observado na equacao (4.15) é a necessidade de utilizar baixas

freqliéncias de modulagdo em um experimento de RMDE. Portanto, o espectrémetro foi
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calibrado para diferentes freqiiéncias de modulagéao entre os 13Hz e os 100kHz. O apéndice
A descreve a calibracdo do espectro de banda-K para estas diferentes freqiéncias de

modulagao.

4.2.3 Parametros experimentais para adquirir o sinal de RMDE

Todas as medidas deste trabalho que utilizaram a técnica de RMDE, foram realizadas
sobre os dispositivos baseados em Alg; mostrados na Figura 4.1. Desta forma, antes do
inicio dessas pesquisas (apresentadas no capitulo seguinte), foi desenvolvido um estudo
experimental completo para descobrir os pardmetros experimentais adequados para adquirir
os sinais de RMDE. Este estudo foi feito realizando variadas medidas de RMDE do OLED
convencional de Algs da Figura 4.1(a), utilizando-se varreduras do campo magnético de
valores de campo menores a valores maiores (varredura up) e varreduras do campo
magnético de valores de campo maiores a valores menores (varredura down). Assim,
espera-se que quando uma medida com varredura up € similar a uma com varredura down,
ambas realizadas com 0s mesmos parametros experimentais, teremos descoberto os

parametros adequados para realizar as medidas de RMDE.
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Figura 4.5: Medidas experimentais de RMDE com varreduras up e down do OLED convencional

baseado em Algs. A figura mostra o sinal tipico de RMDE dos dispositivos baseados em Algs.

A Figura 4.5 mostra a condicado procurada: pode-se observar como o sinal de RMDE
para a varredura up coincide quase exatamente com o sinal da varredura down. Os

parametros experimentais utilizados para adquirir estes sinais sdo descritos na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Valores tipicos dos parametros experimentais utilizados para as medidas de RMDE dos
dispositivos baseados em Algs. O nimero de varreduras nao foi incluido nesta tabela, pois variava
dependendo do dispositivo utilizado e a razdo sinal/ruido observada durante cada medida. Por
exemplo, para a obtencdo dos sinais de RMDE mostrados na Figura 4.5 foram necesséarias 50

varreduras para a medida up e 90 para a medida down.

Parametros Valores
Modo de Varredura up
FreqUéncia de Microondas ~ 24 GHz
Campo Central 8568 Gauss
Varredura 150 Gauss
Tempo de Varredura 60 s
Amplitude de Modulagéo 5 Gauss
Poténcia de Microondas 99 mwW
Freqliéncia de Modulacao 133 Hz
Harménico 1
Constante de Tempo 0,5s
Sensibilidade 500 pv
Fase 0
Corrente ~20 pA
Protecéo 100 pA
Voltagem 6V
Resisténcia de Medida 1kQ

Na Tabela 4.1 pode-se observar que a poténcia de microondas utilizada foi de
99 mW. Em todas as medidas de RMDE apresentadas neste trabalho de tese foram
utilizadas poténcias de microondas de aproximadamente 100 mW. Este valor, corresponde
ao maximo valor da poténcia de microondas para a qual o sinal de RMDE dos OLEDs
baseados em Algs; ndo se encontram em um regime de saturagdo. A Figura 4.6 mostra o

estudo completo do sinal em fungdo da poténcia de microondas realizado para o OLED
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convencional de Algs; da Figura 4.1(c). Resultados similares foram encontrados para os

OLEDs das Figuras 4.1(d), 4.1(e), e 4.1(f).

PP

1E-4 4

1E-5

Poténcia de Microondas (mW)

Figura 4.6: Estudo da poténcia de microondas em experimentos de RMDE do OLED convencional de

Algs. O regime de saturagao acontece para freqiiéncias maiores que 100 mW. Resultados similares

foram encontrados para os OLEDs dopados.
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4.4 Equipamento de deteccao dos efeitos de

campo magnético na condutividade

Nas pesquisas apresentadas nas segbes 5.3 e 5.4 do proximo capitulo, estudou-se
respectivamente, os efeitos do campo magnético na condutividade de OLEDs baseados em
Algs (Figura 4.1) e de transistores hibridos (Figura 4.2). Para realizar estas pesquisas
adaptou-se parte do equipamento do espectrémetro de banda-K e redigiu-se programas
computacionais para a condugao destes experimentos. A Figura 4.7 mostra a montagem

experimental utilizada.

Fonte-Medidor
(Voltagem-Corente

Programas de
controle

dispositivo

Computador

Fonte de
Corrente

Controlador de
Campo Magnético

Figura 4.7: Montagem experimental do equipamento de detecg¢ao dos efeitos do campo magnético em

dispositivos organicos.
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Como pode ser observado na Figura 4.7, para a deteccdo dos efeitos do campo
magnético, os dispositivos foram montados entre os pélos do eletroima Varian (Varian 3900,
0 - 1.5 T) que esta acoplado ao controlador de campo magnético Bruker (B-H 15). Assim, é
aplicada uma voltagem (ou corrente) constante na amostra e as mudangas da corrente (ou
voltagem) através da amostra sdo detectadas. Como fonte elétrica e dispositivo detector foi
utilizado o equipamento Keithley 2410-C Source-Meter. Para observar os efeitos do campo
magneético sobre as amostras, desenhou-se 3 diferentes programas computacionais:
i) Programa “IV + H”: este programa gera uma curva corrente — voltagem através da
amostra, enquanto um campo magnético externo constante é aplicado.
i) Programa “MR”: este programa gera uma curva tipica de magneto-resisténcia, isto é,
o programa aplica uma voltagem constante sobre a amostra, e gera uma rampa de
campo magnético enquanto mede a variagdo da resisténcia da amostra. Este
programa tem a opcao de aplicar uma corrente constante através da amostra, ao
invés de aplicar uma voltagem constante.
iii) Programa “Relax MR”: este programa aplica uma voltagem (ou corrente) constante
através da amostra, detectando as mudancas da resisténcia das amostras em fungéao

do tempo, enquanto diferentes pulsos de campo magnético sao aplicados®.

4 Todos os programas computacionais elaborados para adquisicdo de dados durante este trabalho de
tese encontram-se instalados e gravados (em um CD) no laboratério de RPE do Departamento de

Fisica e Matematica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras da Universidade de Sao Paulo.



51

Capitulo 5

Experimentos, Resultados,

Analises e Discussao

Neste capitulo apresentam-se os estudos realizados durante o trabalho desta tese,
associados ao projeto inicial de doutorado. Estas pesquisas dividem-se em quatro diferentes
estudos:

i) Dependéncia do sinal vetorial de RMDE em fungdo da frequéncia do campo
magnético de modulacao como ferramenta para o estudo de dispositivos organicos.

i) Influéncia de dopantes na formacdo de éxcitons dependente de spin em OLEDs
baseados em Alqs.

iii) Efeitos do campo magnético na condutividade de OLEDs baseados em AlQs.

iv) Propriedades magneto-resistivas de transistores hibridos (inorgénico — organico) em
arquitetura vertical.

Os dois primeiros estudos foram desenvolvidos sobre dispositivos baseados em Algs
utilizando-se a técnica de RMDE. Os dois ultimos estudos fazem uso do equipamento de

deteccao dos efeitos de campo magnético na condutividade.
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5.1 Estudo da dependéncia do sinal vetorial de
RMDE em funcao da freqliéncia do campo
magnético de modulacao como ferramenta para o

estudo de dispositivos organicos

Na introdugé@o deste trabalho de tese, fica claro que em um experimento de RMDE
(utilizando diferentes frequiéncias de modulacdo do campo magnético) uma analise
cuidadosa do sinal pode ser uma ferramenta poderosa, aumentando assim, as qualidades
espectroscopicas da técnica de RMDE. Assim, como parte do trabalho de tese, realizou-se
um estudo completo da dependéncia do sinal de RMDE do OLED convencional baseado em
Algs, mostrado na Figura 4.1(c), em funcdo da freqléncia do campo magnético de
modulacéo utilizada. Esta pesquisa foi desenvolvida utilizando-se o equipamento de RMDE
descrito no capitulo anterior (secado 4.2), com a utilizacdo de diferentes frequéncias de

modulagéo do campo magnético: 13 Hz, 133 Hz, 1,333 kHz e 13,333 kHZ°.

Antes de apresentar este estudo experimental, apresenta-se uma discusséo
detalhada dos efeitos da freqiiéncia de modulacdo do campo magnético e sua relacdo com a

deteccao em fase em experimentos de RMDE.

Como foi observado no capitulo anterior, 0 equipamento base de um experimento de

5 O apéndice A descreve a calibracdo do espectrometro de banda-K para estas diferentes

freqliéncias de modulagdo do campo magnético.
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RMDE é um espectrémetro convencional de RPE, que na maioria sdo construidos para
medir somente a parte imagindria da suscetibilidade magnética, ou a absorcdo de
microondas em condi¢gées de ressonancia magnética. Assim, o sinal de RPE na medida por
quadratura feita pelo lock-in, geralmente, € um Unico vetor que contém a informacao de
todos os sistemas de spin que produzem o sinal. Existem certos casos em que o sinal de
RPE é definido por mais de um vetor. Nestes casos, os experimentos de RPE séo realizados
no regime de saturacdo de microondas do sinal. Desde ja, esclarece-se que todas as
medidas apresentadas nesta tese, foram realizadas fora de qualquer regime de saturacao
de microondas, e portanto, ndo eram esperadas respostas néo lineares do espectro de
RMDE. Assim, fora do regime de saturagcdo de microondas, o sinal de RPE pode ser
completamente definido por um unico canal (“o canal do sinal”) no sistema de detecgéo
quando a fase entre este canal e a fase do vetor sinalé ¢= 0°, tal como mostra a Figura

5.1.

Como pode ser observado na Figura 5.1, a condigdo ¢= 0°, pode ser obtida
realizando sucessivas mudancgas na fase do sistema de detecgdo através de uma simples
rotacao de eixos dos canais de deteccao, até que o sinal em um desses canais (“o canal do
sinal’) seja maximo e no outro canal, quando existe®, o sinal seja zero. Portanto, em um
experimento tipico de RPE, é esperado que o canal do sinal contenha toda a informacéao na

condicdo em fase: ¢= 0°.

RMDE é uma técnica de ressonancia magnética onde a ressonancia é medida
através de mudancas na condutividade da amostra. Como foi descrito no capitulo anterior,
comumente em um experimento de RMDE uma voltagem constante é aplicada, e as
mudangas na corrente sdo monitoradas utilizando-se um amplificador sensivel a fase (lock-

in) de dois canais. Assim, é realizada uma deteccdo por fase para uma determinada

6 Certos equipamentos de RPE somente apresentam um canal detector com o sinal.
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freqiéncia de modulagao, tal como em um experimento de RPE, utilizando um campo
magnético AC fraco que se soma ao campo magnético externo. Nesta configuragao, o sinal
de ressonancia detectado pelo lock-in é representado por um vetor no sistema de deteccao
em quadratura do lock-in, onde amplitude e diferencas em fase sdo medidas com respeito a
um sinal de referéncia. Assim, no sistema de deteccdo do lock-in, sdo detectadas as
projecoes do vetor sinal de RMDE nos dois canais de detecgdo, que se encontram 90° fora

de fase um com relagdo ao outro, tal como mostra a Figura 5.1.

a C11
) [ Canal C1
J\/
Cé | Canal C2
854 856 858 860 862
mT
b) [ Canal C1
€2 :
Cl
854 B56 B58 B60 B62
| Canal C2
854 CET 558 860 862
mT

Figura 5.1: Deteccdo em quadratura do sinal de RPE ou de RMDE feita pelo detector lock-in. No
sistema de deteccdo em quadratura (canal C1 — canal C2) o sinal é detectado como um vetor (figura
a). Os canais de deteccao medem as projecdes do vetor sinal. Modificando a fase entre os dois sinais

detectados, o sinal pode ser completamente definido por um Unico canal (figura b).
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Um aspecto importante quando analisar a técnica de RMDE é que esta somente
responde intrinsecamente a absorgcdo de microondas. RMDE mede as mudancgas das taxas
de spin-flip que mudam a condutividade elétrica quando o sistema entra em ressonancia, o
qual ndo é uma medida da susceptibilidade magnética como em um experimento
convencional de RPE. RMDE utiliza um circuito elétrico de deteccao que inclui a amostra, e
portanto ndo utiliza um diodo para detectar a ressonancia. Assim, a fase do sinal de RMDE
com respeito ao sinal de referéncia dependera dos processos de relaxacdo associados a
conducéo elétrica, assim como também, aos processos de relaxagdo de spin. Deste modo,
0s conceitos tipicos do experimento convencional de RPE de sinais “em fase” ou sinais “fora

de fase” ndo podem ser aplicados nas andlises de sinais de RMDE.

Tipicamente, o sinal de RMDE é produzido por um unico processo dependente de
spin ou por mais de um com diferentes tempos de resposta. Tempos de resposta no sentido
de que processos gerados por espécies paramagnéticas diferentes, reagem com tempos
diferentes na ressonancia. Se estes tempos de resposta tém pequenas diferencas entre si, e
ndo se utiliza uma resolucédo temporal adequada do sistema de deteccéo, ou seja, se utiliza
uma frequéncia de modulagdo do campo magnético de alguns Hz, ndo se podera resolver
temporalmente as diferentes contribuicbes ao sinal a partir dos diferentes processos
dependente de spin. Desta forma, o sinal de RMDE ¢é representado por um vetor Unico no
sistema de deteccao do lock-in e, portanto, o sinal pode ser definido por um Unico canal no
sistema de deteccdo como em um experimento convencional de RPE, tal como mostrado na
Figura 5.1. Mas, se aumentamos a resolu¢ao temporal do sistema de detecgéo, ou seja, se a
freqiiéncia de modulacdo do campo magnético é incrementada, o sistema de deteccao do
lock-in poderia detectar, em principio, todas as contribuicbes de todos os processos ou

sistemas de spin que produzem o sinal de RMDE, de tal forma, que elas poderiam ser
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representadas por diferentes vetores com diferentes fases no sistema de deteccdo. A Figura
5.2 apresenta o caso em que o sinal de RMDE ¢é produzido por dois processos de spin com
diferentes tempos de resposta. Estes tempos de resposta diferentes provocam uma
diferenca em fase, Ag, entre os vetores sinal de RMDE. Em outras palavras, o sinal total de
RMDE nunca vai poder ser projetado em um Unico canal de detecgdo para uma fase

determinada, e desta forma se justifica uma andlise completa da fase do sinal detectado.

a) £
| Canal C1
. /_’_/\/_/_/
L2 :Canal c2
':_/,\//—
854 856 856 B0 862
mT
b)
C2 | Canal C1
el
—

[Canal C2
'__,///\//—

854 EE EH3 860 862
mT

Figura 5.2: Detec¢do em quadratura do sinal de RMDE feita pelo detector lock-in produzida por dois
processos de spin diferentes. Nota-se que modificando a fase entre os dois sinais detectados, o sinal

nunca vai poder ser completamente projetado em um Unico canal para uma determinada fase ¢.
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Assim, apresenta-se na continuagédo o estudo experimental completo da dependéncia
do sinal de RMDE do OLED convencional baseado em Algs, em funcédo da freqiéncia do

campo magnético de modulagéo.
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Figura 5.3: Sinal de RMDE tipico do OLED convencional de Algs. A figura mostra o sinal experimental
(linha pontilhada) e simulado (linha sélida) de RMDE em um Unico canal do detector lock-in para duas
fases diferentes: ¢p= 0° e ¢p= 90°. Estes sinais, experimental e simulado, foram obtidos
utilizando-se uma freqiiéncia de modulagdo do campo magnético de fnos= 13 Hz. Inseridos na figura,
encontram-se a estrutura do OLED convencional baseado em Algs, além do sinal experimental e

simulado com fase ¢p= 90°. A simulacédo é explicada mais adiante no texto.

A Figura 5.3 mostra um sinal tipico de RMDE do OLED convencional de Algs, obtido

com uma freqUéncia de modulagdo do campo magnético fm.s= 13Hz. Esta figura mostra o
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sinal de RMDE detectado em um Unico canal do detector lock-in para duas fases diferentes:
¢= 0° que é definida arbitrariamente quando o sinal tem amplitude maxima, e
¢= 90° quando o sinal € zero ou minimo. O grafico inserido na Figura 5.3 mostra o
detalhe do sinal de RMDE detectado para a fase ¢= 90°, onde pode ser observado que
o sinal nunca é cancelado, indicando, portanto, que o sinal de RMDE é composto por pelo
menos dois sinais diferentes, produto de pelo menos dois processos ou sistemas
dependentes de spin com diferentes tempos de resposta, tal como o apresentado na Figura
5.2. Com objetivo de confirmar esta observacao, desenvolveu-se uma analise completa de
fase dos sinais detectados: se o sinal e RMDE é composto por pelo menos dois sinais
diferentes, para determinadas fases deveria ser observado pelo menos dois fatores-g

diferentes que pertenceriam aos sinais das componentes.

A Figura 5.4 apresenta o mesmo sinal de RMDE da Figura 5.3 para duas fases
diferentes: ¢= 89,8° e ¢= 90,2°. Da figura, os dois fatores-g diferentes calculados
foram: gn= 2,007 e g.= 2,0035, mostrando que este sinal € composto por pelo menos dois
sistemas de spin diferentes. Em todas as medidas de RMDE realizadas com este OLED
convencional baseado em Alqgs, independentemente da freqiéncia de modulagdo do campo
magnético utilizada, sempre foram detectados sinais nos dois canais, de forma tal, que, para
a selegdo arbitraria de um unico canal sempre observava-se sinal para qualquer valor da
fase. Esta detecgédo de dois fatores-g diferentes do sinal de RMDE em um unico canal do

detector lock-in, ja tinha sido pelo nosso grupo [30].
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Figura 5.4: Sinal de RMDE tipico do OLED convencional de Algs. A figura mostra 0 mesmo sinal
experimental (linha pontilhada) e simulado (linha sélida) de RMDE que o apresentado na Figura 5.3,

mas para duas fases diferentes: ¢= 89,8° e ¢= 90,2°. Observa-se uma mudanga abrupta no

fator-g do sinal perto da fase ¢= 90°. A simulacdo é explicada mais adiante no texto.

A Figura 5.5 mostra o fator-g calculado a partir dos sinais de RMDE em um Unico
canal do detector lock-in em funcdo da fase para quatro freqiéncias diferentes de
modulacdo do campo magnético utilizadas: 13 Hz, 133 Hz, 1,333 kHz e 13,333 kHz.
Lembrando que a fase ¢= 0° €& definida arbitrariamente quando o sinal do canal

analisado tem amplitude maxima.
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Figura 5.5: Fator-g calculado experimentalmente dos sinais de RMDE em funcdo da fase para
freqliéncias diferentes do campo magnético de modulagao: (a) 13 Hz, (b) 133 Hz, (c) 1,333 kHz, e (d)
13,333 kHz. Os esquemas inseridos na parte superior da figura mostram os vetores dos sinais

componentes, para duas fases diferentes no sistema de detec¢do em quadratura feito pelo lock-in. Ag

representa a diferenga entre fase dos sinais componentes.

Como pode ser observado na Figura 5.5, os fatores-g tém uma mudanca abrupta de
fase préximaa ¢= 90° para as diferentes freqliéncias de modulacdo do campo magnético
utilizadas nos experimentos. Os esquemas inseridos na figura representam o sistema de
detecgao em quadratura feito pelo lock-in (canal C1 e canal C2), similar ao apresentado na

Figura 5.2. Nestes esquemas podemos observar como dois sinais diferentes, denominados

- -

S, e §, (vetores no sistema de detecg¢éo), sdo projetados nos canais de detecgdo para

e
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duas fases diferentes, permitindo desta forma a existéncia de um sinal para qualquer valor

da fase ¢. O esquema inserido na parte superior esquerda da Figura 5.5, mostra o sinal

componente §, paralelo ao canal C2 e portanto ndo possui proje¢do no canal Ci,

mostrando que nesta condi¢cdo o canal C1 tem apenas a projecao do sinal componente

S . Enquanto, que na parte superior direita da Figura 5.5, mostra-se o sinal componente

e

3‘2 paralelo ao canal C2 e, portanto, o canal C1 possui apenas projecao do sinal

-

componente S,

Os valores do fator-g em funcdo da fase apresentados na Figura 5.5(a) foram
calculados a partir do mesmo sinal apresentados nas Figuras 5.8 e 5.4. A partir das maiores

diferencas observadas entre os valores do fator-g, definem-se os fatores-g ge. € g»dos sinais

- -

de RMDE componentes S, e §,

e 0

, respectivamente. Desta forma, as maiores diferengas
entre os valores do fator-g observadas na Figura 5.5(a), correspondem aos valores
9= 2,0035 e g,= 2,007 e que sao correspondentes as fases ¢= 89.8° e ¢= 90.2°,
respectivamente. Estes resultados indicam a existéncia de uma diferenca entre os tempos
de resposta dos processos ou sistemas de spin que produzem o sinal de RMDE.

Como foi discutido anteriormente, € de se esperar que com um incremento da
freqiéncia de modulagédo do campo magnético, haja um aumento na resolucao temporal e,
portanto, as contribuicées de todos 0s processos ou sistemas de spin que produzem o sinal
de RMDE venham a aparecer mais claramente. Desta forma, sem mudar nenhum parédmetro
experimental, com a Unica excegdo da freqiiéncia do campo magnético de modulacao
utilizada, realizou-se um estudo da dependéncia do sinal de RMDE do OLED convencional
baseado em Alg; para diferentes freqliéncias de modulagdo do campo magnético: 133 Hz,

1,333 kHz, 13,333 kHz. Assim, na Figura 5.5 encontram-se também os fatores-g calculados
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em funcdo da fase dos sinais de RMDE em um unico canal do detector lock-in para as

freqUiéncias de modulacéo de 133 Hz, 1,333 kHz, e 13,333 kHz.

Como era esperado, com o aumento da freqiéncia de modulagdo do campo

magnético ocorre um aumento na resolucao temporal do sistema de detecgao, que pode ser

-

observado na Figura 5.5 através do aumento da diferenca de fase, A, entre os sinais S, e

e

§h. A Tabela 5.1 mostra as diferencas de fase observadas para as diferentes freqiéncias

de modulacao utilizadas.

Tabela 5.1: Diferengas de fase entre os sinais que compdéem o sinal de RMDE em fungao da
freqliéncia de modulagéo do campo magnético. Os valores experimentais foram calculados a partir da
Figura 5.5. Os valores simulados foram obtidos das simula¢des feitas com o modelo de circuito da

Figura 5.7. Maiores detalhes no texto.

Smod Experimental Ag Simulagao Ag
(Hz) (°) (°)
13 0.4+0.2 0.4
133 0.710.2 0.6
1300 1.0+£0.3 1.2
13000 2.8+0.6 3.0

Na Tabela 5.1 pode-se observar que a diferenca maxima em fase experimental € de
2.8° calculada para uma freqiéncia de modulacdo do campo magnético de 13,333 kHz.
Esta diferenca em fase equivale a uma pequena diferenca de 6.0 x 107 s, entre os tempos
de resposta dos processos ou sistemas de spin que produzem o sinal de RMDE.

Tentando incrementar ainda mais a resolucdao do sistema, de forma a se detectar

completa e separadamente os dois ou mais sinais que compdéem o sinal de RMDE, foram
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realizadas medidas com freqiiéncias de modulagdo do campo magnético maiores. Porém,
para freqliéncias de modulagdo maiores que 13,333 kHz nao foi possivel detectar o sinal de
RMDE. A Figura 5.6 apresenta a amplitude pico a pico (A,) do sinal de RMDE para

¢= 0° (definida arbitrariamente quando o sinal tem amplitude maxima) como funcao da
freqiéncia de modulacdo do campo magnético utilizado (f,...). Na figura, observa-se o
decrescimento da intensidade do sinal de RMDE com o incremento da freqUéncia de
modulagdo do campo magnético utilizado, isto devido a natureza do circuito de medida de

RMDE (Figura 4.4 ).
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Figura 5.6: Amplitudes pico a pico dos sinais de RMDE detectados do OLED convencional de Alqs
como fungdo da freqiéncia de modulagédo utilizada para adquirir o sinal. Para freqiéncias de

modulagao maiores que 13,333 kHz o sinal de RMDE quase n&o é detectado.

Como discutido na introducao (capitulo 1), resultados anteriores [30], atribuem o sinal
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de RMDE dos OLEDs baseados no Alg; a formagcédo de éxcitons dependente do spin, e
observarem processos de hopping relacionados a formacgao de dications e didnions a partir
dos sinais de RMDE de dispositivos unipolares baseados em Alqgs (similares aos das figuras
41(a) e 4.1(b)). Desta forma, atribui-se as componentes do sinal de RMDE do OLED
convencional de Algs, um a ressonancia em anions de Alg; (elétrons), enquanto o outro a
estados catidénicos no Algs (buracos). Assim, com base nas conclusées da referéncia [30], e
nas observagbes dos resultados apresentados até aqui, propde-se um modelo de circuito
elétrico para simular a origem dos sinais de RMDE obtidos do OLED convencional de Algs. A
Figura 5.7 mostra este modelo de circuito, que consiste, simplesmente, em representar os
sistemas que produzem e compdem o sinal de RMDE mediante componentes elétricos,
resistores e capacitores, similarmente ao modelo de circuito geral apresentado no capitulo

anterior (Figura 4.4).
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Figura 5.7: Modelo de circuito do OLED convencional de Algs proposto pra simular a origem do sinal

de RMDE. O OLED é representado em termos de uma combinagéo de uma capacitancia em paralelo

com os dois sistemas S, e S,, que produzem, respectivamente, os dois sinais componentes

-

S e S, dosinal de RMDE.

e

O modelo apresentado na Figura 5.7 consiste de uma fonte de voltagem constante
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U, uma resisténcia de medida R,, na qual € medido o sinal de RMDE. O OLED ¢
representado por uma combinacdo em paralelo dos dois sistemas que produzem e
compdem o sinal de RMDE, e uma capacitancia C. Na realidade, cada sistema S, e
S, é representado no circuito por uma combinagdo de uma “resisténcia” e uma
capacitancia em paralelo. Assim, a capacitancia C desenhada no circuito, representa a
combinacdo das capacitdncias em paralelo dos dois sistemas, C, e C,, e da

capacitancia associada aos cabos de conexdo C:

1 1 1 1

—=—t—+—.

c C, ¢, C, (5.1)
Como explicado no capitulo anterior, a deteccdo do sinal de RMDE consiste da

aplicagdo de uma voltagem constante U e uma resisténcia de medida R,, na qual o

sinal de voltagem AU é monitorado pelo detector lock-in. Assim, para simular o sinal de

RMDE do OLED convencional de Algs, cada sistema que produz e compde o sinal de RMDE

detectado € representado por “resisténcias” que em condi¢cdes de ressonancia magnética

adquirem as seguintes fomas:

S,= R, +sen(w,, ,t)G,; (5.2)

mod

S,= Ry,+sen(w, ,t)G,, (5.3)

onde R,, e R, s&o as resisténcias dos sistemas fora da ressonancia, t € o tempo, e

G, e G, representam a mudanga na resisténcia em condicdes de ressonancia
magnética. A modulagdo do campo magnético utilizada para produzir a detecgcdo com o
detector lock-in, é representada pela funcao senoidal, onde w,,, representa a freqiéncia

de modulagado (w,,,=2m-f, ). Assim, no modelo, G, e G, sdo representadas por

uma funcdo gaussiana :
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~[H(t)-H,,)
G,= R, exp , (5.4)
AHf,p
_[H<t)_HOh]2
G,= R,exp 5.5
h 1h AHzp ( )

onde H(t) representa a intensidade do campo magnético externo em fungéo do tempo e
H, e H, representam os valores do campo magnético associados aos fatores-g dos

sinais componentes, g, e g,. respectivamente, lembrando que hv= gBH.

AH;p e AH’},p representam os valores das larguras a meia altura de cada sinal
componente. O modelo de circuito apresentado ndao contempla os efeitos da poténcia de
microondas sobre a amplitude do sinal e, portanto, os valores de R,, e R, sé&o
ajustados de forma a obter o melhor fit com os valores experimentais. Assim, resolvendo
este modelo de circuito elétrico, similarmente ao apresentado no capitulo anterior (equacao

4.14), obtém-se que a amplitude do sinal de RMDE é:

SR
AU,,= U Y

w

(S+RM)2\/1+

R,S | (5.6)
mod RM+S

onde S corresponde a resisténcia total do OLED em condigdes de ressonancia magnética:

1 1 1

—=—+—.

S s.'s (5.7)
Este modelo de circuito foi implementado no programa comercial Agilent VEE Pro 7

[68], contemplando todas as etapas de deteccéo do sinal. Para simular o modelo utilizou-se

0S seguintes parametros:

© R=1 Qe Ry= 450 kO

e
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« AH,=120 mTe AH,=15 mT;
. g= 20035 (hv= g Hou). e g,= 20077 (hv= g, Hyu,):
. C= F
+ e as seguintes freqiéncias de modulagdo f,..: 13 Hz, 133 Hz, 1,333 kHz e

13,333 Hz.

O programa computacional da simulagdo e todos os programas computacionais
elaborados para a adquisicao de dados encontram-se instalados e gravados em um CD no
laboratério de RPE do Departamento de Fisica e Matematica da Faculdade de Filosofia,
Ciéncias e Letras da Universidade de Sao Paulo.

Os resultados da simulagcdo deste modelo de circuito para a freqiéncia de
modulagdo do campo magnético de 13 Hz apresentam-se nas figuras 5.8 e 5.4. Nelas
pode-se observar como o sinal de RMDE simulado com o modelo de circuito da Figura 5.7
realiza um excelente fit do sinal adquirido experimentalmente. Assim, utilizando-se este
modelo, simulou-se também o sinal de RMDE para as freqtiéncias de modulacao de 133 Hz,

1,333 kHz e 13,333 kHz. A partir da analise dos sinais simulados, calculou-se a diferenca de

fase A@ entre os sinais das componentes S; e §h do sinal de RMDE do OLED
convencional baseado em Algs. A Tabela 5.1 apresenta estes valores. Os resultados
mostram como as diferengas de fase entre as componentes calculadas a partir dos sinais
simulados do modelo de circuito encontram-se em concordancia com os valores calculados
a partir dos sinais experimentais para qualquer freqiiéncia de modulacdo do campo
magnético utilizada.

Os resultados deste modelo de circuito mostram que a origem do sinal de RMDE do
OLED convencional de Alg; deve-se a existéncia de pelo menos dois sistemas ou processos

de spin diferentes, que podem ser representados por uma combinacdo paralela de
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capacitancias e “resistores” que tomam a forma de fungbes gaussianas em condicdes de
ressonancia magnética.

Como ja mencionado, na referéncia [30], Graeff e colaboradores atribuirem o sinal de
RMDE de dispositivos unipolares baseados em Algs (similares aos das figuras 4.1(a) e
4.1(b)), um a ressonancia em anions de Alqs (dispositivo e-only), enquanto o outro a estados

catibnicos no Algs; (dispositvo h-only). Eles mediram o0s seguintes parametros

espectroscopicos do sinal de RMDE: A H’;p: 1,6 mTe g,= 2,0031 para o dispositivo h-

only; e AH;p =20-25mTe g, =2,0026 — 20031 para o dispositivo e-only. Eles
também mediram o espectro de RMDE do mesmo OLED convencional de Algs utilizado no
presente trabalho de tese (Figura 4.1(c)), e concluiram que este sinal pode ser decomposto
em pelo menos outros dois sinais, um com AH ,=1,6 mT e outrocom AH, de20a
3,4 mT, e fatores-g similares de aproximadamente 2,003. Comparando estes valores, com 0s
apresentados neste trabalho, pode-se observar que eles diferem um pouco, principalmente
nos valores dos fatores-g dos sinais componentes, mas na pesquisa apresentada nesta
tese, as medidas de RMDE foram feitas com um grande numero de varreduras (~700),
parametro experimental que aumenta a resolug¢ao do sinal (razéo sinal/ruido), principalmente
perto de ¢= 90°, quando o sinal € minimo. Assim, a partir do fato de que o sinal de
RMDE exista somente quando o OLED esta eletroluminescente e que este sinal, a partir do
observado pela simulacdo do modelo de circuito, tenha sua origem em dois sistemas ou
processos diferentes com valores espectroscépicos similares aos de dispositivos unipolares
baseados no Alqgs, pode-se concluir que o sinal de RMDE dos OLEDs baseados no Alqgs
pode ser atribuido a formacao de éxcitons dependente do spin, e 0s sinais componentes
podem ser atribuidos, um a ressonancia em anions de Algs, enquanto o outro a estados

catiénicos no Algs. Porém, novas medidas de RMDE de dispositivos unipolares baseados no
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Algs, com diferentes frequéncias de modulacdo do campo magnético, podem ajudar a
esclarecer de forma definitiva estas conclusdes.

Um ponto a esclarecer, tem relagdo com o sinal de ressonancia observada para

¢= 90°, ja que existem alguns experimentos convencionais de RPE nos quais é
observado sinal para esta fase. Como foi discutido inicialmente, o experimento convencional
de RPE monitora a absor¢do de microondas, onde o sinal ressonancia é detectada somente
em fase (¢= 0°) e ndo se tem sinal fora de fase (¢= 90°). Mas, quando em um
experimento de RPE uma saturacdo entre as diferentes linhas de ressonéncia (excesso de
energia) € transferida a movimentos Brownianos ou vibragdes de rede, uma resposta nao
linear do espectro de RPE € produzida e pode ser observado um sinal para ¢= 90°. Os
experimentos de RPE nos quais este fenémeno ocorre, sdo denominados como
espectroscopia de RPE por transferéncia de saturagao [69]. Todas as medidas apresentadas
nesta tese, foram realizadas fora de qualquer regime de saturacdo de microondas, e
portanto, ndo eram esperadas respostas nao lineares do espectro de RMDE.

Finalmente, deve-se observar a generalidade do modelo de circuito desenvolvido
para simular o sinal de RMDE, ja que com os parametros adequados, este modelo poderia
ser utilizado em outros problemas de transporte dependentes de spin de outros dispositivos
eletrénicos organicos, inorganicos ou hibridos (inorganico-organico). Por exemplo, na
literatura podemos encontrar o trabalho de Sato e colaboradores [70], que realizaram
experimentos de RMDE com cristais de carbeto de silicio (SiC) utilizando diferentes
freqUiéncias de modulagdao do campo magnético, obtendo um sinal para ¢= 90° similar ao
mostrado na Figura 5.8. Na referéncia [70], ndo explica-se a origem deste sinal de RMDE, e
sO referem-se a origem deste sinal como um processo dependente de spin, diferente do
estudado. Talvez, o modelo de circuito com os parametros adequados, pode ser utilizado

para ajudar a descobrir a origem de aquele sinal.
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5.2 Estudo da influéncia de dopantes na formacao
de éxcitons dependente de spin em OLEDs

baseados em Alqgs

Desde a descoberta do Algs; como material organico eletroluminescente de alta
eficiéncia [12], diferentes moléculas organicas emissoras de luz, do azul ao vermelho, tém
sido sintetizadas, principalmente por suas aplicagbes potenciais em displays de painéis
planos; onde, ndo somente as diferentes cores sdo importantes, mas também a pureza da
cor & fator desejavel. Porém, devido as propriedades Opticas intrinsecas de sélidos
organicos, estes materiais freqlientemente apresentam um espectro de emissdao com
bandas largas, com pureza da cor insatisfatéria. Tang e colaboradores [13], desenvolveram
uma técnica utilizando moléculas corantes altamente fluorescentes como dopantes da
camada emissora de luz, pela qual a eficiéncia da eletroluminescéncia aumento num fator
de ~2. Eles também descobriram, que no caso do Algs, a cor da eletroluminescéncia pode
ser mudada do azul-verde ao laranja-vermelho dependendo do dopante e de sua
concentragcdo. Dopagem com moléculas corantes altamente fluorescentes nas camadas
emissoras de luz de OLEDs conduz a numerosas vantagens em relagdo a OLEDs nao
dopados, tais como um estreitamento do espectro de eletroluminescéncia [71], e maiores

eficiéncias de emisséo [72][73].

Apesar do aumento no numero de publica¢cdes abordando o tema de dopagem de
materiais organicos eletroluminescentes com moléculas corantes, ainda existe na

comunidade cientifica um debate a respeito do mecanismo associado a emissao de luz em
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dispositivos orgéanicos. Em particular, a discussao esta centrada na taxa de formacao de
éxciton (triplete a singlete) [58][74][75], e nos possiveis processos de transferéncia de
energia [76] ou de transferéncia de carga [77] que podem aumentar a eficiéncia do
dispositivo. Desta forma, como pode ser observado nas referéncias [30][31][78], OLEDs
baseados em Alqgs, ndo dopados e dopados, foram estudados utilizando a técnica de RMDE.
Nestes trabalhos, assim como no estudo apresentado na secado anterior, a RMDE
demonstrou uma alta sensibilidade e seletividade aos diferentes sistemas de spin formados
no processo de conducédo, e em especial ao par formado por um cation (buraco) e anion

(elétron) precursores do éxciton.

Assim, como parte do trabalho de tese, realizou-se um estudo da influéncia da
dopagem com moléculas corantes na formag¢ao de éxcitons em OLEDs baseados em Alqs,
utilizando-se a técnica de RMDE em diferentes temperaturas. Neste trabalho utilizou-se o
equipamento de RMDE acoplado com o sistema criogénico da Oxford Instruments, para
realizar medidas com temperaturas entre 100 K e 300 K. Os OLEDs baseados em Alg;s
pesquisados foram o OLED convencional ndo dopado da Figura 4.1(c), o OLED
convencional dopado com DCM-TPA da Figura 4.1(d), o OLED convencional dopado com
Rubreno da Figura 4.1(e) e o OLED convencional com a camada extra dopada com Rubreno
da Figura 4.1(f). As medidas de RMDE foram realizadas com os mesmos parametros para
todos os dispositivos, tentando manter o0 mesmo bias da corrente, de tal forma, a garantir a
eletroluminescéncia dos dispositivos. As medidas de RMDE foram feitas utilizando-se os
parametros apresentados na Tabela 4.1 e freqliéncias de modulacdo do campo magnético,
tipicamente, de 133 Hz. As analises apresentadas na continuacéo foram feitas conforme o
estudo apresentado na secgao anterior, ou seja, utilizando-se o sinal de RMDE detectado por

um Unico canal do detector lock-in e realizando a analise de fase deste sinal.
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Figura 5.8: Sinal de RMDE normalizado do OLED convencional dopado com rubreno para duas

temperaturas diferentes, 100 K e temperatura ambiente (295 K). Na figura, pode-se observar a

diminuicao da amplitude pico a pico do sinal com o0 aumento da temperatura.

A Figura 5.8 mostra o sinal de RMDE do OLED convencional dopado com rubreno

(Figura 4.1(e)) para duas temperaturas diferentes, T= 100 K e T= 295 K, para a fase

¢= 0°, definida arbitrariamente quando o sinal do canal analisado tem amplitude pico a
pico (Ayp) maxima. Na figura, pode-se observar a pequena A, do sinal para medidas a

temperatura ambiente comparada com a medida em T= 100 K. Resultados similares foram

observados para o OLED convencional dopado com DCM-TPA da Figura 4.1(d). A partir dos

espectros de RMDE a diferentes temperaturas, para os diferentes dispositivos, foi realizado

um estudo do comportamento da amplitude dos sinais com a temperatura.
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Figura 5.9: Amplitude pico a pico normalizada do sinal de RMDE em fungdo da temperatura para os
diferentes OLEDs estudados. Os resultados do OLED dopado com DCM-TPA foram adquiridos pelo

Dr. Fernando de Araujo Castro. Estes resultados se encontram publicados nas referéncias [31] e [79].

A Figura 5.9 mostra a dependéncia da A,, dos sinais de RMDE com a temperatura
para os diferentes OLEDs. Na figura, pode-se observar como o comportamento da
amplitude do sinal com a temperatura é diferente entre os OLEDs convencionais dopados
com DCM-TPA e rubreno, com o OLED nao dopado e o OLED convencional com a camada
extra dopada com rubreno. Os resultados do OLED dopado com DCM-TPA foram adquiridos
pelo Dr. Fernando de Araujo Castro. Estes resultados se encontram publicados nas

referéncias [31] e [79].
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Para os OLEDs convencionais dopados com DCM-TPA e rubreno, pode-se observar

um decrescimento da amplitude do sinal para temperaturas superiores a 200 K. A diferenca
em amplitudes do sinal, comparada com a temperatura ambiente, chega a ser de duas
ordens de magnitude para o OLED convencional dopado com DCM-TPA e de meia ordem de
magnitude para o OLED convencional dopado com rubreno. Por outro lado, as amplitudes
dos sinais de RMDE do OLED nao dopado e do OLED convencional com a camada extra

dopada com rubreno, mostram uma fraca dependéncia com a temperatura.

Utilizando as analises de fase apresentadas na sec¢ado anterior, os sinais de RMDE
dos dispositivos estudados foram decompostos em componentes. A Tabela 5.2 apresenta as

caracteristicas espectrais das componentes a temperatura de 100 K.

Tabela 5.2: Caracteristicas espectrais dos sinais de RMDE dos diferentes OLEDs estudados, a
temperatura de 100 K. A medida do OLED convencional dopado com DCM-TPA foi realizada a

temperatura de 110 K.

. o . P
Dispositivos Je AHS, On AH,,
(mT) (mT)
OLED néo dopado 2,0035 + 0,0001 2,0-34 2,007 + 0,001 1,5+0,1
OLED dopado com DCM-TPA 2,0039 3,0-42 2,0042 1,82 + 0,01

OLED dopado com Rubreno - - - _

OLED com a camada extra
dopada com Rubreno 2,0035 + 0,0001 22-3,1 2,007 + 0,001 1,6 +0,1

Na Tabela 5.2 pode-se observar valores espectrais similares para o OLED
convencional ndo dopado e o OLED com a camada extra dopada com rubreno, que por sua
vez sao diferentes daqueles dopados com DCM-TPA. As caracteristicas espectrais do

dispositivos, apresentadas na Tabela 5.2, ndo tiveram uma variagdo significativa com a
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temperatura. Os sinais de RMDE do OLED convencional dopado com rubreno apresentaram
uma razao sinal/ruido baixa (quase de 1) e, portanto, ndo foram adequadas para realizar a

analise de fase.

Neste estudo, descobriu-se um detalhe importante associado com a fabricacdo dos
dispositivos estudados e que afeta diretamente a estrutura destes. Observou-se que, em
alguns dispositivos, os contatos elétricos estavam colados com um excesso de cola e, que
produto das medidas em baixas temperaturas, estes contatos descolavam, provocando a
perda do dispositivo. Desta forma, tentando evitar a perda do dispositivo durante as
medidas, as medidas de RMDE em baixas temperaturas foram realizadas com poucas
varreduras, e assim, como foi o caso do OLED convencional dopado com rubreno, nao

obteve-se um sinal com uma razao sinal/ruido adequada.

O sinal de RMDE de todos os OLEDs estudados, ndo dopados e dopados, somente
foram detectados quando os dispositivos estavam eletroluminescendo. A formacéo de
éxcitons em OLEDs convencionais ndo dopados como o da Figura 4.1(c), é localizada na
interface entre a camada transportadora de elétrons/emissora de luz com a camada

transportadora de buracos (HTL) [80].

Na referéncia [81], Berner e colaboradores estudaram a localizagdo da recombinagao
elétron-buraco em OLEDs baseados em Alg; dopados com DCM-TPA, idénticos ao da
Figura 4.1(d). Eles observaram que as moléculas dopantes de DCM-TPA da camada
organica eletroativa de Algs ndo atuavam como doadores ou aceitadores de carga, mas
aumentavam a emissao de luz e mudavam a cor emitida com o incremento da densidade de
corrente através do dispositivo. Além disso, eles observam que para estes OLEDs dopados,
a zona de recombinagdo do par elétron-buraco é dividida em duas zonas: a primeira

localizada no Alg; dopado com DCM-TPA perto da interface com o a-NPD, e a segunda
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localizada na interface entre a camada dopada e ndo dopada de Alg; e que, com um
aumento da voltagem de operagédo do dispositivo, a contribuicdo a producao de fétons da
segunda zona predomina sobre a primeira, resultando num deslocamento da cor da luz
emitida do azul — verde ao amarelo — laranja. Deste modo, observando as diferencas dos
valores das caracteristicas espectrais das componentes do sinal de RMDE entre o OLED
convencional nao dopado e o OLED convencional dopado com DCM-TPA, apresentados na
Tabela 5.2, pode-se concluir que estes dispositivos formam éxcitons em diferentes
localizac6es ou camadas. Pelo fato de observarmos fatores-g iguais para as componentes
dos sinais de RMDE do OLED convencional ndo dopado e do OLED convencional com
camada extra dopada com rubreno, pode-se concluir que estes sinais tém a origem

localizada na mesma zona, para similares densidades de corrente aplicadas.

A forte dependéncia da amplitude do sinal de RMDE com a temperatura do OLED
convencional dopado com DCM-TPA e as diferencas dos valores espectrais deste sinal
comparado com os medidos para o OLED convencional ndo dopado, foram estudadas em
detalhe por Castro e colaboradores na referéncia [31]. Neste trabalho, as diferengas no sinal
de RMDE séao discutidas a partir da existéncia de estados aprisionados para elétrons no
LUMO do dopante (DCM-TPA) do Alg3, em termos de diminuicdo da coeréncia de spin e
mudangas nas taxas das reagcdes dos precursores dos éxcitons. A principal conclusao deste
trabalho [31], € que 0 mecanismo de formagéo de éxcitons no OLED convencional dopado
com DCM-TPA seria uma reagao direta entre um elétron aprisionado no dopante com um
buraco no Alg3 (observar a estrutura do dispositivo na Figura 4.1(d)). Realizando uma
andlise similar para o OLED convencional dopado com rubreno, Figura 4.1(e), e observando
que a amplitude do sinal apresenta uma dependéncia similar com a temperatura que a

observada para o OLED convencional dopado com DCM-TPA, pode-se pensar que no OLED
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convencional dopado com rubreno existe um mecanismo de formacao de éxcitons similar do
mecanismo do OLED convencional dopado com DCM-TPA. Assim, os resultados indicam
que o mecanismo de formagado de éxcitons no OLED convencional dopado com rubreno

seria uma reacao direta entre um elétron no Alg3 com um buraco aprisionado no dopante.
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5.3 Estudo dos efeitos do campo magnético na

condutividade de OLEDs baseados em Alqgs

Como foi citado na introducdo deste trabalho de tese, a descoberta dos efeitos do
campo magnético na condutividade de semicondutores organicos pode ser atribuida a
Frankevich e colaboradores com seus pioneiros trabalhos a mais de 40 anos atrais [34][35]
[36][37]. Porém, somente nos anos recentes os efeitos do campo magnético em
semicondutores organicos passaram a ser foco de muitos trabalhos devido a suas potenciais
aplicacdes em dispositivos eletrénicos organicos, principalmente em OLEDs e transistores.
Assim, os primeiros estudos dos efeitos do campo magnético no Alg; foram desenvolvidos
no ano 2003 por Kalinowski e colaboradores [82][83]. Eles observaram como campos
magnéticos podem ser utilizados para aumentar a fotocondutividade de filmes de Alg; em
6% através da aplicacdo de um campo magnético externo de 100 mT e, como este efeito
saturava ou diminuia para campos maiores, mostrando uma evolu¢cdo ndo monotdnica com
a voltagem aplicada no filme [82]. Eles observaram também aumentos na
eletroluminescéncia, eficiéncia quéantica e na condutividade de OLEDs baseados em Alg;
[83]. Para um campo magnético aplicado de 300 mT eles detectaram incrementos de 5% e
3% na eletroluminescéncia e na condutividade, respectivamente, e que estes efeitos sédo
sensiveis a voltagem aplicada. Posteriormente, Davis e Bussmann [84], estudaram os efeitos
do campo magnético na luminescéncia e fotocondutividade de OLEDs convencionais
baseados em uma bicamada de Alg; e N,N’-Di(naftaleno-1-yl)-N,N’difenil-benzidina (NPB). A
estrutura destes OLEDs era [substrato de vidro / &nodo / NPB / Algs / catodo], similar a

estrutura do OLED convencional da Figura 4.1(c). Utilizando eletrodos ndo magnéticos, eles
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observaram aumentos e diminuicdo da eletroluminescéncia dependendo da magnitude do
campo magnético aplicado e detectaram somente magneto-resisténcia (MR) negativa’, ou
seja, incremento da condutividade. Mas, o comecgo das inimeras publica¢des dos efeitos do
campo magnético em semicondutores organicos encontradas atualmente, é produzido a
partir do trabalho de Wohlgenannt e colaboradores, que reportaram o descobrimento de
uma grande MR (MR= 10% a 10 mT) a temperatura ambiente em dispositivos baseados em
polifluoreno [85]. Em um trabalho subseqlente [86], eles desenvolveram um estudo dos
efeitos do campo magnético em OLEDs compostos por diferentes polimeros conjugados e
pequenas moléculas. No caso dos OLEDs baseados no Algs, eles observaram uma grande
MR, tanto negativa quanto positiva, dependo da voltagem aplicada, para campos magnéticos

aplicados entre 10 e 100 mT.

Modelos variados surgiram para explicar estes efeitos, porém, ainda permanece
desconhecido 0 mecanismo exato que origina a mudangca na condutividade em

semicondutores organicos produto de campos magnéticos aplicados.

Assim, como parte do trabalho de tese, desenvolveu-se um estudo experimental dos
efeitos do campo magnético na condutividade de diferentes dispositivos unipolares e
bipolares baseados em Algs, de forma a obter maiores evidéncias experimentais que possam
ajudar na atual discussdo sobre 0s mecanismos que dao origem as mudangas na
condutividade em semicondutores organicos. Os diferentes tipos de dispositivos baseados
em materiais organicos estudados foram: i) os dispositivos unipolares e-only e h-only e ii) os

dispositivos bipolares: o OLED baseado em Algs e o OLED baseado em Algs dopado com

R(H)- R(H=0)
R(H=0)

7 Lembremos que a magneto-resisténcia (MR) é definida como: MR=

onde R é a resisténcia e H a magnitude do campo magnético aplicado. Assim, MR negativa

implica aumento da condutividade com a aplicacdo do campo magnético.



80

rubreno. A Figura 4.1 mostra a estrutura destes dispositivos.

Os efeitos da aplicacdo de campos magnéticos na condutividade destes dispositivos
foram detectados utilizando-se o equipamento descrito no capitulo anterior (segéo 4.4) e
através de 3 métodos diferentes: i) obtendo-se curvas corrente — voltagem enquanto campos
magnéticos constantes sao aplicados (utilizando o programa “IV + H”), ii) obtendo-se a curva
tipica de magneto-resisténcia (utilizando o programa “MR”) e, iii) realizando estudos
dindmicos da resisténcia (utilizando o programa “Relax R”). Todos o0s programas
computacionais elaborados durante este trabalho de tese encontram-se instalados e
gravados em um CD no laboratério de RPE do Departamento de Fisica e Matematica da

Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras da Universidade de Sao Paulo.
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Figura 5.10: Curvas corrente — voltagem do OLED de Alg; com diferentes campos magnéticos
externos aplicados. Os campos magnéticos sao aplicados de forma constante durante a aquisicao de

cada curva corrente — voltagem.

A Figura 5.10 apresenta as curvas corrente — voltagem para o OLED de Algs com
diferentes campos magnéticos externos aplicados. As curvas foram adquiridas com uma
taxa de varredura de 10 pV/s. Na figura, pode-se observar de forma geral, como as curvas
de corrente — voltagem ndo mostram mudangas para diferentes magnitudes de campo
magnético externo aplicado. A Figura 5.11 mostra o detalhe das curvas corrente — voltagem

da Figura 5.10 , quando o OLED encontra-se eletroluminescendo.
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Figura 5.11: Curvas corrente — voltagem do OLED de Alg; com diferentes campos magnéticos
externos aplicados. A figura mostra em detalhe as curvas apresentadas na Figura 5.10, quando o

OLED encontra-se eletroluminescendo.

Na Figura 5.11 pode-se observar claramente como as pequenas mudancas das
curvas de corrente — voltagem nao tém relacdo com os campos magnéticos externos
aplicados. Foram realizadas medidas com diferentes taxas de varredura da voltagem, a
partir de 1 puV/s até 1 V/s, para diferentes valores de campos magnético aplicados, e
resultados similares aos das Figuras 5.10 e 5.11 foram observados. Portanto, pode-se
concluir que nao existe uma correlagdo entre a curva corrente — voltagem observada e
campo magnético externo aplicado. Desta forma, foi descartada a utilizacdo deste método

para quantificar os efeitos do campo magnético na condutividade dos dispositivos



83

estudados.
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Figura 5.12: Curvas de magneto-resisténcia do OLED de Alqgs, para diferentes voltagens de operagéo.
Estas curvas sdo obtidas mediante a aplicacdo de uma rampa de campo magnético enquanto o

dispositivo é submetido a uma voltagem constante.

A Figura 5.12 apresenta as curvas de MR do OLED de Alg; obtidas pelo método
tradicional, ou seja, as mudangas na condutividade sdo monitoradas enquanto o dispositivo
€ submetido a uma voltagem de operacdo constante e é aplicado um campo magnético
externo em forma de rampa (H(t)= H-t). Nesta figura, pode-se observar que a MR
apresenta valores positivos e negativos dependendo da voltagem de operacdo do
dispositivo, porém, também pode-se observar, como este método mostra-se nao confiavel

para quantificar a MR: para uma mesma voltagem de operacao, diferentes valores de MR
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foram detectados. Foram também realizadas medidas com taxas de varredura do campo
magnético diferentes que as utilizadas na obtengédo das curvas da Figura 5.12 (5 mT/s) e
resultados similares foram observados. Assim também, o método tradicional de medida
direta da MR foi descartado como método de quantificacdo dos efeitos do campo magnético

na condutividade dos dispositivos organicos estudados.

Na tentativa por descobrir a causa da nao aplicabilidade da medida tradicional de MR
nestes dispositivos organicos, foi realizado um estudo temporal da estabilidade da
condutividade destes dispositivos para diferentes voltagens de operacdo. Assim, como
mostra a Figura 5.13, a condutividade foi monitorada através da resisténcia do dispositivo. O
estudo mostrado na Figura 5.13 foi realizado para uma voltagem de operagao do dispositivo
de 7 V. Resultados similares foram observados para diferentes voltagens de operacéo,
observando que, para voltagens menores de aproximadamente 2 V, mudancas maiores na
resisténcia foram detectadas. Observando a instabilidade da resisténcia do OLED de Algs
na Figura 5.13, pode-se entender porque o método convencional de medida de MR nao
pode ser aplicado nestes dispositivos organicos: no momento de realizar as medidas
tradicionais de MR, o dispositivo pode encontrar-se em diferentes estados de condutividade,
possivelmente devidos a aumentos na temperatura destes dispositivos em condi¢cdes de

operacao.
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Figura 5.13: Resisténcia em fungdo do tempo do OLED de Algs. A voltagem de operagdo do

dispositivo utilizada foi de 7 V.

A partir do estudo da resisténcia em funcdo do tempo apresentado na Figura 5.13,
desenvolveu-se, um outro método para quantificar os efeitos do campo magnético nestes
dispositivos organicos. As mudancas na condutividade foram monitoradas através da
deteccao temporal das mudancas na resisténcia do dispositivo, sob a aplicacdo de

diferentes pulsos de campo magnético entre 1 mT e 1 T e voltagens de operacao de até 8V.
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Figura 5.14: Resisténcia em fung¢é@o do tempo sob a aplicagéo de diferentes campos magnéticos.

A Figura 5.14 mostra o resultado do estudo com acompanhamento temporal da
resisténcia para monitorar os efeitos de campos magnéticos externos na condutividade do
OLED de Algs. Na figura, pode-se observar que, para uma voltagem de operacéo de 3 V,
uma diminuicao da resisténcia € detectada na presenga do campo magnético, ou seja, uma
MR negativa. Comparando este resultado com as curvas de MR positivas para a voltagem
de 3V, mostradas na Figura 5.12, podemos observar como o0 método tradicional de detecgéo
de MR nao pode ser aplicado nestes dispositivos organicos. Desta forma, o estudo com
acompanhamento temporal dos efeitos de campos magnéticos externos na condutividade,
apresentado na Figura 5.12, foi utilizado para diferentes voltagens de operacdo do

dispositivo. Por exemplo, a Figura 5.15 mostra este estudo para o mesmo OLED de Alg; para



87

uma voltagem de operacédo de 6 V.
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Figura 5.15: Resisténcia do OLED de Algs; com uma voltagem de operacéo de 6V em funcao do tempo

sob a aplicag¢éo de diferentes campos magnéticos.

Na Figura 5.15, pode-se observar claramente a resposta rdpida da resisténcia do
OLED de Alg; ao “on-off’ de diferentes pulsos de campo magnético aplicados com
magnitudes entre 3 e 60 mT. Foram aplicados pulsos de campos magnéticos de até 1 T e
resultados similares foram encontrados. Assim, este método resulto ser o mais confiavel
para o estudo dos efeitos do campo magnético na condutividade dos dispositivos organicos
estudados neste trabalho. Desta forma, foram realizadas uma série de medidas monitorando
a resisténcia dos dispositivos em fungdo do tempo para diferentes pulsos de campo

magnético e diferentes voltagens aplicadas. Os resultados mostraram que,
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independentemente das magnitudes dos pulsos de campo magnético e das voltagens de
operacao aplicadas, somente foram detectadas diminuicGes da resisténcia, ou seja, somente
foi detectada MR negativa, para todos os dispositivos baseados em Alg;: o OLED de Algs, 0

OLED de Algs; dopado com rubreno e o dispositivo unipolar e-only.

A partir das mudancas observadas na resisténcia dos dispositivos estudados produto
da aplicacdo de diferentes pulsos de campos magnéticos, foram construidas as curvas

convencionais da MR (MR vs H), com:

R(H)- R(H=0)

MR= =R H=0)

Assim, a Figura 5.16 apresenta estas curvas de MR para os dispositivos bipolares
estudados: o OLED de Alg; e o OLED de Alg; dopado com rubreno. Na figura, pode-se
observar que a MR tende a saturar para a aplicacado de voltagens de operacdo maiores que
5V para o OLED convencional ndo dopado e 6 V para o OLED dopado com rubreno. Para o
OLED de Algs; ndo dopado, a MR alcangca valores de 2,2% para campos magnéticos
aplicados de 100 mT, e para campos magnéticos maiores alcanca 3,1%. No caso do OLED
de Algs dopado com rubreno, a MR alcangou 0,4% para campos magnéticos aplicados de
100 mT, e para campos magnéticos maiores alcangou 0,8%. Observou-se que, para o OLED
de Alg; e o OLED dopado com rubreno, estes efeitos do campo magnético na condutividade
eram detectaveis a partir do inicio da eletroluminescéncia, ou seja, para voltagens de

operacao a partirentre 0s 2,5V e 3 V.
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Figura 5.16: Curvas de MR do OLED de Algs e do OLED dopado com rubreno. As curvas foram
construidas a partir das mudancas da resisténcia dos dispositivos estudados produto da aplicagéo de

diferentes pulsos de campos magnéticos.

Observando as estruturas destes dispositivos bipolares na Figura 4.1, podemos
observar que a unica diferenga entre eles é a dopagem com rubreno. Pode-se observar que
a utilizacdo da camada de Alg; dopada produz uma diminuicao dos efeitos dos campos
magnéticos de aproximadamente 2,5% (Figura 5.16). Por outro lado, as curvas de MR do
dispositivo unipolar e-only tiveram um comportamento similar ao das curvas dos dispositivos
bipolares mostradas na Figura 5.16 , mas, as magnitudes dos efeitos observados foram
muito menores, com a MR alcangando um maximo de 0,08% para campos magnéticos

aplicados de 1 T.
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Finalmente, apresenta-se as medidas do dispositivo h-only. A Figura 5.17 mostra as
mudangas na resisténcia do dispositivo h-only produto da aplicacdo de diferentes pulsos de

campos, para uma voltagem de operagéo do dispositivo de 3 V.
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Figura 5.17: Resisténcia em fungado do tempo do dispositivo unipolar h-only com um voltagem de

operacao de 3V sob a aplicacéo de diferentes campos magnéticos.

Na Figura 5.17, pode-se observar que, diferentemente dos resultados anteriores dos
dispositivos baseados em Algs, aumentos na resisténcia sao detectados produto da
aplicacao de diferentes pulsos de campo magnético. Estes efeitos do campo magnético na
resisténcia do dispositivo h-only, MR positiva, foram detectados a partir de uma voltagem de
operacdo de 2 V. Nao foram detectados efeitos negativos para nenhuma voltagem aplicada

e magnitudes de campo magnético até 1 T. E de se observar também, que, assim como na
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Figura 5.17, para qualquer voltagem de operacdo maior que 2 V, as mudancas na
resisténcia (AR= R(H)—R(H=0)) permaneceram  aproximadamente  constantes,
AR=T7+1 Q, para qualguer magnitude do pulso de campo magnético aplicado. Estas
mudangas da resisténcia com os diferentes campos magnéticos aplicados equivale a uma
MR constante de aproximadamente 0,03%. No caso da Figura 5.17, a corrente através do

dispositivo h-only era 10 vezes mais alta do que no OLED de Alqgs, Figura 5.15.

A MR negativa no OLED de Algs; estd em concordancia com os valores observados
nas referéncias [83][84], em dispositivos similares baseados em Algs;, mas apresentam
discordancia com os valores encontrados nas referéncias [84][86], principalmente, com
relacdo ao sinal da MR. Nas referéncias [84][86], foram observadas MR positivas e
negativas em dispositivos baseados em Alqs;, dependo das voltagens de operacao e/ou das
magnitudes dos campos magnéticos externos aplicados. Em todos os experimentos
realizados neste trabalho de tese, ndo foram observadas MR positivas para os dispositivos

baseados em Alqgs.

Kalinowski e colaboradores [83], observaram efeitos positivos na eletroluminescéncia
e na condutividade (MR negativa) de OLEDs baseados em Algs. Eles explicaram o aumento
da eletroluminescéncia e a MR negativa em termos da existéncia de uma modulagao
magnética da razao entre os estados singletos e tripletos do par elétron — buraco. Eles
explicam que o acoplamento hiperfino dos portadores que formam os éxcitons, atraves do
processo de recombinagdo bimolecular de buracos e elétrons injetados na camada ativa de
Algs, muda a razao entre estados singlete e triplete, de forma tal que a eletroluminescéncia e
a condutividade sao controladas pela modulagdo magnética da populacdo de éxcitons
singlete na camada ativa de Alg;, que influencia diretamente no aumento da

eletroluminescéncia, e indiretamente no aumento da condutividade através da difusao
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destes éxcitons singletos em direcdo ao catodo®. Este modelo excitdnico foi também
aplicado pelo mesmo Kalinowski e colaboradores [82], para explicar os aumentos da
fotocondutividade observados em filmes de Alqg; através da aplicagdo de campos magnéticos
externos. Garditz e colaboradores [87], chegaram a conclusdes similares estudando os
efeitos do campo magnético sobre a eletroluminescéncia de OLEDs baseados em Algs. Eles
observaram que na presenga de campos magnéticos, ha um aumento da
eletroluminescéncia. Eles concluiram, também, que este incremento é resultado da
influéncia direta do campo magnético sobre o balango de portadores de carga e a geragao
de éxcitons no estado singlete. Recentemente Yang e colaboradores [25], estudaram a
cinética de pares de polarons dependentes do spin em OLEDs baseados em MEH-PPV
utiizando a técnica de ressonancia magnética detectada pela electroluminescéncia
(RMDEL). Neste estudo eles observaram que o aumento da recombinagéo efetiva dos pares
de polarons € o mecanismo subjacente do sinal de RMDEL destes dispositivos organicos,
mais do que o incremento direto das populagdes relativas das taxas de pares de polarons
entre estados singletos e tripletos ao momento da ressonancia. Assim, observando que o
sinal de RMDEL destes dispositivos € uma forma de deteccdo dos efeitos de campos
magnéticos em dispositivos organicos, Yang e colaboradores concluem que o aumento da
recombinacao efetiva dos pares de polarons produto da aplicacdo de campos magnéticos
esta em concordancia com o modelo excitbnico de Prigodin e colaboradores [26], para
explicar o fenbmeno de magneto-resisténcia em semicondutores organicos. Porém, os
resultados apresentados nesta tese mostram a existéncia de mudanca na condutividade de
dispositivos unipolares produto de campos magnéticos externos aplicados, indicando que a

natureza deste fendbmeno ndo esta relacionada com a formagéo de éxcitons.

Os resultados do estudo apresentado na secdo anterior deste trabalho de tese,

8 Esta explicagao fica clara observando o esquema 1 da referéncia [83].
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mostraram que, para o OLED de Alg; dopado com rubreno, o mecanismo para formacao de
éxcitons é uma reacgao direta entre um buraco aprisionado no dopante e um elétron do Algs.
Assim, pode-se concluir, que a existéncia de estados com buracos aprisionados na camada

eletroativa do OLED produz uma diminui¢éo dos efeitos dos campos magnéticos.

Os efeitos pequenos do campo magnético observados no dispositivo unipolar e-only,
menores que 0,08% estdo em concordancia com as referéncias [87] e [88], que estudaram
estes efeitos em dispositivos e-only similares. Por outro lado, as observag¢des no dispositivo
unipolar h-only séo resultados novos®. Nguyen e colaboradores [88], estudaram um
dispositivo, denominado por eles como “dispositivo quase h-only”, com a estrutura [PEDOT /
Algs / Au). Eles observaram que este dispositivo apresentava uma MR de quase 10% para
campos magnéticos aplicados de 100 mT. Os pequenos efeitos em dispositvos e-only e
fortes efeitos em dispositivos quase h-only, levaram Nguyen e colaboradores [88], a
descartar os modelos de tipo excitbnicos [26][38][83][87] para explicar os efeitos do campo
magnético em dispositivos baseados em semicondutores organicos. Assim, eles apresentam
uma discussdo da possivel aplicacdo do modelo bipolarénico [39], para explicar a alta MR

encontrada para o dispositivo quase h-only.

A utilizacdo de eletrodos que permitem somente a injecdo de um tipo de portador de
carga (elétron ou buraco), ndo é 100% segura, e sempre pode haver injecdo de carga do
outro tipo de portador. Assim, por exemplo, pode-se observar que o dispositivo quase h-only
de Nguyen e colaboradores [88], apresenta eletroluminescéncia (Figura 3 da referéncia)
indicando a existéncia de éxcitons no estado singlete, mostrando que este dispositivo possui
portadores de carga negativa [65][66]. Portanto, este dispositivo poderia ser considerado

como um OLED de baixa eficiéncia (observar Figura 3 da referéncia [88]). O dispositivo h-

9 Nao foi encontrado na literatura publicagdes com estudos de efeitos de campos magnéticos em

dispositivos organicos que mostrassem resultados similares.
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only estudado neste trabalho de tese, tem uma camada de a-NPD entre os eletrodos, que é
conhecido como um material transportador somente de buracos [65][66], e assim é
esperado ter uma menor quantidade de elétrons circulando através dele. Desta forma, pode-
se inferir que o dispositivo estudado neste trabalho de tese € um dispositivo unipolar real
(ou “quase real”) h-only. Assim, comparando os resultados de efeitos do campo magnético
do dispositivo unipolar quase h-only estudado por Nguyen e colaboradores [88] e do
dispositivo h-only estudado neste trabalho de tese, pode-se concluir que os efeitos de
campos magnéticos externos aplicados em dispositivos unipolares reais (ou mais reais) do

tipo h-only sdo muito pequenos (~ 0,03%).

Finalmente, pode-se concluir que apesar do mecanismo exato que origina a
mudanga na condutividade em semicondutores orgéanicos, produto de campos magnéticos
aplicados ainda permanecer desconhecido, os resultados apresentados neste trabalho

indicam que a natureza deste fendmeno nao esta relacionada com a formagao de éxcitons.
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5.4 Estudo das propriedades magneto-resistivas
de transistores hibridos (organico-inorganico) em

arquitetura vertical

Transistores hibridos (organico-inorganico) de configuragdo semicondutor — metal —
semicondutor (SMS) em arquitetura vertical tém presentado um fator de transporte através
da base quase ideal. O fator de transporte através da base de um transistor € definido como
a fracdo de portadores de carga emitidos pelo emissor que atravessa a base e que séo
coletados pelo coletor. Meruvia e colaboradores [89], utilizaram Cg como emissor, Ouro
como base e Si tipo n como colector em um transistor com estrutura vertical. Eles mediram
um fator de transporte através da base quase ideal (0,99). Adicionalmente, a incorporacao
de semicondutores organicos nestes dispositivos simplifica a tecnologia requerida para a
producao, e a utilizacdo da arquitetura vertical reduz as dimensodes laterais dos dispositivos,

possibilitando uma organizacao tridimensional.

Como foi discutido na introducao desta tese e no estudo apresentado na secéo
anterior, a descoberta do fenbmeno de magneto-resisténcia (MR) em semicondutores
organicos abre a possibilidade de aplicacdo destes materiais em diferentes dispositivos
eletrénicos. Assim, todos os transistores hibridos que contenham um material organico que
apresente o fenbmeno de MR, sao tidos como candidatos promissores em aplicagdes como

sensores de campo magneético, por exemplo.

Desta forma, como parte do trabalho desta tese, foi realizado um estudo das

caracteristicas magneto-resistivas de transistores SMS hibridos em arquitetura vertical. Este
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trabalho foi resultado de uma colaboragdo com o grupo de pesquisa do Prof. Dr. Ivo
Himmelgen do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana e o grupo de
pesquisa do Prof. Dr. Gruber do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo. Este
estudo foi realizado utilizando o equipamento descrito no Capitulo 4 (secdo 4.3). A Figura
4.2 apresenta um esquema da estrutura do transistor estudado. Como emissor foi utilizado o
polimero poli(9,9-dioctil-2,7-fluoronilenovinileno) (PDO27FV), que como sera apresentado na

continuagao, apresenta caracteristicas magneto-resistivas.

a)
FTO
Contatos | Vidro
de Al
b)

Figura 5.18: Estruturas estudadas com o objetivo de comprovar a ocorréncia do fenbmeno de MR

somente no polimero PDO27FV. a) [FTO / PEDOT:PSS / PDO27FV / Al] e b) [Ga-In / Si (tipo-p) / Sn /

Ga-In].

Antes de iniciar o estudo das propriedades magneto-resistivas do transistor, com o
objetivo de demonstrar a ocorréncia do fenébmeno de MR no PDO27FV e que este nao

ocorre nos outros materiais utilizados, realizou-se um estudo das propriedades magneto-
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resistivas das estruturas: a) [FTO / PEDOT:PSS / PDO27FV / Al] e b) [Ga-In / Si (tipo-p) /

Sn / Ga-In] (Figura 5.18).

A pesquisa apresentada nesta secdo foi realizada antes daquelas em OLEDs
baseados em Alqgs, apresentados na segdo anterior. Assim, o estudo das propriedades
magneto-resistivas das estruturas [FTO / PEDOT:PSS / PDO27FV / Al] e [Ga-In / Si (tipo-p) /
Sn / Ga-In] foi realizado utilizando-se somente o método convencional de medida de MR:, ou
seja, as mudangas na condutividade sdo monitoradas enquanto as estruturas séo
submetidas a uma voltagem de operacdo constante e é aplicado um campo magnético

externo em forma de rampa (H (t)= H-t).

V=10 mV
O+ ‘ﬂw%
",
10 kX
<3| i
= 7 *
or 20 ‘%ﬁ
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= |
30 e
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00 02 04 06 08 10
Campo Magnético (T)

Figura 5.19: Magneto-resisténcia do dispositivo [FTO / PEDOT:PSS / PDO27FV / Al] . A medida foi

realizada a temperatura ambiente para uma voltagem aplicada de 10 mV.

A Figura 5.19 apresenta a medida convencional de MR para o dispositivo [FTO /
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PEDOT:PSS / PDO27FV / Al], realizada a temperatura ambiente e para uma voltagem de
operagao do dispositivo de 10 mV. Foi realizado um conjunto de medidas convencionais de
MR com voltagens de operagao e taxas de varredura do campo magnético distintas. Como
resultado, foram obtidas curvas de MR similares as apresentadas na Figura 5.19, porém,
para parametros de medidas idénticos, pouca reprodutibilidade dos resultados foi
observada. Para a estrutura [Ga-In / Si (tipo-p) / Sn / Ga-In] nenhum efeito foi observado.
Portanto, foi observado que o campo magnético tinha influéncia na condutividade da
estrutura [FTO / PEDOT:PSS / PDO27FV / All, mas as medidas apresentaram uma
reprodutibilidade insatisfatoria. Assim, passou-se a realizar um estudo da estrutura [p-Si /
PDO27FV / Al] (o transistor sem a base), de forma a comprovar e quantificar o efeito de MR

no PDO27FV. A Figura 5.20 mostra a estrutura deste dispositivo.

[

PDO27FV

Si (tipo-p)

Ga-In

Figura 5.20: Estrutura [p-Si/ Sn/ PDO27FV / Al], estudada com o objetivo de comprovar a ocorréncia

do fendmeno de MR somente no polimero PDO27FV.

Para a estrutura [p-Si / PDO27FV / Al], Figura 5.20, os resultados das medidas

convencionais de MR, utilizando voltagens de operagdo e taxas de varredura do campo
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magnético distintas, foram similares aos apresentados na Figura 5.19, ou seja, observou-se
que o campo magnético tinha influéncia na condutividade da estrutura, porém pouca
reprodutibilidade foi observada. Desta forma, passou-se a utilizar-se métodos diferentes para
tentar realizar uma quantificacdo confiavel dos efeitos dos campos magnéticos nestes
dispositivos. Assim, foram desenvolvidos dois métodos diferentes para monitorar os efeitos
dos campos magnéticos nestes dispositivos: i) obtendo-se curvas corrente — voltagem
enquanto campos magneéticos constantes séo aplicados (utilizando o programa “IV + H”), e
ii) realizando-se estudos dinamicos da resisténcia (utilizando o programa “Relax R”). Como
citado anteriormente, a pesquisa apresentada nesta secéao foi realizada antes do estudo nos
OLEDs de Algs (apresentado na secdo anterior), assim, os métodos para monitorar os
efeitos dos campos magnéticos em dispositivos organicos através de curvas corrente —
voltagem e de estudos dindmicos da resisténcia, foram desenvolvidos originalmente no

estudo agora relatado.
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Figura 5.21: Curva corrente — voltagem da estrutura [p-Si / PDO27FV / Al] da Figura 5.20. A curva foi

obtida sem campo magnético externo aplicado.

A Figura 5.21 mostra uma curva corrente — voltagem tipica para a estrutura [p-Si /
PDO27FV / Al] sem campo magnético externo aplicado. Assim, foram medidas curvas
corrente — voltagem variadas, com a aplicagdo de campos magnéticos constantes, tentando

observar o efeito destes campos na condutividade da estrutura [p-Si / PDO27FV / All.

Na Figura 5.22 pode-se observar que as mudangas das curvas de corrente —
voltagem detectadas ndo tinham relacdo com os campos magnéticos externos aplicado.
Foram realizadas medidas com diferentes taxas de varredura da voltagem, a partir de 1 pV/s
até 1 V/s, para diferentes valores de campos magnético aplicados, e resultados similares
aos da Figura 5.22 foram observados. Portanto, pode-se concluir que ndo existe uma
correlagdo entre a curva corrente — voltagem observada e o campo magnético externo

aplicado. Assim, semelhantemente ao estudo mostrado na secdo anterior (secéo 5.3), foi
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descartada a utilizacdo deste método para quantificar os efeitos do campo magnético na

condutividade da estrutura [p-Si / PDO27FV / All.
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Figura 5.22: Corrente em funcdo da voltagem para a estrutura [p-Si/ PDO27FV / Al], na presenca de

diferentes campos magnéticos externos. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

A Figura 5.23 mostra o estudo com acompanhamento temporal para monitorar os
efeitos de campos magnéticos externos na condutividade da estrutura [p-Si / PDO27FV / All,
através da deteccao temporal da resisténcia do dispositivo baixo a aplicacdo de pulsos de
campos magnéticos. No estudo temporal mostrado nesta figura, foram aplicados campos
magnéticos de 100 e 150 mT, para uma voltagem aplicada de -4 V. Na Figura 5.23, pode-se
observar que existe efeito dos campos magnéticos externos aplicados na condutividade da
estrutura [p-Si / PDO27FV / Al], porém, estes efeito mostraram baixa reprodutibilidade. O
estudo com acompanhamento temporal para monitorar os efeitos de campos magnéticos

externos na condutividade da estrutura [p-Si / PDO27FV / Al], foi realizado para diferentes



102
voltagens de operacado do dispositivo e com diferentes magnitudes do campo magnético

externo aplicado, observando-se mais uma vez baixa reprodutibilidade.
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Figura 5.23: Resisténcia em fungéo do tempo da estrutura [p-Si / PDO27FV / Al] na presenca ou nao

de campo magnético indicado na forma de linha tracejada.

A baixa reprodutibilidade dos efeitos do campo magnético na condutividade da
estrutura [p-Si / PDO27FV / Al], pode se encontrar associada com uma degradacao temporal
do polimero PDO27FV, utilizado como semicondutor organico nestas estruturas. Sao muitos
os fatores ambientais que podem levar a degradagédo e corrosdo de polimeros, tais como
biologicos, quimicos, mecanicos, oxidativos, radioativos e efeitos termais [90][91][92][93][94]
[95]. Um dos problemas maiores associados com a degradacao de polimeros é a oxidacao.

Por exemplo, quando estados eletrbnicos 1 excitados de polimeros conjugados séo
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expostos ao ar, se produz uma oxidacao que leva a degradacao do material. Esta oxidacao
leva ao decaimento e/ou instabilidade da condutividade elétrica do polimero [94]. Assim, foi
realizado um estudo da estabilidade da condutividade elétrica da estrutura [p-Si/ PDO27FV /
Al] no tempo. Para isto utilizou-se uma estrutura de [p-Si/ PDO27FV / Al] que se encontrava

em um ambiente de nitrogénio até 0 momento de realizar a medida inicial.
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Figura 5.24: Acompanhamento da condutividade da estrutura [p-Si / PDO27FV / Al] em fungao do

tempo.

A Figura 5.24 apresenta o acompanhamento da condutividade da estrutura [p-Si /
PDO27FV / Al] em funcdo do tempo. Na figura apresentam-se duas medidas com uma
voltagem aplicada na estrutura de -4 V. O intervalo entre cada medida foi de 10 horas. Na

Figura 5.24, ao comparar a medida inicial com a medida final, pode-se observar que a
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condutividade da estrutura [p-Si / PDO27FV / Al] fica instavel com o aumento do tempo.

Em suma, os resultados do presente estudo mostraram que campos magnéticos
externos tém um efeito na condutividade de estruturas/dispositivos compostos pelo polimero
PDO27FV, mas as tentativas de quantificacdo destes efeitos falharam devido a instabilidade

produzida pela rapida degradacao dos dispositivos.

Como resultado deste estudo em colaboragcdo com o grupo de pesquisa do Prof. Dr.
Ivo Himmelgen e o grupo de pesquisa do Prof. Dr. Gruber, foi publicado um artigo [96], que
mostra a existéncia do efeito magneto-resistivo no transistor SMS hibrido em arquitetura

vertical mostrado na Figura 4.2.
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Capitulo 6

Conclusoes

Foi demonstrado que a utilizagdo da técnica de RMDE é uma ferramenta poderosa
para auxiliar o estudo das propriedades de transporte em dispositivos baseados em
semicondutores organicos. Em particular, observou-se que esta técnica permitiu a extracao
de informagdes dos processos dependentes de spin relacionados diretamente com as
propriedades de transporte e recombina¢do de portadores de carga em OLEDs baseados
em Algs em condicbes de operacéao.

Uma analise de fase cuidadosa do sinal vetorial de RMDE aumenta as qualidades
espectroscopicas da técnica de RMDE. Utilizando esta analise de fase foi observado que o
espectro de RMDE de OLEDs baseados em Alg; pdde ser separado em duas componentes.

Foi demonstrado que a utilizacao de diferentes freqiiéncias de modulacao de campo
magnético aumenta a resolucdo temporal do sistema de deteccdo de RMDE, nao
influenciando os valores dos parametros espectroscépicos dos sinais.

Assim, foi demonstrado que o espectro de RMDE de OLEDs baseados em Alqgs tem
sua origem em dois sistemas ou processos dependentes de spin diferentes, com uma
diferencga entre os tempos de resposta menor que 6.0 x 107 s.

O espectro de RMDE de OLEDs baseados em Alqgs foi atribuido ao processo de
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formacéao de éxcitons, e os sinais componentes foram atribuidos ao par precursor do éxciton,
um a ressonancia em anions de Algs, enquanto que o outro a estados catiénicos no Algs.

A grande concordancia entre os resultados experimentais e os obtidos com o modelo
de circuito desenvolvido para simular a origem do sinal de RMDE de OLEDs baseados em
Algs; mostraram que os dois sistemas ou processos de spin diferentes que dao origem ao
sinal, podem ser representados por uma combinacdo paralela de capacitancias e
“resistores” que tomam a forma de fungdes gaussianas em condi¢cdes de ressonancia
magnética.

A generalidade do modelo de circuito desenvolvido para simular o sinal de RMDE
mostra que este modelo poderia ser utilizado em outros problemas de transporte
dependentes de spin de outros dispositivos eletrénicos organicos, inorganicos ou hibridos
(inorganico-organico).

A zona de recombinacdo em OLEDs baseados em Alg;, dopados e ndo dopados,
também foi estudada através de medidas de RMDE em fungdo da temperatura. Os
resultados deste estudo indicam que no OLED dopado com rubreno pode existir um
mecanismo de formagao de éxcitons similar ao ja observado para o OLED dopado com
DCM-TPA. Desta forma, poderia-se inferir que o mecanismo de formacdo de éxcitons no
OLED dopado com rubreno seria uma reagao direta entre um elétron no Algscom um buraco
aprisionado no dopante. Novas medidas de RMDE com um maior numero de varreduras em
conjunto com medidas de eletroluminescéncia poderiam ajudar a comprovar este
mecanismo.

Os resultados do estudo dos efeitos do campo magnético na condutividade de
dispositivos baseados em semicondutores organicos demostraram a ocorréncia do
fenbmeno de magneto-resisténcia em dispositivos organicos e hibridos (organico -

inorganico), mostrando que a melhor forma de detec¢do destes efeitos é através do
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monitoramento da resisténcia em funcdo do tempo sob a aplicacdo de campos magnéticos
externos.

Para os dispositivos baseados em Algs;, OLEDs dopados e ndo dopados e o
dispositivo e-only, foi observada somente MR negativa, enquanto que para o dispositivo
h-only foi observado um novo efeito quase constante e positivo. Para campos magnéticos
aplicados de até 1 T, os dispositivos unipolares mostraram baixos efeitos de campo
magnético na condutividade alcancando MR de até 0,08%, enquanto que os OLEDs
mostraram efeitos maiores alcancando MR de até 3,2%.

Finalmente, pode-se concluir que apesar do mecanismo exato que origina os efitos
de campos magnéticos na condutividade em semicondutores organicos ainda permanecer
desconhecido, os resultados apresentados neste trabalho de tese indicam que este

fenbmeno nao esta associado com a formagao de éxcitons.
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Apéndices

Apéndice A — Calibracao do campo magnético de
modulacao do espectrometro de banda-K para

frequéncias diferentes

O campo magnético de modulacdo utilizado no espectrometro de banda-K é
controlado por um amplificador lock-in. O lock-in produz uma voltagem alternada com
amplitude V,. e frequéncia f,,,, que é amplificada (Ciclotron Eletrénica Ltda. -
Wattsom DBS 720) e posteriormente aplicada em uma bobina ao redor da cavidade
ressonante do espectrdmetro. Assim, a corrente alternada na bobina resultante gera o
campo magnético de modulagdo necessario para as medidas de RPE ou de RMDE. A
freqiéncia de modulacdo deste campo magnético é determinada pela mesma freqiiéncia de
oscilagdo da voltagem aplicada na bobina, ou seja, por f,,,- Por sua vez, o valor da
amplitude do campo magnético de modulagcdo H , serd determinado pelo valor da

amplitude da voltagem de oscilagédo V,,.:

V. .=o«H,, (A1)

osc
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onde « € uma constante denominada “fator de calibracdo da amplitude de modulacao”. O

sistema de geracao deste campo magnético de modulagcao tem uma resposta diferente para
cada frequéncia de oscilagdo da voltagem f,, escolhida no lock-in. Assim, cada

freqliéncia de modulagao f,,, utilizada terd& um determinado valor de « associado.
Desta forma, a calibragdo do campo magnético de modulacdo do espectrometro de banda-K

consiste em encontrar o valor da constante « para cada freqtiéncia de modulacao.

Para determinar « deve-se levar em consideracdo a relacdo entre a largura da
linha observada AH ., , a amplitude do campo magnético de modulagdo H, e o

valor da largura da linha intrinseca do sinal AH ,, [A1][A.2]. Esta relagdo é dada pela

equacgao [A1]:

1/2)172

(A.2)

H
Apr(th): Apr (

2
M )
AH, AH

A determinacdo da constante «, para cada freqiéncia de modulagao f,,,, pode
realizar-se utilizando uma amostra paramagnética padrdo, com a qual sao realizadas
medidas de RPE com diferentes amplitudes da voltagem alterna V,,. Assim, para cada
sinal de RPE com determinada V,., pode-se medir a largura da linha observada

Apr(ohs) e utilizando a equacéo (A.2), pode-se calcular o valor da magnitude do campo
de modulacdo Hy que estd sendo aplicado para cada valor de V.. Posteriormente,

utilizando a equagéao (A.1), pode-se calcular o fator de calibragdo « para cada freqiéncia

de modulagao utilizada.

Desta forma, calibrou-se o espectrometro de banda-K para as seguintes frequéncias

de modulacao: 13 Hz, 133 Hz, 333 Hz, 1,33 kHz, 13,333 kHz, 50 kHz, e 100 kHz.
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Foram realizadas medidas de RPE de uma amostra padrdo de DPPH utilizando-se
distintas amplitudes das voltagens de oscilagdo V.. mantendo a freqiiéncia de oscilagao
f s constante. A Figura A1 e a Figura A.2 mostram os sinais obtidos para utilizando
uma freqiéncia de modulacdo de 13 Hz. A Figura A.2 apresenta também o valor da largura

da linha observada A H wlobs) PAra cada voltagem de oscilagao utilizada.

Sinal de RPE (u.a.)

-0.3 —|—V_=1mV —®—V_=300mV
1 —o—V _=10mV —*—V,_=350 mV
-0.6 —A-V_=50mV —@—V_ =400 mV
1 —v—V_ =100 mV —@— V=450 mV
-0.9 Vv, =150 mv —+—V,_=500 mV
1 J —4—V_=200mV X~V =550 mV
1.2 4 V_=250mV
T ! T T T ! T T T ! T T T !
8520 8530 8540 8550 8560 8570 8580

Campo Magnético (Gauss)

Figura A.1: Sinais de RPE de DPPH em funcao da amplitude de modulacao (Voltagem do oscilador

no lock-in). A freqliéncia de modulagdo nominal foi de 13 Hz e a taxa de varredura do campo

magnético foi a mesma para cada medida.



a) Vosc= 1 mV
AHpp Obs.= 1,68 G

%

d) Vosc= 100 mV
AHpp Obs.= 7,11 G

T

b) Vosc= 10 mV
AHpp Obs.= 1,68 G

—

e) Vosc= 150 mV
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T
T

g) Vosc= 250 mV
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h) Vosc= 300 mV
AHpp Obs.= 22,18 G
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1|
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j) Vosc= 400 mV
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4

S
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{
<

c) Vosc= 50 mV
AHpp Obs.= 3,35 G

%

f) Vosc= 200 mV
AHpp Obs.= 14,64 G

i) Vosc= 350 mV
AHpp Obs.= 25,94 G

1) Vosc= 500 mV
AHpp Obs.= 36,82 G
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Figura A.2: Sinais de RPE de DPPH em fungéo da amplitude de modulagdo (Voltagem do oscilador
no amplificador lock-in). A freqiiéncia de modulagdo nominal foi de 13 Hz, e a taxa de varredura do

campo magnético foi a mesma para cada medida. Na figura sdo apresentadas as distintas voltagens

de oscilagao V. utilizadas pelo lock-in e os respectivos valores de largura da linha observados

A H )+ Nos sinais a) e b) observam-se que a largura da linha intrinseca da amostra de DPPH
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Os espectros a) e b) da Figura A.2 mostram uma mesma largura da linha observada

para distintas voltagens de oscilagdo aplicadas, o que indica que o valor de largura da linha
intrinseca do DPPH medida pelo sistema é AH ,,=1,68 Gauss. Substituindo na equagéo
(A.2) ovalorde AH, eosvaloresde AH, ., observados nos sinais da Figura A.2,
calculou-se o valor real das amplitudes de modulagdo £/ ,, do campo magnético para cada

valor de voltagem de oscilagdo V. utilizado. Desta forma, aplicando-se a equagéo (A.1)

calcula-se o valor do fator de calibracao, Figura A.3.

0,6
~
N )
e Regresséo Linear
O
> 0,3 V. =a"H,
N
O Parametro Valor Erro
w
>O o 0,01 0,005
R SD N P
1 0,01 11 <0.0001
0,0 T T T T T
0 20 40

H,, (Gauss)

Figura A.3: Fator de Calibragdo da Amplitude de Modulagéo para Freqiéncia de Modulagao de 13 Hz.

O valor do fator de calibragao encontrado é de o= 0,01 =0,005 (Volts/Gauss).

Na Figura A.3 pode-se observar que o valor do fator de calibracdo o« para a
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freqiéncia de modulacdo de 13 Hz é de 0,01 = 0,005 (Volts/Gauss). Como no lock-in
utilizado a voltagem de oscilagdo V. é introduzida em mV, o fator de calibragcdo fica
entdo definido por 10 (mV/Gauss).

Este procedimento foi aplicado para todas as freqtiéncias de modulagao nas quais o
sistema foi calibrado. A Tabela 4.1 e a Figura A.4 apresentam os valores dos fatores de

calibracdo encontrados.

Tabela A.1: Fatores de Calibracdo para diferentes freqiiéncias de modulacdo do campo magnético

Freqliéncia de modulacao Fator de Calibracao
(Hz) (mV/Gauss)
13 10+ 0,1
133 10+ 0,1
333 10+ 0,1
1333 10+ 0,1
13333 40 £ 0,1
53333 320 £ 0,1

100000 550 £ 0,5
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Figura A.4: Fatores de calibracédo do espectrémetro banda-K.
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Apéndice B — Trabalhos desenvolvidos além do

projeto original de doutorado

Durante o trabalho deste doutorado foram desenvolvidas pesquisas que nao estavam

contempladas no projeto original do doutorado:

i) Estudo de sinais de RPE de um novo complexo binuclear de oxido de vanadio (IV)

(vanadyl) e curcubit[6]uril.

i) Estudo dos sinais de RPE de 6xido nitrico no sangue utilizando o espectrometro de

banda-K.

iii) Estudo de filmes finos auto-montados camada sobre camada (LbL — layer by layer)
caracterizados eletricamente utilizando transistores de efeito de campo com gate

estendido (EGFET).

iv) Estudo de materiais dosimétricos para radiacao ionizante baseados em solug¢des de

polimeros conjugados.

O estudo i) encontra-se na etapa de redacdo do artigo cientifico. O estudo ii)
lamentavelmente, ndo teve continuidade. Os estudos i) e iv) continuam sendo
desenvolvidos até a data de deposito desta tese. Na continuagao apresenta-se o estudo i)

gue ja encontra-se finalizado.
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B.1 Estudo de sinais de RPE do complexo binuclear de éxido de vanadio (IV)

(vanadyl) e curcubit[6]uril

Experimental
—— Simulacao

H ulacdo:
—_— Simulagéo:
g,=1.938;g.=1.980
A=168 ;A =66
2500 3000 3500 4000 4500

Gauss

Figura C.1: Espectro experimental e simulado de RPE do complexo de Vanadyl

[(VO)2(CH;CHOH@CBJ6])](SO.).. A simulacao foi feita utilizando-se o programa EPR/NMR.

Este trabalho foi desenvolvido a partir de uma colaboragdo com o Prof. Dr. Grégoire
Jean-Francgois Demets do Departamento de Quimica da nossa Faculdade, que sintetizou
pela primeira vez o complexo binuclear de oxido de vanadio (IV) (vanadyl) e curcubit[6]uril,
obtido pela reagao de ions VO?* com o ligante CB[6] em solucédo aquosa. Este trabalho ja se
encontra em etapa de redagdo. A colaboracao neste trabalho consistiu na realizagdo das

medidas experimentais do espectro de RPE para este complexo com o objetivo de obter
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maiores informagbes da estrutura deste complexo binuclear. Assim, foi realizada a
construcao de um espectro simulado de RPE do complexo com o programa “EPR-NMR
version 6.4“ de Michael J. Mombourquette e John A. Weil (Département de Chimie,

Université de Saskatchewan, Canada).

A Figura C.1 mostra o espectro de RPE experimental obtido para o complexo
binuclear e a simulagao realizada. Nesta figura pode-se observar como as posi¢des relativas

dos picos das linhas de ressonancia coincidem satisfatoriamente™.

A Figura C.2 apresenta uma comparagcdo entre as intensidades relativas
(normalizadas) das linhas de ressonancia do espectro experimental e simulado da Figura
C.1. As diferengas observadas entre o espectro experimental e o simulado se devem as
variadas linhas de ressonancia com distintas larguras A H,, do espectro experimental,
que influem na selecéo d a amplitude de modulacdo do campo magnético com a qual as
medidas sao realizadas, provocando uma possivel distorcdo do espectro de RPE. A
distor¢éo do espectro de RPE com o valor da amplitude é bem discutida por Pool [C.1.1]. O
complexo analisado tem a férmula molecular [(VO),(CH;CH.OH@CBJ6])](SO.).. O espectro
de RPE, Figura C.1, mostra uma estrutura éctupla caracteristica de uma interacao hiperfina
do nucleo (I=7/2) com um elétron do orbital d do vanadio (V). O padrdo de 16 linhas, com
oito paralelas e oito linhas perpendiculares é tipico de um elétron desemparelhado 3d’ do
ion VO* associado com vanadio 51 (*'V) numa simetria cristalografica axial, ou seja, com o
fator g e a constante de acoplamento hiperfino A simétricos por natureza [C.1.2][C.1.3][C.1.4]

[C.1.5][C.1.6][C.1.7][C.1.8]. Os valores dos fatores-g e de A aplicados na simulagdo numérica

10 Realizou-se um extenso estudo com varias simulagdes utilizando-se diferentes valores dos
fatores g e da constante A, mas a simulagdo mostrada na Figura C.1 teve a maior coincidéncia das

posicoes dos picos das linhas de ressonancia em relagdo as linhas do espectro experimental.
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feita pelo programa EPR/NMR foram: g,= 1,938 , g.= 1,98, e de A;= 16,8 mT e A= 6,6 mT;

resultando nos valores de Ai,= 10,0 mT e gis,=1,966.
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Figura C.2: Comparacgéo entre as intensidades relativas (normalizadas) das linhas de ressonancia do

espectro experimental e do simulado da Figura C.1.

O ion VO* contém um elétron desemparelhado (sistema d') num nivel nio
degenerado de estado base d,, e espera-se que para este ion g, seja menor que g+, 0 que
esta de acordo com o resultado da simulagdo. Utilizando a teoria de perturbagdes e
assumindo orbitais d puros, pode-se relacionar os parametros do Hamiltoniano de spin com
as energias de transicdo eletronica AE, (b,—b:*) e AE (b.—e*) pelas expressdes

dadas na referéncia [C.1.1]:
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_ 8A _ _ 2A
g”_ge_A—El ; gl—gE—A—Ez,

onde ge é o fator g do elétron livre (g.=2,0023), " a constante de acoplamento spin 6rbita, e

AE, e AE, sdao os valores das bandas de absorcdo e« by?E<’B,; band ),
b’y«b,(?B1«?B,; band ll), respectivamente. O Prof. Dr. Grégoire Jean-Frangois Demets
obteve um espectro de absorcdo UV deste complexo, com valores de A E,=18224 cm'e

AE,=14700 cm™. Utilizando estes valores nas equagdo (C.1), temos um valor da
constante de acoplamento spin-orbita de A= 153 cm™. Na literatura encontram-se valores
experimentais de A similares, definindo uma tipica anisotropia de uma simetria C,y para
complexos de vanadyl [C.1.2][C.1.3]. Kivelson e Lee [C.1.5] predisseram teoricamente um

valor de A= 170 cm™ para uma simetria Cy.

Desprezando efeitos de segunda ordem e tomando valores negativos para A, e Ad,
podemos utilizar as expressbées dadas por Maki e McGarvey [C.1.9], para calcular o termo
dipolar P relacionado a interagédo dipolo — dipolo do momento do elétron com o momento
nuclear, e o termo de contato de Fermi K que representa a densidade de elétrons
desemparelhados em relagdo aos nucleos de vanadio:

_ 7(4, - 45) _ _ A, _
T 6+(3/2)A/AE,) K=-—2=(8.78u), (C.2)

Calculando estas expressoes temos que P= 11,9 mT e K= 0,87. Para complexos de
vanadyl, McGarvey calculou teoricamente um termo dipolar P= 12,8 mT [C.1.10], e em outros
trabalhos experimentais [C.1.8], valores de P similares aos calculado podem ser
encontrados. O valor calculado para K indica uma pobre contribuicdo do orbital 4s do

vanadio a ligagdao vanadyl [C.1.3][C.1.11], 0 que esta de acordo com a suposicao feita
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inicialmente no célculo da constante de acoplamento spin érbita A, equacgéo (C.1).

Ovalorde AE, é dependente da forga entre doadores ¢ e 1t dos ligantes no plano
(in-plane), porém AE, reflete a diferenca energética entre as forcas neste plano (in-plane)
e a ligacao rmligada ao vanadio num complexo vanadyl [C.1.12]. A diferenca entre os valores

AE, e AE, sado explicaveis em termos dos coeficientes das ligagdes dos orbitais
moleculares a® e B?, onde a® é o coeficiente de covaléncia da ligagdo o in-plane, e B*é o
coeficiente de covaléncia da ligagdo m in-plane. Utilizando a analise de primeira ordem,
feita por Ballhausen e Gray para os coeficientes pelo método LCAO—MO [C.1.13], pode-se

encontrar uma expressao para 3° e para o® [C.1.9]:

7 3 7 5
P=(Ay-4)—->g. t—g ~—=g, C.3
B =(4; A”)6P 4ge 6g” 12gD (C.3)
AE
2 1
o= —g)—. C4

Assim, calculamos B°= 0,94 e o’= 1,02,

O resultado deste trabalho esta sendo incluido na elaboragéo do artigo: Synthesis,
properties and spectroscopic features of a new bridged cucurbit[6]uril/oxovanadium (IV)
complex , pelos autores: Silvania Marilene de Lima, Greice de Souza Vertuan, Jorge Antonio

Gomez, Carlos Frederico Oliveira Graeff e Grégoire Jean-Frangois Demets.
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Apéndice C — Curriculum Resumido

Durante o periodo deste trabalho de doutorado participei de cinco conferéncias
internacionais apresentando trabalhos na forma de poster ou de apresentagéo oral.
Durante este periodo foram publicados os seguintes artigos cientificos:

1. MERUVIA, M. S. ; BENVENHO, A. R. V.;HUMMELGEN, I. A. ; GOMEZ, J. A.;
GRAEFF, C. F. O.; LI, R. W. C.; AGUIAR, L. H. J. M. C; GRUBER, J.
Magnetoresistive hybrid transistor in vertical achitecture. Physica Status Solidi A,
Applied Research, v. 202, p. R158, 2005.

2. BLAND, S.; LEVEDEV, S. V.; CHITTENDEN, J.; AMPLEFORD, D.; BOTT, S;
GOMEZ, J. A.; HAINES, M. G.; HALL, G.; HAMMER, D.; MITCHELL, I. H.; PALMER,
J. B. A. Effect of Radial-Electric-Field Polarity on Wire-Array Z-pinch Dynamics.
Physical Review Letters, v. 95, p. 135001, 2005.

3. MITCHELL, I. H.; GOMEZ, J. A.; SUZUKI, F. A.; ALIAGA-ROSSEL, R.; CHUAQUI,
H.; FAVRE, M.; WYNDHAM, E. X-ray emission from 125um diameter aluminium wire
x-pinches at currents of 400kA. Plasma sources science & technology, v. 14, p.

501, 2005.

Além disso, dois artigos encontram-se submetidos:

1. GOMEZ, J. A.; CASTRO, F. A; NUESCH, F.; ZUPPIROLI, L.; GRAEFF, C. F. O. Dye
doping influence on spin dependent exciton formation by Electrically Detected
Magnetic Resonance. Submetido ao jornal Brazilian Journal of Physics.

2. MITCHELL, I. H.; GOMEZ, J. A.; BLAND, S; LEVEDEV, S. V.; CHITTENDEN, J.;

AMPLEFORD, D.; BOTT, S.; HAINES, M. G.; HALL, G.; HAMMER, D. Dynamics of
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single and nested wire array discharges containing dielectric wires. Submetido ao

jornal Physics of Plasmas.

E ainda, até a data de deposito desta tese os seguintes artigos estdo sendo redigidos:
1. G()MEZ, J. A.; NUESCH, F.; ZUPPIROLI, L.; GRAEFF, C. F. O. Detailed investigation
of the vectorial electrically detected magnetic resonance signal as tool for the study of

organic devices.
2. GOMEZ, J. A.; NUESCH, F.; ZUPPIROLI, L.; GRAEFF, C. F. O. Magnetic field effects

in the conductivity of Algs-based devices.

3. DE LIMA, S. M.; DE SOUZA VERTUAN, G.; GOMEZ, J. A.; GRAEFF, C. F. O;
DEMETS, G. J. Synthesis, properties and spectroscopic features of a new bridged

cucurbit[6]uril/oxovanadium (IV) complex.
Um curriculum detalhado pode ser encontrado na plataforma Lattes:

http.//lattes.cnpq.br/9938719417497699.
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