UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO DE CIENCIAS FiSICAS E MATEMATICAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

Carlos Henrique Stadtlober

Caracterizacao de nanocompositos de um cristal liquido colunar com nanotubos de

carbono de paredes multiplas

Florianopolis

2020






Carlos Henrique Stadtlober

Caracterizacdo de nanocompositos de um cristal liquido colunar com nanotubos de

carbono de paredes multiplas

Dissertagdo submetida ao Programa de Pds-Graduagio
em Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina
para a obteng¢@o do titulo de Mestre em Fisica.
Orientador: Prof*. Dr*. Juliana Eccher

Florianopolis

2020



Stadtlober, Carlos Henrigue

Caracterizacdo de nanocompdsitos de um cristal liquide
colunar com nanotubos de carbono de paredes mialtiplas /
Carlos Henrique Stadtlober ; orientadora, Juliana Eccher,
2020.

108 p.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Santa
Catarina, Centro de Cigncias Fisicas e Matematicas,
Programa de Pas-Graduacdc em Fisica, Floriandpolis, 2020.

Inclui referéncias.

1. Fisica. 2. Eletrdnica Orgénica. 3. Cristais Liguidos.

HNanotubos de Carbono. I. Eccher, Juliana. II. Universidade
Federal de Santa Catarina. Programa de Pés-Graduacdoc am
Fisica. III. Titule.

4,




Carlos Henrique Stadtlober

Caracterizacio de nanocompositos de um cristal liquido colunar com nanotubos

de carbono de paredes multiplas

O presente trabalho em nivel de mestrado foi avaliado e aprovado por banca

examinadora composta pelos seguintes membros:

Prof. Ivan Helmuth Bechtold, Dr.
Instituicdo DF/UFSC

Prof. Eduard Westphal, Dr.
Instituicdo DQ/UFSC

Rodney Marcelo do Nascimento, Dr.

Instituicdo DF/UFSC

Certificamos que esta ¢ a versao original e final do trabalho de conclusdo que foi

julgado adequado para obtencao do titulo de mestre em Fisica.

Documento assinado digitalmente

Ivan Helmuth Bechtold
Data: 01/09/2020 16:36:52-0300
CPF:895.230.409-87

Prof. [Ivan Helmuth Bechtold], Dr.
Coordenador do Programa

Documento assinado digitalmente

Juliana Eccher
Data: 31/08/2020 14:17:52-0300
CPF:053.188.209-80

Prof.(a) [Juliana Eccher], Dr.(a)
Orientador(a)

Florianépolis, 2020.






Este trabalho é dedicado ao Deus vivo.






AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por me capacitar a cada dia e por estar sempre
comigo trazendo paz em todos os momentos da minha vida.

Gostaria de agradecer especialmente a minha orientadora Prof.* Dr.* Juliana Eccher
por toda dedicagdo e empenho com a pesquisa. Por estar sempre presente e entusiasmada para
ensinar, e, desse modo, me mostrar o gosto € a importancia da pesquisa. Sou grato por ter sido
seu aluno. Que vocé sempre seja esta professora presente e pronta para ensinar.

Agradeco a inteira dedicagdo da Prof.* Dr.* Daniela Zambelli Mezalira e de seus
alunos José E. S. Olegario e Eduarda Souto pela colaboracao na pesquisa com os nanotubos
de carbono e sua funcionalizagdo. Ao Prof. Andy Monkamn e a Larissa Gomes Franga pela
realizagdo das medidas de espectroscopia resolvida no tempo. Ao colaborador Harald Bock
pela realizagdo da sintese do cristal liquido utilizado neste trabalho.

Aos professores membros da banca examinadora por terem aceitado o convite e pelas
contribuicdes que enriqueceram o conteudo deste trabalho.

A todos os estudantes, professores e funcionarios do bloco da colina pela companhia
e disposi¢ao para ajudar no que for preciso. Aos colegas do Laboratorio de Optoeletronica
Organica e Sistemas Anisotropicos (LOOSA) pelas discussoes, troca de conhecimento e pela
amizade. Em especial a Michelli, ao Wallison, ao Diego e a Giseli que foram como minha
familia neste periodo. A Prof.* Marta e ao Prof. Ivan por toda a ajuda e auxilio diariamente.

A UFSC, aos professores ¢ funcionarios do Departamento de Fisica e ao Programa
de Pos-Graduagao em Fisica. Em especial, ao Antdnio por todo apoio e dedicacao. Ao CNPq,
CAPES, INEO, FAPESC e ao projeto CAPES-COFECUB pelo suporte financeiro. Aos
laboratorios multiusuario utilizados no trabalho: LAMPEF, LDRX ¢ LCME.

Por fim, agradeco a minha familia. Aos meus pais e aos meus irmaos, pelo infinito

apoio e cuidado comigo, pelo incentivo em todas minhas escolhas.






RESUMO

As excelentes propriedades elétricas e mecanicas dos nanotubos de cabono (NTCs) aliadas as
propriedades Opticas, semicondutoras e de auto-organiza¢do dos cristais liquidos (CLs)
tornam os compositos formados por estes materiais atrativos para aplicagdes em eletronica
organica. O presente trabalho tem como objetivo principal caracterizar as propriedades fisicas
de um cristal liquido colunar baseado no centro aromatico benzoperileno diimida diester
quando misturado com diferentes propor¢des de nanotubos de carbono de paredes multiplas,
funcionalizados com 4cido nitrico. Através da investigacdo das propriedades mesomorficas,
térmicas, estruturais, opticas, morfoldgicas e elétricas dos nanocompositos CL:NTC deseja-se
verificar a potencialidade para atuacdo em dispositivos optoeletronicos, tais como os OLEDs
e as células solares. A caracterizagdo das propriedades mesomorficas das misturas revelou que
a mesofase colunar hexagonal do CL ¢ preservada nos compositos mesmo a temperatura
ambiente, tornando-os atrativos para aplicagdes praticas. Além disso, os resultados das
medidas térmicas e estruturais indicaram que os nanotubos estdo incorporados na matriz
liquido-cristalina, perturbando a ordem colunar da mesofase, contudo, sem destrui-la. Um dos
principais resultados deste trabalho foi a obten¢do do alinhamento homeotrdpico dos filmes
finos de CL na presenca das diferentes propor¢des de NTCs. Para tal, os filmes de CL:NTC
foram confinados usando uma camada polimérica sacrificial e submetidos a um tratamento
térmico a fim de reduzir a viscosidade da mesofase. Os processos de transferéncia de carga e
de energia entre os nanomateriais foram investigados através de medidas fotofisicas no modo
estacionario e resolvido no tempo. As amostras alinhadas apresentaram intensidades de
absor¢do e emissdo superiores em relacdo aos filmes ndo alinhados. O aumento da emissao
também foi verificado pelas medidas de rendimento quantico absoluto. Nos espectros de
fotoluminescéncia estacionaria também foi observado um guenching da emissao do CL com a
adicao dos nanotubos. As medidas de tempo de vida do estado excitado (TCSPC) e de
emissao resolvida no tempo (i(CCD) mostraram que os filmes nao alinhados de CL:NTC
apresentaram fluorescéncia atrasada associada a aniquilagdo tripleto-tripleto (ATT). Para os
filmes alinhados a fluorescéncia atrasada ndo foi observada, sendo que o alinhamento face-on
suprimiu os estados tripletos. Em relagdo aos aspectos morfoldgicos, os filmes compositos
apresentaram rugosidade média de superficie inferior a 10 nm, sendo adequados para
aplicacdes em dispositivos eletronicos. A presenca dos nanotubos aprimorou o transporte de
buracos nos dispositivos ITO/PEDOT:PSS/H4:NTC-f/Al e permitiu a emissao de
eletroluminescéncia.

Palavras-chave: Eletronica Organica. Cristal Liquido Colunar. Nanotubos de Carbono.



ABSTRACT

The excellent electrical and mechanical properties of carbon nanotubes (CNTs) combined
with the optical, semiconductor and self-organizing properties of liquid crystals (LCs) make
the composites formed by these materials attractive for applications in organic electronics.
The present work has as main objective to characterize the physical properties of a columnar
liquid crystal based on the aromatic benzoperylene diimide diester center when mixed with
different proportions of multi-walled carbon nanotubes, functionalized with nitric acid.
Through the investigation of mesomorphic, thermal, structural, optical, morphological and
electrical properties of LC:CNT nanocomposites, is desired to verify the potential for
performance in optoelectronic devices, such as OLEDs and solar cells. The characterization of
the mesomorphic properties of the mixtures revealed that the hexagonal columnar mesophase
of the LC is preserved in the composites even at room temperature, making them attractive for
practical applications. In addition, the results of thermal and structural measurements
indicated that the nanotubes are incorporated in the liquid-crystalline matrix, disturbing the
columnar order of the mesophase, however, without destroying it. One of the main results of
this work was the obtention of homeotropic alignment of the thin films of CL in the presence
of different proportions of CNTs. For this, the LC:CNT films were confined using a sacrificial
polymeric layer and submitted to a thermal treatment in order to reduce the viscosity of the
mesophase. The charge and energy transfer processes between the nanomaterials were
investigated through photophysical measurements in stationary mode and resolved in time.
The aligned samples showed higher absorption and emission intensities compared to non-
aligned films. The increase in emissions was also verified by absolute quantum yield
measurements. In the stationary photoluminescence spectra, a quenching of the LC emission
was observed with the addition of the nanotubes. The excited state lifetime (TCSPC) and time
resolved spectroscopy (iICCD) measurements showed that the LC:CNT films present delayed
fluorescence, which is associated to a triplet-triplet annihilation (TTA). For the aligned films,
the delayed fluorescence was not observed, and the face-on alignment suppressed the triplet
states. Regarding the morphological aspects, the composite films presented an average surface
roughness of less than 10 nm, being suitable for applications in electronic devices. The
presence of nanotubes improved the transport of holes in the ITO/PEDOT:PSS/H4:NTC-f /Al
devices and allowed the emission of electroluminescence.

Keywords: Organic Electronics. Columnar Liquid Crystal. Carbon Nanotubes.
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1 INTRODUCAO

Neste capitulo sdo abordadas as motivagdes acerca da utilizagdo de cristais liquidos e
nanotubos de carbono em dispositivos optoeletronicos, bem como os objetivos gerais e

especificos deste trabalho.
1.1 MOTIVACAO

Atualmente a eletrOnica inorganica baseada no silicio e germanio domina a maior
parte do mercado de componentes eletronicos, mas devido as limitagdes de produgdo e ao alto
custo, os materiais organicos surgiram como uma alternativa promissora e estdo ganhando
cada vez mais espago como componentes na producdo de dispositivos. O baixo custo,
facilidade de processamento a partir de solucao, design molecular versatil e possibilidade de
controle das propriedades fisicas, tornam os semicondutores organicos atrativos para diversas
aplicagcdes em nanotecnologia. O progresso no uso de materiais organicos € notdrio e o0s
mesmos podem ser encontrados em diversos tipos de dispositivos como os diodos organicos
emissores de luz (OLEDs — Organic Light Emitting Diodes)', transistores organicos de
efeito de campo (OFETs — Organic Field Effect Transistors)*® e células solares organicas
(OSCs — Organic Solar Cells)®™. Para as OSCs, o maximo valor de eficiéncia registrado ¢ de
16%'°, enquanto que as células solares a base de silicio e germéinio operam com 26% de
eficiéncia'!. Em relacdo ao transporte de carga e producdo industrial, o desempenho dos
materiais organicos ainda ¢ inferior ao dos materiais inorganicos. Os materiais organicos
como polimeros e oligobmeros t€ém a mobilidade de carga superada em pelo menos duas

1213 "assim o interesse atual no uso destes

ordens de grandeza quando comparados ao silicio
materiais estd voltado para a produgdo de dispositivos flexiveis, com grandes areas ativas e
espessuras muito finas. No campo dos OLEDs, ¢ cada vez mais comum encontrarmos nas
lojas TVs e celulares com displays curvos e pixels cada vez menores, os quais geram imagens
com qualidade elevada.

A facilidade de processamento e a possibilidade de modifica¢do do design molecular
gera uma gama de diferentes materiais organicos, os quais sdo classificados em dois tipos: os
que possuem baixo peso molecular, chamados de moléculas pequenas e os que possuem
longas cadeias de carbono, chamados polimeros conjugados. Essas duas classes também

diferem pelo método de deposi¢do. Enquanto que para as moléculas pequenas € utilizada a

evaporagdo a alto vacuo, para os polimeros, por serem maiores, utiliza-se métodos de
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deposicao por solucdo. Um tipo de material que pode ser depositado como filme fino tanto
por evaporagdo térmica quanto por métodos em solugcdo compreende a classe dos cristais
liquidos (CLs).

Estes materiais possuem fases liquido-cristalinas chamadas mesofases,
compreendidas entre as fases solida e liquida. Nestes materiais, o centro aromadtico ¢
responsavel pela rigidez e transporte das cargas, enquanto as cadeias periféricas alifaticas
geram o carater liquido, conferindo fluidez ao material. Os CLs sdo interessantes
semicondutores auto-organizados para aplicagdes em eletronica organica principalmente por
permitirem o alinhamento das moléculas através da aplicagdo de campos -elétricos,
temperatura e tratamentos de superficie, os quais levam a um aumento do grau de
empacotamento e, portanto, da mobilidade de carga. Unindo a propriedade de autorreparo
(self-healing) dos defeitos estruturais ao transitar entre as fases, com a facilidade de
processamento a partir de técnicas por solucdo ou impressdo (roll-to-roll ou ink-jet) em
diversos tipos de substratos, os CLs se tornam promissores materiais com grande nivel de
escalabilidade para a industria'®.

Para aprimorar a eficiéncia e tempo de vida dos dispositivos uma alternativa
interessante € o uso de nanotubos de carbono (NTCs), seja para substituir o ITO (indium tin

15-17

oxide) na atuacdo como contraeletrodo ou na camada-ativa como dopantes € como

18-21

camada transportadora de elétrons'®“'. O interesse no uso de NTCs parte dos elevados

valores de mobilidade de carga, chegando a atingir valores da ordem de 100000 cm?/Vs?*%3,
superior ao silicio cristalino que possui mobilidade de elétrons de 1400 cm*Vs?**. NTCs
também se destacam por sua alta condutividade térmica (6,6 kW/mK)* e por carregar uma

densidade de corrente da ordem de 10° A/cm? 2¢

, superior a do cobre de 10° A/cm? 27,
comumente utilizado em fiagdes elétricas.

Apesar das otimas propriedades mecénicas, elétricas e térmicas dos NTCs, existem
algumas dificuldades na sua utilizacdo. Uma delas deve-se a problemas na dispersdo deste
material, uma vez que sua forma ¢ quase unidimensional, apenas solugdes com baixas
concentracoes se mantém estaveis. Para melhorar a estabilidade das solucdes, a adi¢do de

28.29 ¢ diversos tipos de funcionaliza¢des>*>? tém sido estudadas, a fim de se obter

surfactantes
a estabilidade de solugdes mais concentradas. Além disso, os nanotubos podem ser

organizados em um meio. Isso pode ser obtido com o uso de CLs. Apesar das moléculas de
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um CL serem muito pequenas, da ordem de poucos nandmetros, nas mesofases elas formam
longas estruturas moleculares, as quais podem induzir ordenamento nos NTCs* .

No trabalho de Scalia et. al.*® os NTCs foram dispersos em um CL e através da
técnica de espectroscopia Raman de luz polarizada foi mostrado que a ordem orientacional do
CL foi transferida para os nanotubos pela aplicacdo de um campo elétrico, comprovando que
apesar dos NTCs serem muito maiores do que a molécula do CL, estes podem induzir ordem
nos nanotubos. A dispersao de NTCs também pode atingir resultados melhores quando feita

em um meio como o de um CL como mostrado por Schymura et. al.’’

, superando até a
dispersdao nos considerados melhores solventes organicos como o N-methyl pyrrolidone
(NMP), uma vez que interacdes entre o centro aromatico do CL com as paredes dos
nanotubos e a presenga das cadeias alifaticas nas extremidades do CL ajudam a manter a
dispersao estavel.

Unindo as propriedades unicas dos nanotubos com a auto-organizacao dos CLs, tem-

se um sistema com potencial para ser explorado em dispositivos optoeletronicos.
1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho ¢ investigar a influéncia da dispersdao de NTCs de
paredes multiplas funcionalizados com dacido nitrico em um CL com mesofase colunar
hexagonal a temperatura ambiente e otimizar as propriedades elétricas e Opticas dos materiais

combinados para aplica¢des em eletronica organica.
1.2.2 Objetivos Especificos

» Caracterizar as propriedades mesomorficas da mistura CL:NTC através das técnicas
de microscopia Optica de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e difragao de raios X (DRX) para concentragdes de 0,0; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0 e
5,0% de NTCs;

» Estudar as propriedades Opticas através de espectroscopia de UV-Vis e espectroscopia
de fotoluminescéncia estaciondaria realizada em solugdo e em filmes alinhados e nao-

alinhados para as diferentes concentragdes de NTCs;
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Realizar medidas de fotoluminescéncia variando a temperatura para os filmes de CL
com diferentes concentragdes de NTCs;

Realizar medidas de rendimento quantico absoluto em filmes alinhados e ndo-
alinhados com diferentes concentragdes de NTCs;

Analisar os aspectos morfoldgicos dos filmes finos, tais como rugosidade média de
superficie e espessura, usando um microscopio de for¢a atdmica. A morfologia dos
filmes das misturas também serd analisada pela técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV);

Induzir o alinhamento homeotropico dos filmes de CL na presenca dos NTCs usando
uma camada polimérica sacrificial como camada confinante e submeter a amostra a
tratamento térmico;

Realizar medidas de tempo de vida do estado excitado e fotoluminescéncia resolvida
no tempo para filmes de CL:NTC alinhados e ndo-alinhados;

Aplicar os filmes finos de CL dopados com as diferentes concentragdes de NTCs na
estrutura de dispositivo ITO/PEDOT:PSS/CL:NTC/Al e realizar a caracterizagdo

elétrica através de medidas J x V (densidade de corrente X tensao).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 SEMICONDUTORES ORGANICOS

Diferente dos semicondutores inorganicos que possuem bandas de valéncia e de
condugdo responsaveis pelo transporte de carga elétrica, quando falamos em semicondutores
organicos os analogos sdo chamados de orbital molecular mais alto ocupado conhecido como
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e orbital molecular mais baixo desocupado,
conhecido como LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

O entendimento dessa diferenca parte do principio de que os materiais organicos sao
constituidos prioritariamente de atomos de carbono e hidrogénio. No estado fundamental, o
atomo de carbono possui seis elétrons distribuidos na configuragio 1s°2s?2px'2py!, 0 que o
permite fazer duas ligacdes covalentes. Quando um elétron ¢ promovido de 2s para 2p
(1s?2s'2px'2py'2p,') o 4tomo passa a poder fazer quatro ligagdes. Sendo assim, no momento
em que o atomo de carbono esta se ligando com outro 4&tomo, forcas externas compensam a
diferenca de energia existente entre os orbitais 2s e 2p, tornando-os degenerados. Esses novos
orbitais sdo chamados de orbitais hibridos (2sp, 2sp e 2sp*), que nada mais s3o do que a
mistura dos orbitais 2s e 2p em diferentes configuracdes, as quais dependem de quantos
orbitais 2p estdo envolvidos na hibridizagcdo. As ligagdes formadas por esses orbitais hibridos,
no entanto, sdo chamadas de ¢ e 7, de acordo com o grau de hibridiza¢do®. Um exemplo,
usando a molécula de eteno ¢ mostrado na figura 1a, onde € possivel identificar a ligagdo ¢ no
plano xy e as ligacdes 7 no eixo z.

Nos orbitais 7 sao criados 0 HOMO e o LUMO de um material orgénico, os quais sao
responsaveis pelas suas propriedades elétricas e dpticas. No caso de dois a&tomos de carbono
ligados, por simetria de spin os dois elétrons dos orbitais p, ocupam o orbital HOMO,
deixando o LUMO desocupado. A diferenca de energia entre 0 HOMO e o LUMO ¢ chamada
de banda de energia proibida (E). Esta banda de energia Eg gera a possibilidade de moléculas
com hibridizagdo sp? atuarem como semicondutores, uma vez que o transporte de elétrons
acontece pelo LUMO e o de buracos (auséncia de elétrons) pelo HOMO. J4 entre as ligagdes
o ocorre a formagdo dos orbitais ligante ¢ e antiligante 6*, os quais sdo elevados em energia
com relagdo aos orbitais m e, desse modo, garantem a rigidez do material, permitindo a

formacdo de grandes cadeias e folhas de carbono estaveis™’.
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Os orbitais HOMO e LUMO podem ser determinados experimentalmente pela técnica
de voltametria ciclica, onde a partir do potencial de ionizagdo ¢ determinado o HOMO e a
partir da afinidade eletronica ¢ determinado o LUMO.

Uma vez que ¢ possivel controlar quimicamente a conjugagdo de uma molécula,
limitando o nimero de ligagdes sp?, é possivel, portanto, ajustar a E;. Um exemplo disso ¢ o
eteno que possui gap energético de 6,7 eV, mas ao aumentar sua conjugagao ¢ possivel obter
o poliacetileno com gap de 1,5 eV (figura 1b). Os materiais organicos em geral possuem E,
entre 1,5 € 3,0 eV, o que os da a caracteristica de absorver e emitir luz na regido do espectro

visivel*’.

Figura 1 — a) Representacdo das ligagdes ¢ e m entre dois atomos de carbono da molécula de
eteno; b) Variacdo da E; para os diferentes graus de conjugagdo, com o aumento da
quantidade de ligagdes sp? ocorre o encurtamento do gap energético.

a) b)
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Um parametro chave que governa a fisica de dispositivos optoeletronicos organicos ¢
a energia de ligacdo do éxciton, uma vez que ela estd diretamente relacionada a processos
fundamentais como absor¢do e emissao de luz. Para entender isso € necessario olhar para os
valores da constante dielétrica (¢). Em materiais organicos os valores da constante dielétrica
sdo baixos (¢ < 4) comparados aos dos semicondutores inorganicos (¢ = 12). Materiais com
altos valores de € criam pares elétron-buraco (éxcitons) com energias baixas (= 0,01 eV)
devido as fracas interagdes coulombianas que o meio permite, e desse modo, a dissociagdao do
éxciton ocorre espontaneamente. Quando ¢ € baixo, que € o caso dos materiais organicos, 0s
¢xcitons formados possuem energias de ligacdo maiores, que variam entre 0,1-1,0 eV,

implicando em éxcitons com maior dificuldade de dissociagao.
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Na fabricacdo de dispositivos organicos fotovoltaicos utiliza-se comumente um
material doador de elétrons (tipo-p) e um material aceitador de elétrons (tipo-n). Um exemplo
bastante conhecido na literatura é a blenda P3HT:PCBM, onde o agente doador de elétrons ¢
o polimero P3HT (Poly(3-hexylthiophene)) e o aceitador ¢ o material derivado do fulereno
PCBM (Phenyl-C61-Butyric-Acid-Methyl-Ester). Uma vez que a diferenga energética entre o
HOMO do P3HT e o LUMO do PCBM ¢ da ordem de 1,0 €V, a interface dos dois materiais
permite a dissociagio do éxciton*!. Embora o PCBM seja um dos materiais aceitadores mais
utilizado, devido a sua instabilidade quimica em atmosfera ambiente, existe uma busca por
materiais que possam substitui-lo.

Uma alternativa aos fulerenos sdo CLs baseados no centro aromatico perileno. Neste
trabalho, ¢ utilizado um CL derivado do centro perileno. Estes materiais sdo uma importante

classe de semicondutores tipo-n.

2.2 CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos sdo uma classe de materiais que possuem propriedades dos
liquidos e dos so6lidos combinadas, uma vez que além da fluidez possuem arranjo molecular
ordenado. Esse estado intermediario entre o solido cristalino e o liquido isotrépico forma as
fases liquido-cristalinas, chamadas de mesofases. Os CLs sdo classificados quanto ao
processo pelo qual geram a mesofase liquido-cristalina. Quando o mesomorfismo ocorre a
partir da aplicacdo de temperatura, eles sao chamados de termotropicos. Outra classe ¢ a dos
CLs liotrdpicos, cujo principal parametro para a mudanca de fase € a concentracao do material
em um solvente.

Devido a facilidade na alteragdo do design molecular é possivel obter diversos tipos
de CLs, os quais sao identificados por sua forma: os calamiticos possuem moléculas com
forma de bastdo e os discoticos possuem moléculas com formato de disco. A classificagao
também se d4 de acordo com o arranjamento molecular, classificados em mesofases nematica,
colestérica, esmética e colunar (figura 2).

Na mesofase nematica (figura 2a) as moléculas estdo alinhadas em média em uma
direcdo preferencial dada pelo vetor diretor (m), possuindo apenas ordem orientacional. Os
colestéricos (figura 2b) sdo similares aos nematicos, o que os diferencia ¢ que o vetor diretor
varia espontaneamente no meio, mesmo sem a aplicacdo de qualquer estimulo externo. As

fases esméticas (figura 2c¢) sdo formadas por moléculas com formato de bastdo. Além de
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ordem orientacional, as moléculas sdo ordenadas em camadas. Dependendo do grau de
empacotamento no interior das camadas, as moléculas geram diferentes tipos de mesofases
esméticas, as quais vao desde a letra A até¢ a K, sendo que as mais comuns sdo as fases
esméticas A, B e C. Na mesofase esmética A, as moléculas se alinham em camadas paralelas
entre si e o eixo da molécula é perpendicular a estes planos, neste caso ndo ha ordem quanto
ao empacotamento no interior das camadas. A esmética B se difere da esmética A pois possui
empacotamento com formato hexagonal. Ja a esmética C (figura 2d) possui o vetor diretor n
inclinado de um certo angulo com relagdo ao plano formado pelas moléculas.

As mesofases colunares sdo formadas por moléculas com formato de disco. Nestas
fases, as moléculas se empilham umas sobre as outras, formando superestruturas colunares.
Os variados tipos de empacotamento dos discos geram diferentes configuragdes. Dentre as
mais comuns estdo a mesofase colunar hexagonal (Coly) e a mesofase colunar retangular
(Col)** (figura 2e). Este trabalho abordara a aplicagdo de um cristal liquido termotropico

discotico com mesofase Coln a temperatura ambiente.

Figura 2 — Arranjamentos moleculares nas mesofases liquido-cristalinas para as mesofases a)
nematica; b) colestérica; c) esmética A e B; d) esmética C e e) colunar retangular e hexagonal.
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2.2.1 Cristais Liquidos Termotropicos Discoticos

No desenvolvimento de novos materiais para aplicacdes em eletronica organica, os
cristais liquidos com mesofases colunares (CLCols) destacaram-se mais recentemente como
promissores semicondutores auto-organizados***. Entre os diferentes tipos de mesofases dos
CLCols destacam-se a mesofase colunar hexagonal (Coly) e colunar retangular (Col,).

Nas diferentes mesofases as colunas formadas pelas moléculas possuem diferentes
configuragdes no que diz respeito ao empacotamento e liberdade de movimento das moléculas
dentro das colunas. A mesofase Col, ¢ caracterizada pelo empacotamento em formato
hexagonal das colunas. Nessa mesofase, as moléculas possuem liberdade de se deslocar
lateralmente, além de rotacionar em torno do seu eixo. A mesofase Col, ¢ formada pelo
empacotamento em formato retangular, neste caso, as moléculas sao desviadas de um certo
angulo com relacdo a direcdo das colunas. Nas mesofases colunares do tipo plastica, o
movimento das moléculas discoticas € restrito somente a rotagdes em torno do proprio eixo
das moléculas.

A figura 3 ilustra o arranjo molecular de uma mesofase colunar hexagonal, indicando
as distancias intercolunar e intracolunar caracteristicas destes sistemas, bem como o
transporte de carga ao longo da direcdo de empacotamento (z-stacking) das moléculas
discoticas. A separagdo intracolunar entre moléculas adjacentes em uma coluna ¢ em média
de 3,5 A, com consideravel sobreposi¢io dos orbitais 7z, favorecendo o transporte de carga. A
distancia intercolunar ¢ usualmente de 20-40 A, dependendo do comprimento das cadeias
laterais e do centro rigido. Devido a estrutura caracteristica destes materiais (centro condutor
circundado por cadeias isolantes), a condugdo eletronica ¢ altamente anisotropica, sendo
quase unidimensional. A condutividade ao longo das colunas foi relatada como sendo varias
ordens de grandeza maior do que a condutividade na direcdo perpendicular ao longo eixo

colunar®.
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Figura 3 — Ilustragdo do arranjo molecular na mesofase colunar hexagonal. A distancia
intracolunar nessa mesofase é aproximadamente 3,5 A; ja a distAncia intercolunar esti
compreendida entre 20 e 40 A. A migracio de carga acontece pelo centro rigido da molécula
ao longo das colunas que sdo formadas devido as interagdes m. O transporte de carga, no
entanto, se torna praticamente unidimensional, uma vez que as moléculas estdo circundadas

por cadeias alifaticas que possuem carater isolante.

20-40 A

centro
condutor transporte
de carga

Existem muitos relatos e artigos de revisdo na literatura discutindo as vantagens na
aplicagdo destes materiais em dispositivos eletrdnicos e optoeletronicos*®*’. Uma das grandes
vantagens no uso de CLCols ¢ a possibilidade de modificar o empacotamento e a organizagao
molecular através de estimulos externos, como por acdo de temperatura, tratamentos de
superficie, efeitos de campo elétrico ou campo magnético, ou até por efeito de luz.

O alinhamento das colunas ¢ um dos grandes desafios ao trabalhar com CLCols em
eletronica organica. No alinhamento homeotropico (orientagdo face-om), as colunas estdao
preferencialmente orientadas com o eixo colunar perpendicular a superficie, enquanto no
alinhamento planar (orientacdo edge-on), as colunas estdo predominantemente orientadas com
o eixo colunar paralelo a superficie (figura 4). Assim, enquanto o alinhamento planar ¢
desejado para aplicagdo em OFETs, o alinhamento homeotropico ¢ ideal para aplicacdo em

OSCs e OLEDs***7,
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Figura 4 — Representagdo do alinhamento a) face-on e b) edge-on. A seta representa a dire¢ao
de migragdo de carga.

a)

b)
Y 7 [ 7

O CLCol investigado neste trabalho ja foi alinhado homeotropicamente através da
aplicagdo de temperatura por Eccher, J. et. al.*¥ em uma estrutura de dispositivo entre os
eletrodos de ITO/PEDOT:PSS e Al. No caso em questdo, o alinhamento foi observado no
microscopio Optico a partir do aparecimento de um campo de visdo escuro. Este campo escuro
¢ caracteristico do alinhamento homeotropico. Uma vez que as colunas estdo na orientagao
face-on, o eixo optico do microscopio coincide com o eixo das colunas do CL, fazendo com
que a luz ndo sofra desvios causados pela amostra e seja extinta pelo polarizador cruzado.
Para este CL, chamado de H4, o alinhamento gerado diretamente na estrutura de diodo
resultou em um aumento na mobilidade de carga de 5 ordens de grandeza*®.

Outro método de alinhamento homeotrdpico para o CL H4 foi estudado durante a
iniciagdo cientifica da aluna Luiza Spanamberg no grupo de pesquisa LOOSA. Neste caso,
um polimero foi utilizado como camada confinante sacrificial ¢ o filme fino de H4 foi
submetido a temperatura constante. O aquecimento unido ao confinamento permitiu que as
moléculas do CL tivessem a fluidez necessaria para se rearranjar na orientagao face-on.

1.4 utilizando o mesmo CL H4, o alinhamento

Em outro trabalho de Eccher, J. et. a
planar foi obtido através da deposi¢ao do filme por evaporagao térmica. Neste caso, como a
orientacdo preferencial do filme foi a edge-on, o foco do trabalho foi a aplicagdo em
transistores.

Neste presente trabalho, o CL H4 foi submetido ao processo de alinhamento com
temperatura constante utilizando uma camada confinante sacrificial do polimero

polimetilmetacrilato (PMMA) a fim de obter o alinhamento homeotropico na presenca de

nanotubos de carbono.
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2.3  NANOTUBOS DE CARBONO

A partir da primeira identificagdo dos NTCs por Sumio Iijima em 1991°°

, eles
ganharam a aten¢do de muitos pesquisadores. Os NTCs podem ser formados por uma ou mais
folhas de grafeno enroladas. Os nanotubos de carbono de parede unica (SWCNT-single-
walled carbon nanotubes) sao aqueles formados por uma tunica folha de grafeno, enquanto os
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT-multi-walled carbon nanotubes) sao
formados por varias folhas de grafeno concéntricas. O comprimento dos tubos pode chegar a
ordem de micrOmetros, enquanto o didmetro se mantém na ordem de nandmetros. Essa
diferenca de trés ordens de grandeza nas dimensdes dos nanotubos torna este material quase
unidimesional.

As paredes dos nanotubos sdo formadas por estruturas hexagonais de carbono. Estas
estruturas se formam pois, semelhantemente ao grafite, ocorre a hibridizagdo sp? entre os
atomos de carbono, onde cada 4&tomo ¢ conectado a outros trés 4&tomos no plano xy formando
um angulo de 120° entre eles. A ligagado restante de cada 4&tomo de carbono ¢ formada no eixo
z ¢ ¢ do tipo m. O orbital p,, no entanto, ¢ responsavel pelas interacdes de van der Waals. Os
elétrons livres no orbital p, podem se mover pela superficie do nanotubo, uma vez que os
elétrons ndo pertencem mais a um Unico atomo e sim a uma nuvem eletronica. Diferente do
diamante que ¢ formado por ligagdes sp® € ¢ um isolante, o grafite e seus derivados possuem
orbitais que permitem a conducio de carga®®.

Diversas técnicas para a sintese de NTCs ja foram desenvolvidas, entre elas uma das
mais utilizada é chamada de deposi¢dio quimica a vapor (CVD-chemical vapor deposition)’'.
Nessa técnica, nanoparticulas metalicas sao depositadas em um substrato para atuarem como
catalizadores. O substrato contendo uma fonte de carbono entdo ¢ aquecido e os nanotubos
comecam a crescer a partir das nanoparticulas. O didmetro final dos nanotubos esta
relacionado diretamente com o diametro das nanoparticulas utilizadas. Essa técnica se tornou
a mais popular pois permite a sintetizacdo de grandes quantidades de nanotubos com controle
de diametro, comprimento e morfologia.

As propriedades eletronicas dos NTCs podem ser controladas de acordo com o
enrolamento da folha de grafeno. Essa identificacdo ¢ feita por meio de dois nimeros
chamados de n e m (figura 5). Esses nimeros representam unidades na base da folha de

grafeno e a sua soma gera um vetor C = na; + maz que indica como a folha de grafeno esta
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enrolada. Quando » = m os nanotubos sdo chamados de armchair; se m = 0 ou n = 0 sao
chamados de zig-zag. Para outros valores de n e m s3o gerados vetores C com angulos
intermediarios aos dois primeiros, por isso um nanotubo desse tipo ¢ chamado de chiral.

Os nanotubos armchair possuem carater metalico; ja os nanotubos zig-zag e chiral
possuem carater semicondutor. Entre os nanotubos de carater semicondutor, aqueles para os
quais n - m = 3k, (k € Z), sdo nanotubos que possuem baixos valores de E; e todos os outros
sdo semicondutores com E, que depende inversamente do didmetro do nanotubo’2. Para os
MWCNTs a interpretagdao pode ser um pouco mais complicada, uma vez que o processo de
fabricagdo nao controla a quiralidade. Desse modo, entre uma folha e outra podem ser
encontrados diferentes tipos de nanotubos. Em geral, essa mistura de nanotubos metélicos e
semicondutores aparece em uma razio de 1:2, respectivamente™.

Os NTCs metalicos podem ser usados como nanofios em circuitos elétricos™,
enquanto os NTCs semicondutores exibem otimo desempenho em transistores®. Outra
aplicacdo que esta sendo intensamente explorada ¢ a de usa-los como eletrodos na
composi¢ao de redes transparentes e condutoras em substitui¢do ao 6xido de estanho e indio
(conhecido como ITO), gerando dispositivos com melhores performances mecanicas,
principalmente com elevada flexibilidade!'®®. A aplica¢io na camada ativa como dopantes em
CLs Termotropicos a fim de melhorar as propriedades dos dispositivos também estd sendo

estudada®.

Figura 5 — Esquema representando as diferentes formas de enrolamento da folha de grafeno.
Dependendo da angulagdo que o vetor C forma com o vetor a; sao formados nanotubos do
tipo Zig-Zag, Chiral ou Armchair, onde C = na; + maz. Os diferentes tipos de enrolamento
alteram as propriedades eletronicas dos nanotubos.

Zig-Zag Chiral Armchair

nai
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As diversas possibilidades de aplicacdo partem das excelentes propriedades dos
NTCs. Eles possuem mobilidade de elétrons que pode chegar a ordem de 100000 cm?V-!s’!
2223 densidade de corrente de 10° Acm™2® e condutividade térmica superior a 6,0 kWmK™! %°.
NTCs também possuem excelentes propriedades mecanicas, pois sdo compostos inteiramente

2579 podendo ser até 60 vezes mais fortes do que o ferro™.

por ligacdes quimicas do tipo sp
Apesar das propriedades unicas, algumas dificuldades sdo encontradas ao se
trabalhar com NTCs. Uma delas refere-se a dispersao, ja que o grande desafio ¢ manter os
nanotubos separados, uma vez que devido as interagdes de van der Waals entre os tubos
adjacentes, eles tendem a se agregar facilmente.
Uma alternativa comum ¢ recobrir a superficie dos nanotubos com surfactantes de

28,60

baixa massa molar >"", a fim de minimizar as for¢as de atracao entre os nanotubos ¢ manté-

los separados. Desse modo, também ¢ possivel aumentar a concentracdo de nanotubos na

1.7 onde usando como

solu¢do, como ja foi reportado no trabalho de Islam, M. F et. a
surfactante sulfonato de dodecilbenzeno de sodio em SWCNTs, foi possivel atingir uma
dispersao de 20 mg/ml e manté-la estavel por 2 meses. Outro método bastante utilizado ¢
alterar quimicamente as paredes dos nanotubos (funcionaliza¢io) *~%°. Entre os métodos mais
conhecidos de funcionalizagdo esta o tratamento com acido nitrico que permite a criacao de
grupos carboxila, carbonila e grupos fenol nas paredes dos nanotubos®. Esses novos grupos
atuam de maneira semelhante aos surfactantes ajudando a inibir a agregagdo e permitindo
dispersoes estaveis.

Um método interessante que resolve o problema da orientacdo e da dispersao dos
NTCs ao mesmo tempo ¢ a adigao dos nanotubos em um CL. Devido a ordem orientacional
de longo alcance dos CLs e a fluidez de suas mesofases, eles tendem a induzir
espontaneamente ordem aos nanotubos®*3,

Devido ao sistema m-eletronico dos nanotubos, a substituicdo dos atomos de carbono
nas paredes dos nanotubos por &tomos de boro e nitrogénio, por exemplo, alteram o carater de
transporte de carga para tipo-p (transportador de buracos) e tipo-n (transportador de elétrons),
respectivamente. Metais alcalinos e metalocenos ricos em elétrons resultam em uma condugao
do tipo-n pois doam elétrons para o sistema m-eletronico do nanotubos. De maneira andloga, a
adicdo de metalocenos deficientes em elétrons resultam em condugao do tipo-p.

1'18

Em um trabalho feito por Samrat, P. et. al.'”®*, MWCNTs foram usados na camada

ativa de uma célula solar organica do tipo heterojuncdo de volume com os materiais P30T
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(doador) e PCBM (aceitador). A eficiéncia da célula solar aumentou em 40% ao adicionar os
nanotubos, devido ao fato dos nanotubos melhorarem o transporte de buracos até o eletrodo.

Outro trabalho, feito por Maiaugree, W.!7, utilizou MWCNTSs com nanoparticulas de
sulfeto de niquel (Ni3Sz) junto ao eletrodo de FTO (6xido de estanho e fluor) de uma célula
solar. Neste caso a eficiéncia aumentou de 6,21% para 7,48%. O aumento da eficiéncia foi
relacionado ao aumento da area superficial do eletrodo ¢ a uma reducdo da resisténcia de
transferéncia de carga devido a presenc¢a dos nanotubos.

No presente trabalho, MWCNT funcionalizados a partir de um tratamento com acido
nitrico sdo dispersos em meio liquido-cristalino a fim de caracterizar suas propriedades e

verificar a potencialidade para aplicagdes como camada ativa em dispositivos optoeletronicos.

2.4 DISPOSITIVOS OPTOELETRONICOS

Os materiais organicos possuem os orbitais HOMO e LUMO. Estes orbitais sdo
analogos as bandas de valéncia e de conducdo dos materiais inorganicos € 1sSo nos permite
tratar dispositivos optoeletronicos organicos de maneira semelhante aos inorganicos. Esta
secdo abordara sobre diodos orgéanicos emissores de luz (OLEDs) e células solares organicas

(OSCs).

2.4.1 Diodos organicos emissores de luz

Os diodos organicos emissores de luz, também conhecidos como OLEDs, sdo diodos
que geram luz em resposta a aplicagdo de uma corrente elétrica. A estrutura basica de um
OLED ¢ composta por trés camadas, uma camada emissora (EML — emission layer), uma
camada transportadora de buracos (HTL - hole transport layer) e uma camada transportadora
de elétrons (ETL — electron transport layer). Essas camadas sao compreendidas entre dois
eletrodos (catodo e 4nodo), onde um deles deve ser transparente para que ocorra a passagem
de luz®’.

O mecanismo de geracdo de luz nos OLEDs ocorre a partir de quatro etapas (figura
6): (1) a polarizagdo direta devido a inje¢do de buracos a partir do anodo para o HOMO da
camada HTL e a injecdo de elétrons a partir do cadtodo para o LUMO da camada ETL; (2) o
transporte dos portadores de carga at¢ o HOMO e o LUMO da camada EML,; (3) a formagao

do éxciton na camada emissora; e (4) a recombinacio do éxciton com emissio de luz®®



30

Figura 6 — Diagrama dos niveis de energia e do mecanismo de funcionamento do dispositivo
OLED sob polarizacdo direta.
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Uma vez que cada material possui seus proprios valores de mobilidade de elétrons e
buracos, a recombinagdo do éxciton pode, indesejadamente, acontecer nas camadas
transportadoras (HTL ou ETL), contaminando a emissdo do dispositivo. E necessario,
portanto, levar em conta o balango entre a inje¢do de cargas e o seu transporte para que a
recombinacdo do éxciton ocorra exclusivamente na camada emissora. Em materiais
organicos, a mobilidade de buracos costuma ser maior do que a mobilidade de elétrons, por
esse fato a recombinacdo tende a acontecer proximo a ETL. Uma maneira comum de
controlar a recombinacao ¢ alterar a espessura das camadas transportadoras. O controle da
espessura, no entanto, se torna inviavel quando espessuras muito grandes ou muito pequenas
sdo necessarias para obter o balanceamento do transporte de cargas. Sendo assim, estruturas
multicamadas sao usadas em OLEDs. Elas sdo compostas por camadas injetoras e
bloqueadoras de elétrons e buracos, além das camadas transportadoras. Estas estruturas
ajudam a diminuir a tensdo de operacao entre os eletrodos e evitam o transporte de carga no
sentido indesejado, gerando maior balanceamento de cargas e eficiéncia do dispositivo.

Os CLs sdo atualmente estudados para compor tanto as camadas transportadoras®-’
como as camadas emissoras’!"’3. Os CLCols derivados do centro perileno se destacam devido
as suas propriedades unicas, como facil funcionalizacao estrutural, excelente estabilidade
térmica e quimica, rendimento quantico elevado e propriedades semicondutoras do tipo n,

com elevada mobilidade de elétrons” .
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2.4.2 Células solares organicas

Diferente do OLED que recebe corrente elétrica para gerar luz, a célula solar
organica (OSC) tem como objetivo absorver receber a luz para gerar corrente elétrica. A
estrutura basica de uma OSC ¢é composta por dois eletrodos, sendo um deles transparente para
que ocorra a passagem de luz e uma camada ativa, responsavel pelos processos fotovoltaicos.
A camada ativa € composta por materiais com afinidades eletronicas distintas, sendo um deles
chamado de doador e o outro de aceitador de elétrons.

O mecanismo de funcionamento das OSCs pode ser descrito em quatro etapas (figura
7): (1) Inicialmente a luz solar ¢ absorvida pela camada doadora, promovendo um elétron do
HOMO para o LUMO e gerando, portanto, o éxciton; (2) em seguida, ocorre a difusdo do
éxciton até a interface entre a camada doadora e a camada aceitadora formando o estado de
transferéncia de carga (CT-State ou exciplex); (3) o éxciton, entdo dissocia gerando cargas
livres e, por fim, (4) as cargas livres sob a acdo de um campo elétrico sdo transportadas em
direcdao aos respectivos eletrodos (elétron no LUMO do aceitador e o buraco no HOMO do

doador), onde sdo coletadas gerando corrente elétrica’®.

Figura 7 — Representagdo do principio de operacao do dispositivo OSC: (1) formagao do
éxciton; (2) difusdo do éxciton a interface doador-aceitador; (3) dissocia¢ao do éxciton em um
elétron e um buraco livres; (4) o elétron e o buraco livres sdo coletados no catodo € no anodo,
respectivamente, gerando corrente elétrica.

Doador

Aceitador

As OSCs podem ser construidas em camadas (layer-by-layer)”’, ou em uma mistura,
chamada de blenda de heterojungio de volume (BHJ — bulk heterojunction)’™. Um fator que
limita a eficiéncia das OSCs ¢ o comprimento de difusdo do éxciton (Lp - distancia que o
éxciton pode percorrer até recombinar). Em materiais organicos, o Lp costuma ser pequeno

(da ordem de 5-20 nm para polimeros), sendo assim, OSCs do tipo BHJ se tornam mais
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atrativas do que as de camada. Para OSCs do tipo BHJ o volume da camada ativa ¢ composto
inteiramente pela interface doador/aceitador, facilitando a formagdo do CT7-State, e desse
modo, impedindo os éxcitons de decairem radiativamente antes de atingirem a interface
doador\aceitador.

Para os CLs, no entanto, o Lp é maior, da ordem de 50-100 nm, o que possibilita a
criagio de OSCs de bicamada’. Uma das vantagens, mas também desafio no uso de CLs
como camada doadora e aceitadora ¢ a possibilidade de produzir uma bicamada totalmente
orientada e, desse modo, aumentar a eficiéncia do dispositivo.

Nas OSCs, os SWCNTs sdo normalmente usados como material aceitador de
elétrons®® %, Neste caso, sdo necessarios para que ocorra a dissociacdo do éxciton na interface
material organico/NTC e aprimorar o transporte de elétrons. Ja os MWCNTs sdo

normalmente utilizados como coletores e transportadores de buracos até o eletrodo!854¢,

2.5 PROCESSOS OPTICOS

2.5.1 Diagrama de Perrin-Jablonski

O diagrama de Perrin-Jablonski representado na figura 8 ¢ uma forma interessante de
demonstrar os processos fotofisicos que envolvem a interacdo de luz com a matéria. O estado
singleto fundamental ¢ denotado por So e os estados excitados por Si, S,... ja os estados
tripleto sdo denotados por T, T2... Os estados vibracionais relativos de cada estado excitado
estao representados pelas linhas horizontais entre os estados eletronicos.

O primeiro processo a ser ressaltado ¢ o de absor¢do de um foton. Ao absorver um
foton a molécula promove um elétron a um dos niveis vibracionais de seus estados excitados
singleto. O estado a ser populado depende da energia do foton absorvido. Este processo ¢ o
mais rapido e acontece na ordem de 1073 s ¥,

ApoOs a absor¢ao do foton ocorre o relaxamento. Esse processo pode acontecer de
diversas formas, por fluorescéncia (FL), fosforescéncia, conversao interna (CI) ou cruzamento

intersistema (CIS).
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Figura 8 — Diagrama de Perrin-Jablonski.
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A fluorescéncia ocorre quando o elétron decai do estado singleto excitado ao estado
fundamental emitindo um f6ton. De acordo com a regra de Stokes, que se baseia em
observagdes empiricas que antecederam a criacao do diagrama de Perrin-Jablonski, o espectro
de emissao sempre serd deslocado para maiores comprimentos de onda quando comparado ao
da respectiva absorcao. Isso pode até parecer contraditorio ao principio da conservagao da
energia. No entanto, essa diferenga pode ser explicada levando em conta que a temperatura
ambiente uma por¢ao de elétrons decaem até niveis vibracionais do estado fundamental
superiores ao nivel zero, retendo dessa forma uma parcela de energia que nao ¢ emitida como
fluorescéncia. Portanto, em baixas temperaturas os espectros de absor¢do e emissdo devem
coincidir. E importante ressaltar que a emissdo ocorre tdo rapido quanto a absor¢io (107'%s), a
diferenga € que ao ser absorvido, o elétron permanece no estado excitado por um periodo
maior (centenas de nanosegundos), o que explica o tempo de vida da fluorescéncia ser maior

do que o da absor¢do. No caso de materiais fluorescentes a emissdo de luz ¢ interrompida
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imediatamente apds a fonte de radiacdo ser desligada. Diferente dos materiais fosforescentes
que continuam emitindo luz por algum tempo (10 — 1s). Para entender o processo de
fosforescéncia é necessario conhecer as interagdes CI e CIS®.

A CI é um processo de transicdo ndo radiativa entre dois estados de mesma
multiplicidade de spin. Geralmente, esse processo ¢ seguido por uma relaxagdo vibracional
até o nivel vibracional mais baixo de qualquer estado eletronico. Ex: S; — So.

O processo de CIS ¢ uma transi¢do nao radiativa entre dois niveis vibracionais de
mesma energia que pertencem a estados eletronicos de diferentes multiplicidades de spin. Em
principio, esta transicdo ndo ¢ permitida, porém o acoplamento spin-Orbita pode torna-la
possivel. A probabilidade do cruzamento depende dos estados singletos e tripletos envolvidos.
Ex: S1 — Tu.

Quando o processo de desexcitacdo ocorre a partir do estado tripleto ele pode
acontecer nao radiativamente por relaxacao vibracional ou radiativamente. Se radiativo da-se
o nome de fosforescéncia. Na temperatura ambiente existe um alto namero de colisdes entre
as moléculas favorecendo a relaxacdo vibracional como processo de desexcitacdo do estado
tripleto. Por outro lado, para baixas temperaturas, nao havendo mais colisodes, a fosforescéncia
pode ser observada. Como o nivel tripleto ¢ inferior energeticamente ao nivel singleto, a
banda de emissdo caracteristica da fosforescéncia ¢ encontrada defasada para maiores
comprimentos de onda quando comparada a fluorescéncia®®.

Por estatistica dos autoestados de spin dos elétrons, 75% dos elétrons possuem spin
igual a 1 e preenchem o nivel tripleto (éxcitons tripleto), enquanto apenas 25% possuem spin
igual a 0 e preenchem o nivel singleto (éxcitons singleto) (figura 9a-b)*¥. Portanto, para
aumentar a eficiéncia molecular da emissdo por fluorescéncia € necessario transportar os
elétrons do nivel tripleto para o singleto. Alguns processos fisicos permitem que isso
aconteca.

Nos casos em que os tempos de vida do estado tripleto T sdo longos e a diferenca
energética de T para S; ¢ baixa (~ 0,1 eV), ¢é possivel ocorrer o cruzamento intersistema
reverso (CISR), onde os elétrons passam de T; para S;. Quando isso acontece o resultado da
emissdo € idéntico ao da fluorescéncia. Neste caso, como a molécula foi preenchida no estado
tripleto antes de decair do singleto, os tempos de vida se tornam maiores (1us — 100ms)®°.
Uma vez que a eficiéncia desse processo aumenta com a temperatura ¢ dado o nome de

fluorescéncia atrasada termicamente ativada (TADF - Thermally Activated Delayed
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Fluorescence). A figura 9c mostra uma representacdo da TADF onde todos os fotons
absorvidos sdo emitidos do S; como fluorescéncia. Assim, a eficiéncia molecular desse

processo pode atingir 100%°!. Materiais organicos com TADF estdo sendo implementados em

estruturas de OLEDs a fim de aumentar a eficiéncia dos dispositivos®> 4,

Figura 9 — a) Diagrama mostrando como os elétrons se distribuem nos niveis singleto e
tripleto de uma molécula, sendo que apenas 25% estdo aptos a emitir fluorescéncia a partir do
nivel singleto. b) Possiveis autoestados de spin. Das quatro possibilidades de formacao de
autoestados, trés delas geram spin com soma igual a um, ou seja, éxcitons tripleto. Apenas
uma das possibilidades leva a soma igual a zero, a qual gera um éxciton singleto. Excitons
singletos sdo necessarios para ocorrer fluorescéncia. Como 75% dos éxcitons sdo tripleto, a
eficiéncia molecular para a fluorescéncia ¢ afetada. c) Esquema representando a TADF, uma
vez que a distancia energética entre os niveis singleto e tripleto ¢ pequena € possivel ocorrer
CISR. Desse modo, todos os elétrons podem ocupar o nivel singleto.
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Outro processo, ilustrado na figura 10 € a aniquilagdo tripleto-tripleto (ATT). Neste
caso, duas moléculas sdo excitadas e 75% dos elétrons permanecem no nivel tripleto (figura
10a). Os niveis tripleto das duas moléculas interagem (figura 10b). Esta intera¢do permite
com que uma das moléculas ganhe energia suficiente para passar seus elétrons ao nivel
singleto e emitir fluorescéncia. A outra molécula, por conservacdo de energia, assume o

estado fundamental (figura 10c). Por fim, os elétrons que estdo no singleto emitem
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fluorescéncia atrasada (figura 10d). Como cinco dos oito elétrons emitiram fluorescéncia a

eficiéncia é de 62,5%°°.

Figura 10 — Esquema representando a ATT: a) Duas moléculas com 75% dos elétrons no
nivel tripleto; b) ocorre uma interagdo entre os niveis tripleto das duas moléculas; ¢) a partir
da colisdo, os elétrons da molécula 1 ganham energia suficiente para ir ao nivel singleto e os
elétrons da molécula 2 decaem ndo radiativamente para o estado fundamental; d) Os elétrons
do singleto decaem emitindo fluorescéncia atrasada.
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E importante notar alguns fatores que distinguem os processos de TADF e ATT.
Enquanto a TADF depende da temperatura, o processo de ATT depende da viscosidade do
meio ¢ também da concentracdo das moléculas emissoras no meio. A eficiéncia de conversao
pode ser trés ordens de grandeza menor em filme que em solugdo’®. Medidas variando a
poténcia do laser de excitagao também sdo utilizadas para diferenciar os fendmenos de ATT e
TADF. Para a TADF a intensidade da fluorescéncia atrasada ¢ linearmente dependente da
poténcia do laser. J4 para a ATT, esta dependéncia é quadratica®’.

No trabalho de mestrado da aluna Larissa G. Franca®® foi observado fluorescéncia
atrasada para a molécula de H4 em solu¢do (para uma concentragdo especifica). Enquanto em
filme, a fluorescéncia atrasada somente foi observada na presenca de outra molécula liquido-

cristalina, sendo que a fluorescéncia atrasada observada ocorreu a partir do processo de ATT.
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Em nivel molecular os processos acima descritos resultam em altos valores de
eficiéncia. No nivel macroscopico, diversos outros fatores influenciam na eficiéncia final.
Essa eficiéncia ¢ chamada de rendimento quantico e ¢ a razdo entre o nimero de fotons
emitidos pelo numero de fotons absorvidos. O tempo de vida do estado excitado e o
rendimento quantico sdo parametros importantes para a caracterizagdo de moléculas
luminescentes e para a compreensao dos possiveis mecanismos de transferéncia de energia ou

carga que serdo discutidos nas proximas secdes.

2.5.2 Formacao de Excimeros e Exciplexos

A formagdo de excimeros e exciplexos € dada por uma interacao entre moléculas que
estdo no estado excitado com moléculas que estdo no estado fundamental. Estes processos
dependem da concentracao das espécies, da temperatura e da viscosidade.

Os excimeros sao dimeros no estado excitado (o termo excimero ¢ resultado da
contragdo do inglés de excited dimer). Neste caso, a interacao acontece entre duas moléculas
idénticas. Os exciplexos (excited complex, em inglés exciplex) sdo estados excitados
complexos, e sao formados pela interacdo de duas moléculas diferentes, uma molécula
excitada (doadora (D) ou aceitadora (A) de elétrons) com uma molécula nao excitada (D ou
A)BE,

Um indicio da formacdo de estados excimeros e exciplexos pode ser observado
através das medidas de tempo de vida do estado excitado, onde a emissdo destas espécies ¢
mais longa do que a emissao monomérica. Evidéncias da emissdo destas espécies também
podem ser observadas no espectro de emissao de fluorescéncia, o qual ¢ mais alargado e

deslocado para maiores comprimentos de onda do que o espectro de emissao monomérica.
2.5.3 Processos de transferéncia de energia e carga
2.5.3.1 Transferéncia de Energia

A transferéncia de energia pode acontecer entre duas moléculas idénticas, chamada
de homotransferéncia ou entre duas moléculas diferentes, chamada de heterotransferéncia.

Neste segundo caso, uma das moléculas atuard como doadora (D) de elétrons e a outra como

aceitadora (A). Para que isso acontega, ¢ necessdrio que a molécula aceitadora absorva
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energia nos mesmos comprimentos de onda que a emissdo da molécula doadora. Esses
processos podem ser radiativos ou ndo radiativos®,

A transferéncia de energia ocorre de forma radiativa quando uma molécula doadora
(D) emite um foton e este foéton ¢ absorvido por uma molécula idéntica (D) ou por uma
molécula aceitadora (A). Este processo ndo depende das interagdes entre as moléculas, mas
requer a sobreposicdo espectral entre as bandas de absorcdo e emissdo. Nesta regido de
sobreposi¢ao, no entanto, o material doador sofre um decréscimo na intensidade de emissao.

A transferéncia de energia de forma nao radiativa ocorre a partir de interagdes entre a
molécula doadora e aceitadora e € necessario que haja sobreposicao espectral dos espectros de
emissdo do doador e absorcao do aceitador. Os dois principais mecanismos sao chamados de
mecanismo de Forster e mecanismo de Dexter.

O mecanismo de Forster origina-se de uma interagdo dipolo-dipolo, considerada de
longo alcance (20 nm), e € inversamente proporcional a distancia entre as moléculas. Como os
espectros de absor¢do e emissdo sdo sobrepostos, as transi¢des vibronicas do doador possuem
a mesma energia correspondente as transicdes vibronicas do aceitador. Estas transi¢des sao
acopladas, ou seja, entram em ressonancia, resultando em uma transferéncia de energia entre
as moléculas D e A. Esse mecanismo ¢ conhecido como FRET (Férster Resonance Energy
Transfer). Ja o mecanismo de Dexter torna-se efetivo para curtas distancias, em torno de 1
nm. Esse processo de transferéncia de energia ¢ associado a troca de dois elétrons entre as
moléculas D e A, o qual é governado por interagdes eletrostaticas®®.

Para os processos de transferéncia de energia ¢ esperado que os tempos de vida de
fluorescéncia da molécula doadora na presenca de uma molécula aceitadora sofram um

decréscimo”’.

2.5.3.2 Transferéncia de carga

A transferéncia de carga entre duas moléculas pode ser fotoinduzida e também ¢
responsavel pelo quenching na fluorescéncia. Este processo esta ilustrado na figura 11 e pode
acontecer de duas maneiras: (1) quando o aceitador ¢ deficiente de elétrons e a molécula
excitada foi a molécula doadora de elétrons (D*) e (2) quando o doador € rico em elétrons e o
cromoéforo excitado foi o da molécula aceitadora (A*). Se houver uma interacao forte entre o

par doador e aceitador ¢ formado o exciplex (estado CT). A figura 11a mostra a condi¢do
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almejada para ocorrer a formagdo do estado CT, a qual € necessdria para aplicagdes em
OSCS88,100

Figura 11 — Representacdo da transferéncia de carga responsavel pelo quenching da
fluorescéncia nos casos em que: a) o aceitador ¢ deficiente em elétrons e b) o doador ¢ rico
em elétrons.
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2.5.4 Processos de aniquilaciao

Como os éxcitons podem se mover, ¢ possivel gerar processos bimoleculares através
da colisao entre duas moléculas. Esses processos sdo divididos com relagao a quais orbitais ou
niveis moleculares estdo envolvidos. Desta maneira, os processos sao nomeados de
aniquilacdo singleto-singleto, singleto-tripleto e tripleto-tripleto!’.

A aniquilagdo singleto-singleto (ASS) ocorre entre duas moléculas quando dois
éxcitons singleto colidem promovendo um dos éxcitons a um nivel superior. O outro éxciton
decai ao estado fundamental por conversao interna sem emitir radiacao. Por fim, se o material
¢ fluorescente o elétron excitado decai radiativamente ao estado fundamental. A transferéncia

de energia ¢ dada pelo mecanismo de Forster, e desta forma, a aniquilagdo ¢ governada pela

interacdo dipolo-dipolo!®. Este tipo de aniquilagdo esta representada pela seguinte expressao:

S1+ 85 - S, +5 (1)

A aniquilagdo singleto-tripleto (AST) ocorre quando o estado excitado singleto do
doador transfere energia através da interacdo dipolo-dipolo para promover um elétron do

primeiro estado excitado tripleto do aceitador para um estado excitado tripleto de maior
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energia do aceitador, conforme representado abaixo. O material doador, por sua vez,
permanece no estado fundamental. Se a molécula aceitadora for fosforescente o elétron
excitado no estado tripleto decai emitindo fosforescéncia, caso contrario, a emissdo ocorre de

forma ndo radiativa'®. Este tipo de aniquilacdo é representada pela seguinte expressio:
D A D A
S +T{ - S5 + T, (2)

A expressao 3 ilustra o processo que ocorre quando dois éxcitons tripletos interagem,
dando origem a aniquilagdo tripleto-tripleto (ATT). Neste caso, o momento angular de spin ¢
totalmente conservado. Se os dois tripletos t€ém spins opostos, o par tripleto-tripleto resultante
¢ um estado singleto com soma de spin igual a zero. O éxciton singleto resultante decai ao
estado fundamental emitindo fluorescéncia atrasada, com longos tempos de vida. Se a soma
total de spins for igual a 1, a aniquilagdo mantém um dos éxcitons no estado tripleto e o outro
decai para o fundamental'®®. O processo de ATT observado neste trabalho foi do tipo com

soma de spin total igual a zero.

Sl + So,

T1+T1—>{
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3 MATERIAIS

O CL colunar utilizado neste trabalho foi sintetizado pelo grupo do Dr. Harald Bock,
pertencente ao Centro de Pesquisa Paul-Pascal, CRPP, Universidade de Bordeaux, na Franga,
através da colaboragdo estabelecida pelo projeto CAPES-COFECUB (projeto Ph-C 803—14).
O Dr. Harald Bock ¢ especialista na sintese de moléculas discéticas desenhadas para formar
fases colunares com propriedades eletrdnicas especificas!®!%, H4 alguns anos o Dr. Bock
dedica-se a sintese de materiais colunares com boa solubilidade em solventes organicos
comuns, elevada estabilidade térmica, elevado rendimento quantico de fluorescéncia e
comportamento liquido-cristalino a temperatura ambiente, o que ¢ desejavel para aplicacdes
praticas. Os materiais derivados do centro perileno sdo uma importante classe de
semicondutores tipo-n e juntamente com os fulerenos estdo entre os materiais mais
investigados como camada aceitadora de elétrons em OSCs.

O composto liquido-cristalino estudado, nomeado de H4, ¢ baseado no centro
benzo[ghi]perileno-diimida-diéster ¢ apresenta mesofase colunar hexagonal (Coln) desde a
temperatura ambiente até 152 °C. Além disso, apresenta excelentes propriedades
fluorescentes, eficiente transporte de carga e facilidade de processamento. Os valores de
HOMO e LUMO do H4 foram determinados experimentalmente por voltametria ciclica e sdo
-6,56 eV e -3,73 eV, respectivamente. A figura 12a apresenta a estrutura quimica da molécula
de H4. A sintese quimica do H4 pode ser encontrada na literatura'®’.

O CL H4 ja foi estudado durante o doutorado da Prof®. Dr?. Juliana Eccher®, onde o
alinhamento homeotropico foi obtido numa estrutura de dispositivo e apds o alinhamento a
mobilidade de carga aumentada em cinco ordens de grandeza, a densidade de corrente
aumentou quatro ordens e a luminancia aumentou drasticamente. O mesmo CL também foi
estudado durante o mestrado da aluna Larissa Gomes Fran¢a’®. Neste estudo, o H4 foi
combinado com outro CLCol do tipo doador e as propriedades fotofisicas e elétricas das
misturas dos dois CLs foram investigadas. Os filmes das misturas apresentaram fluorescéncia
atrasada via ATT.

No presente trabalho propde-se continuar investigando as propriedades fisicas do CL
H4 na presenca de NTCs e verificar a possibilidade de alinhamento dos filmes dos
compositos, bem como a caracterizagdo destas propriedades antes e ap6ds o alinhamento a fim
de futuras aplicagdes no campo da eletronica organica. A metodologia utilizada neste trabalho

para o alinhamento dos filmes finos difere da metodologia empregada nos trabalhos anteriores
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€ a mesma sera apresentada nas segdes seguintes. Ainda, enquanto nos trabalhos anteriores as
propriedades fisicas do CL H4 foram investigadas utilizando-se heptano e cloroférmio como
solventes, respectivamente, neste trabalho as propriedades do H4 com os NTCs foram

investigadas usando-se THF como solvente por ele solubilizar ambos os materiais.

Figura 12 — a) Estrutura do composto liquido-cristalino derivado do centro perileno
benzo[ghi]perileno-diimida-diéster, denominado de H4. b) Imagem de MEV dos nanotubos
antes do processo de funcionalizagdo. A barra de escala representa 2 pm; c¢) Imagem de MEV
dos nanotubos apds o processo de funcionalizagdo. A barra de escala representa 1 um; d)
espectro Raman dos nanotubos de carbono funcionalizados (NTC-f), onde é possivel observar
trés bandas caracteristicas de estruturas grafiticas.
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Os MWCNTs, sintetizados pelo método de CVD a partir do uso de nanoparticulas de
ouro e cobalto, sdo adquiridos comercialmente e funcionalizados com 4cido nitrico (HNO3)
em colaboracdo com a Prof*. Dr*. Daniela Zambelli Mezalira do Departamento de Quimica da

UFSC. O processo de funcionalizacdo ¢ baseado na incorporacdo de grupos funcionais que
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contém oxigénio através de um tratamento térmico®®. A figura 12b mostra uma imagem de
MEV dos nanotubos antes da funcionalizacdo e a figura 12c¢ apds o processo de
funcionalizacdo. E possivel perceber que o processo de funcionalizagdo manteve a forma dos
nanotubos.

A figura 12d mostra o espectro de Raman dos MWCNTs funcionalizados. Os picos
D e G sdo caracteristicos de NTCs, sendo que o pico D, em 1350 cm™! representa a desordem
nas liga¢des sp? devido a defeitos estruturais nas paredes dos nanotubos, enquanto o pico G
em 1580 cm™! é caracteristico de longas estruturas grafiticas. Além destes dois picos, outro

pico em 2698 cm™! pode ser observado!®®

. A combinacdo destes 3 picos € uma assinatura de
materiais derivados do grafite com estrutura sp’.

Os MWCNTs possuem didmetro entre 10-30 nm e comprimento de 5-30 um. A
funcdo trabalho estimada em -5,1 eV foi baseada em valores encontrados a partir da técnica

de voltametria ciclica, e foi retirado da literatura'®.
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4 TECNICAS EXPERIMENTAIS

4.1 CARACTERIZACAO MESOMORFICA

O comportamento mesomorfico dos compositos H4:NTC-f foi caracterizado por
calorimetria diferencial de varredura, microscopia 6ptica de luz polarizada e difra¢do de raios

X.

4.1.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC — differential scanning
calorimetry) ¢ utilizada para determinar a temperatura de transi¢ao de fase dos CLs. Com essa
técnica também ¢ possivel obter a quantidade de energia absorvida e liberada por uma
amostra nas transi¢oes de fase.

O equipamento possui um sistema de controle de temperatura, o qual aquece e resfria
a amostra em uma taxa pré-determinada. Ao mudar de fase, a amostra absorve ou libera
energia e estas variagdes de energia sao entendidas pelo equipamento como variagdes no
fluxo de calor e graficadas em fun¢dao da temperatura. Estes graficos sdo conhecidos como
termogramas, onde os picos de fluxo de calor representam as transi¢des de fase e a area destes
picos ¢ associada a entalpia necessaria para que ocorra a transi¢ao.

As temperaturas de transi¢do e as entalpias associadas foram determinadas através de
um equipamento TA modulo Q2000. Para os ciclos de aquecimento e resfriamento foi
utilizado uma taxa de 10 °C/min. O aluminio foi o material utilizado como referéncia. O
equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Sintese de Cristais Liquidos coordenado

pelo Prof. Hugo Gallardo do departamento de quimica da UFSC.

4.1.2 Microscépio Optico de Luz Polarizada (MOLP)

As texturas opticas exibidas pelos compositos CL:NTCs foram capturadas por uma
camera Olympus U-TV0.63XC acoplada a um microscopio optico de luz polarizada Olympus
BHS53. Uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP82HT Hot Stage foi utilizada para

controle da temperatura. Os equipamentos utilizados pertencem ao Laboratorio de Sintese de
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Cristais Liquidos coordenado pelo Prof. Hugo Gallardo do departamento de quimica da
UFSC.

O estudo do alinhamento dos filmes CL:NTCs foi realizado usando uma camera
CCD modelo Olympus U-CMAD-2 acoplada a um microscopio optico de luz polarizada
Olympus BX 50. Uma placa de aquecimento Mettler Toledo FP-82 foi utilizada para variagao
de temperatura das amostras. Os equipamentos utilizados pertencem ao Laboratorio de
Sintese de Cristais Liquidos coordenado pelo Prof. Hugo Gallardo do departamento de

quimica da UFSC.

4.1.3 Difraciao de Raios X (DRX)

A técnica de DRX fornece informacdes a respeito da organizacdo molecular e,
juntamente com as técnicas de MOLP e DSC ¢ utilizada para confirmar a estrutura das
mesofases dos CLs. Estas informacdes sdo extraidas da lei de Bragg (2dsenf = nl), a qual
permite calcular os espacamentos (d) caracteristicos da rede do material, onde A ¢ o
comprimento de onda do feixe da radiagdo incidente, 0 ¢ o angulo de difracdo no qual o feixe
difratado ¢ coletado € n ¢ um niimero inteiro de comprimentos de onda.

Para os CLs colunares com mesofase Colp, o difratograma de raios X ¢ caracterizado
por um pico intenso (100) na regido de baixos angulos (20 < 10°), seguido de outros picos

com intensidades menores (110 e 200). A razdo do espagamento correspondente ao pico com

reflexdo (100) pelos outros picos com reflexdo (110) e (200) sio iguais a V3 e V4,
respectivamente. O aparecimento do pico (110) é uma assinatura do arranjo hexagonal da
mesofase colunar.

Quanto maior o numero de reflexdes observadas no difratograma mais ordenado (de
longo alcance) ¢ o arranjo molecular da fase. Na regido de altos angulos, em torno de 20 =
20°, ¢ possivel aparecer uma reflexao larga relacionada as distincias laterais de curto alcance
entre as moléculas de colunas vizinhas. Estas correlagdes correspondem a uma distancia
lateral média de aproximadamente 4,6 A referente a ordem liquid-like entre as cadeias
periféricas. Se existe periodicidade no empacotamento intracolunar a reflexao (001), referente
a distancia entre as moléculas no interior das colunas pode aparecer. Esta distancia média ¢ de
aproximadamente 3,5 A. As figuras 13a-b ilustram a representacio de cada distancia de Bragg

na mesofase Coln e o espectro de DRX.
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Figura 13 — a) Representacdo esquematica da perspectiva superior do empacotamento colunar
com as respectivas distdncias de Bragg; b) representacdo do difratograma de raios X para um
CL com mesofase Coln. O parametro de rede ‘a’ pode ser calculado a partir das reflexdes
observadas.
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O DRX utilizado neste trabalho ¢ da Panalytical, modelo Xpert PRO MPD (Multi-

Purpose Diffractometer) que inclui um detector do modelo X Celerator. O tubo de raios X €
de radiagio de Cobre (AL = 1,5418 A), cuja poténcia é de 1,2 kW, voltagem de 40 kV e
corrente de 30 mA. Este equipamento pertence ao laboratorio multiusuario do Departamento
de Fisica da UFSC. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em amostras
espessas depositadas pela técnica de drop casting e também em filmes finos produzidos por

spin coater.

4.2 CARACTERIZACAO FOTOFISICA

A caracterizacdo fotofisica foi realizada através da espectroscopia de absor¢ao UV-
vis, espectroscopia de fluorescéncia estaciondria, rendimento quantico absoluto, contagem de
fotons unicos com correlagdo temporal e espectroscopia resolvida no tempo utilizando uma

camera ultrarrapida.

4.2.1 Espectroscopia de Absorc¢ao UV-vis

As medidas de espectroscopia UV-vis foram realizadas utilizando um

espectrofotometro da marca Ocean Optics composto de um detector do modelo USB4000. A



47

fonte de luz utilizada foi da Ocean Optics Mikropack, modelo DT-Mini-2-GS, a qual contém
todo o espectro do UV-vis (200 nm — 1100 nm). O porta-amostra permite que as medidas de
absorcdo sejam realizadas em solugdo e no estado solido. Durante a realizacdo das medidas
sdo utilizadas fibras Opticas com diametro de 600 um .

O equipamento utilizado pertence ao Laboratério de Optoeletronica Organica e

Sistemas Anisotropicos (LOOSA) do Departamento de Fisica da UFSC.

4.2.2 Espectroscopia de Fluorescéncia Estacionaria

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente utilizando
um fluorimetro do modelo F-7000 da Hitachi, pertencente a infraestrutura do LOOSA. As
medidas foram realizadas em solugdo e em filmes produzidos pela técnica de spin coating.

Para as medidas de fotoluminescéncia (PL) em fun¢do da temperatura a montagem
experimental utilizada foi composta de: Placa de aquecimento Mettler Toledo FP82HT Hot
Stage; fibra Optica de diametro de 600 pum; detector Ocean Optics, modelo USB4000 e
Lampada UV com A = 365 nm. As amostras das misturas CL:NTCs foram colocadas
proximas de uma lampada UV e em seguida a fibra Optica conectada ao detector foi
posicionada sobre as amostras para capturar o espectro de emissdao. As medidas de emissao
variando a temperatura foram realizadas em filmes produzidos pela técnica de drop casting.

Os componentes da montagem experimental pertencem a infraestrutura do LOOSA.

4.2.3 Rendimento Quantico Absoluto

As medidas de rendimento quantico absoluto foram realizadas com uma esfera
integradora, a qual permite a medicdo absoluta da razdo entre o numero de fotons emitidos
pelo numero de fotons absorvidos sem interacdes externas. As medidas foram realizadas em
filmes produzidos pela técnica de spin coating.

O equipamento utilizado ¢ um espectrofotometro de rendimento quéntico absoluto da
Hamamatsu Photonics modelo C9920-02G, 03G. O equipamento possui uma fonte de luz de
xendnio de 150 W com comprimento de onda de excitacdo que varia de 350-950 nm. Estes

equipamentos fazem parte da infraestrutura multiusudria do departamento de fisica da UFSC.
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4.2.4 Espectroscopia de Fluorescéncia Resolvida no Tempo

Como muitos eventos subatomicos ocorrem em escalas de nanosegundos, a
espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo se torna necessaria. Com ela € possivel
entender melhor a dindmica molecular de eventos como a fluorescéncia e transi¢des radiativas
e nao-radiativas. Neste trabalho, duas técnicas de fluorescéncia resolvida no tempo foram
utilizadas: contagem de fotons unicos com correlagdo temporal (TCSPC) e espectroscopia
resolvida no tempo utilizando uma camera ultrarrapida (iCCD), as quais serdo brevemente

descritas a seguir.

4.2.4.1 Contagem de fotons unicos com correlagdo temporal (TCSPC)

O principio da técnica de TCSPC ¢ a deteccdo de fotons emitidos pela amostra com
relagdo a um sinal de referéncia para encontrar os tempos de vida do estado excitado dos
materiais em questdo. TCSPC ¢ um método estatistico que requer uma fonte de luz repetitiva
para acumular um ntmero significativo de eventos e obter uma precisao nos dados. A figura
14 ilustra o funcionamento do equipamento utilizado.

O software FluoFit 2.0 ¢ utilizado para realizar o ajuste da curva de decaimento
experimental do material em estudo com uma funcdo multiexponencial, a partir do qual
obtém-se um valor médio do tempo de vida do estado excitado (t) e a amplitude ou

contribuicao de cada tempo (A).

Figura 14 — Esquema representando a técnica de TCSPC. A partir da mesma fonte de luz um
pulso de referéncia e um foton emitido pela amostra chegam ao detector em tempos
diferentes. A repeticdo do processo gera um histograma representado por uma curva de
decaimento experimental.
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Para realizar as medidas foi utilizado um equipamento DeltaFlex TCSPC system com
laser DeltaDiode com comprimento de onda de excitagdo de 405 nm. Os filmes finos foram
medidos em vacuo e a temperatura ambiente.

As medidas de TCSPC foram realizadas pela estudante de doutorado Larissa Gomes
Franga, do grupo de pesquisa Organic Electroactive Materials, coordenado pelo Prof. Dr.

Andrew P. Monkman, da Universidade de Durham, no Reino Unido.

4.2.4.2 Espectroscopia resolvida no tempo utilizando uma camera ultrarrapida (iCCD)

Esta técnica permite observar espectros de fluorescéncia da amostra em curtos
intervalos de tempo. Além disso, ela ¢ fortemente utilizada para investigar se a amostra
apresenta fluorescéncia atrasada. A fonte de excitag@o consiste de um laser pulsado Nd: YAG
(EKSPLA-SL312) com comprimento de onda de excitacdo de 355 nm e frequéncia de 10 Hz.
As emissdes foram detectadas sob vacuo e a temperatura ambiente usando uma camera iCCD
4 PICOS ultrarrapida (Stanford Computer Optics).

As medidas de emissao resolvidas no tempo utilizando a iCCD foram realizadas pela
estudante de doutorado Larissa Gomes Franca, do grupo de pesquisa Organic Electroactive
Materials, coordenado pelo Prof. Dr. Andrew P. Monkman, da Universidade de Durham, no

Reino Unido.

43 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

4.3.1 Microscopio de Forca Atomica (AFM)

O AFM utilizado neste trabalho ¢ da marca Nanosurf, modelo EasyScan 2 FlexAFM.
Para a realizacdo das medidas foi utilizada a ponta TAP150Al-G (ponta de aluminio com
frequéncia de 150 kHz) no modo de operagdo de contato intermitente. Essa medida permite
estudar a morfologia de superficies de filmes de polimeros e cristais liquidos, por exemplo.
Os parametros como rugosidade média de superficie (RMS) e espessura dos filmes finos
foram obtidos a partir do tratamento dos dados de AFM pelo software WSxM v5.0 Develop
9.4. Este equipamento faz parte da infraestrutura do LOOSA.
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4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O MEV ¢ capaz de produzir imagens em alta resolu¢do da superficie de uma
amostra. O funcionamento do equipamento se baseia em um feixe de elétrons que atinge a
amostra a ser estudada. A interac¢do dos feixes de elétrons sobre a amostra gera diversos sinais
que sdo utilizados para a forma¢ao da imagem.

Para a analise de MEV, utilizou-se um microscopio eletronico da marca Jeol, JSM-
6701F, disponivel no LCME (Laboratério Central de Microscopia Eletronica) da UFSC. Os
filmes de CL:NTC-f foram fixados sobre o “sfub” de metal com o auxilio de uma fita de

cobre. Em seguida, os filmes foram recobertos com ouro e analisados.
44 CARACTERIZACAO ELETRICA

Para entender melhor os mecanismos de condugdo e os fenomenos de interfaces em
sistemas solidos desordenados e dispositivos eletronicos, as medidas de corrente em funcao da
tensao aplicada sao importantes. Esta técnica consiste em aplicar uma tensao DC (V) entre os
eletrodos do dispositivo e encontrar a dependéncia da corrente com o potencial aplicado (J x
V).

Em semicondutores organicos, quando a tensao aplicada ¢ baixa, ha pouca inje¢ao de
carga ¢ o dispositivo possui comportamento 6hmico. A equagdo 4 mostra essa dependéncia

linear (J o V):

] = 0E = neuE = neug (4)

onde, J ¢ a densidade de corrente (razdo entre a intensidade de corrente e a area A do
dispositivo) e £ € o campo elétrico que atravessa a amostra. A constante de proporcionalidade
entre eles ¢ a condutividade elétrica (o), a qual pode ser escrita em fungdo da mobilidade dos
portadores de carga (i), da concentragdao dos portadores de carga (n) e da carga elementar do
elétron (e = 1,602 x 107" C). V ¢ a tensdo aplicada e d ¢ a espessura da amostra.

Com o aumento do potencial aplicado ocorre um actimulo de cargas no dispositivo
causado pela ineficiéncia do material em transportar toda a carga injetada, limitando assim, a

corrente conduzida. Este efeito ¢ conhecido como corrente limitada por carga espacial (SCLC
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- Space-Charge Limited Current) e é descrito pela equagcdo de Mott-Gurney (equagdo 5) com

J apresentando dependéncia quadrética com a tensdo aplicada (J o V)9

2

9
J =gk )

Devido a presenca de estados de armadilhas (defeitos estruturais, contornos de
dominio, impurezas) nos semicondutores organicos, a corrente € ainda mais reduzida e, neste
caso, o regime de condugdo ¢ conhecido como regime de corrente limitado por armadilhas
(SCLC limitado por armadilhas) e ¢ descrito pela equacdo de Mott-Gurney modificada (J o
2)%:

.9 &
Jj = e€H0 3 (6)

onde O ¢ definido como a razdo entre o numero de portadores de carga livres € o
numero total de portadores de carga (livres e armadilhados).

Conforme a tensdo aumenta e as armadilhas sdo preenchidas um novo regime
aparece, chamado de regime de preenchimento de armadilhas (TFL — Trap Filled Limit). A
densidade de corrente neste caso varia da forma J o ", onde n pode assumir valores maiores
do que 8!!'. Por fim, apos todas as armadilhas serem preenchidas ocorre o regime SCLC livre
de armadilhas descrito pela equagdo 5. A figura 15 ilustra os regimes de condugdo de carga

em um grafico log(J) x log(V) para um semicondutor ideal.

Figura 15 — Curva caracteristica J x V para um diodo ideal com os regimes de condugao:
O6hmico, SCLC limitado por armadilhas, regime TFL de preenchimento das armadilhas e
regime SCLC livre de armadilhas.
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S PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1 LIMPEZA DOS SUBSTRATOS

Os substratos escolhidos para preparacdo das amostras foram laminas de vidro
cortadas nas dimensdes de 1,5 cm % 1,25 cm, as quais foram submetidas a um processo de
limpeza em 3 etapas: 1) As laminas foram lavadas manualmente com detergente e agua; ii)
posteriormente mantidas por 30 minutos em ultrassom de banho em acetona e iii) 30 minutos
em isopropanol. No intervalo de cada etapa as ldminas foram lavadas com agua ultrapura
Milli-Q. Por fim, as ladminas foram deixadas em uma estufa na temperatura de 75°C para
secar.

O ultrassom utilizado ¢ da marca Unique, com frequéncias de até 40 kHz, cujo
modelo ¢ USC1400. A estufa da marca Fanem, modelo 515, possui um intervalo de

temperatura de 50 a 250 °C. Ambos estdo disponiveis no LOOSA.

5.2 HIDROFILIZACAO DOS SUBSTRATOS

Para realizar uma deposicdo homogénea do filme fino no substrato foi necessario a
realizagdo de um processo de hidrofilizacdo das laminas de vidro. Apds o processo de
limpeza, as laminas foram levadas ao ultrassom de banho por 1 hora em uma solugdo
contendo 4cido sulftirico concentrado (H2SO4) e peroxido de hidrogénio 35% (H202) em uma
propor¢ao de 7:3. Em seguida as laminas foram lavadas com agua Milli-Q e levadas ao
ultrassom por mais 1 hora em uma solu¢ao contendo adgua Milli-Q, peroxido de hidrogénio
35% (H202) e hidroxido de amoénio (NH4OH) em uma propor¢do de 6:1:1, respectivamente.

As laminas foram novamente lavadas com agua Milli-Q e secas com No.

5.3 FUNCIONALIZACAO DOS NANOTUBOS DE CARBONO

A funcionalizacdo dos nanotubos tem como objetivo a adesdo de grupos funcionais
que contém oxigénio nas paredes dos MWCNTSs. O processo de funcionalizacdo ¢ utilizado
para melhorar a dispersdo dos nanotubos, uma vez que devido ao aspecto alongado apenas

pequenas concentragdes se mantém estaveis. Os nanotubos sdo submetidos a um tratamento
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térmico a 800 °C com fluxo de hélio por 1 hora para remover as impurezas da superficie. Em
seguida, sdo mantidos em refluxo em uma solu¢do contendo &cido nitrico em ponto de
ebulicdo por 90 minutos. Apds esse processo, os nanotubos sdo lavados com agua destilada e
filtrados em uma temperatura de 100°C por 16 horas.

O processo de funcionalizagdo dos nanotubos ¢ feito em colaboragdo com a Prof’.
Dr*. Daniela Zambelli Mezalira do Departamento de Quimica da UFSC e o estudante de

iniciagdo cientifica José¢ Eduardo da Silva Olegario.

5.4 DISPERSAO DOS NTC-F

Os nanotubos ja funcionalizados em uma concentragdo de 0,16 mg/mL em
tetrahidrofurano (THF) foram levados ao ultrassom de ponta para dispersdao. Para melhor
eficiéncia da dispersao, os nanotubos foram deixados 10 minutos no ultrassom de ponta, em
seguida, foram deixados descansar por 30 minutos € por fim, mantidos mais 10 minutos no
ultrassom de ponta.

Para realizar a dispersdo dos nanotubos, utilizou-se um ultrassom de ponta Qsonica
(Q125) de 125 watts de poténcia e frequéncia de 20 kHz. Os parametros utilizados para a
dispersao foram ciclos de 50/10 segundos on/off e 30% de amplitude. Este equipamento faz

parte da infraestrutura do departamento de quimica da UFSC,

5.5 PREPARO DAS SOLUCOES

As solu¢des das misturas de H4:NTC-f nas concentragoes de 0,0; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0 e
5,0% de NTCs foram feitas em THF. Aliquotas da solu¢do de nanotubos j& dispersos foram
separadas em frascos na quantidade de volume correspondente a cada concentragcdo desejada.
Em seguida, aguardou-se a secagem do solvente a temperatura ambiente € o préximo passo
foi adicionar o CL na concentragdo de 10 mg/mL, sendo que o volume total de solucdo em
todos os frascos era o mesmo (1 mL). A mistura foi levada ao ultrassom de banho a fim de
redispersar os nanotubos. Como os CLs s@o bons /4osts para nanotubos de carbono, o tempo
necessario para obter uma solu¢do homogénea no ultrassom de banho foi de 1 minuto. Em
testes feitos com e sem o CL foi observado que os nanotubos se mantém dispersos por um

periodo maior na presen¢a do CL H4.
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O CL H4 foi preparado em THF na concentracdo de 10 mg/mL e mantido sob
agitacdo magnética por 12 horas antes de ser misturado com os nanotubos.

Para as medidas de absorc¢ao e emissdao do CL em solu¢do variando a concentragao
de NTCs, foram utilizados 2uL. de H4 na concentragdo de 10 mg/mL diluidos em 2 mL de
THEF. Os nanotubos na concentragdo de 0,16 mg/mL em THF foram adicionados nos volumes
de 50, 100, 150, 200, 300 e 400 uL, mantendo o volume total da solugdo constante e igual a 2
mL.

5.6 DEPOSICAO DAS MISTURAS CL:NTC EM FILMES

Os filmes foram depositados pelas técnicas de spin coating e drop casting. Antes da
deposi¢ao dos filmes foi realizado o procedimento de limpeza e hidrofilizagao das laminas a
fim de se obter filmes homogéneos.

A técnica de spin coating consiste na formagdo de uma camada fina (nm) do material
sob o substrato. A solucdo ¢ depositada sobre um substrato que gira em relacdo a um eixo,
resultando em um filme fino e uniforme. A espessura do filme depende de fatores como
viscosidade, concentragdo da solugdo, velocidade de rotacao e tempo de deposigao.

Os filmes finos foram produzidos a partir da solugdo descrita na secao 5.5, utilizando
100 pL de solugao para cada filme. A configuracao do equipamento foi de 2000 rpm durante
30 s. Apos a deposigdo, os filmes foram levados a uma placa de aquecimento a 50 °C por 15
minutos para remogao total do solvente THF.

O spin coater utilizado neste trabalho ¢ da marca CHEMAT Technology, modelo
SM-100. A placa de aquecimento ¢ da KASVI, modelo K40-1820H. Ambos pertencentes ao
LOOSA.

O método de deposi¢cdo por drop casting consiste na simples aplicacdo da solucao
sobre o substrato e secagem do solvente a temperatura ambiente. Isso gera filmes mais
espessos com maior quantidade de material. Estes filmes foram utilizados nos estudos de
MOLP, DSC, DRX e PL variando a temperatura. Para este método o processo de
hidrofiliza¢do também foi realizado e foram utilizados 100 pL da solug¢do para producao de

cada filme.
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5.7  ALINHAMENTO HOMEOTROPICO DOS FILMES FINOS

Em trabalhos anteriores verificou-se a necessidade de confinar o filme de H4 para
obter o alinhamento homeotropico. Dois métodos para o alinhamento a partir do
confinamento dos filmes de CL:NTC-f foram utilizados neste trabalho, sendo que o segundo
foi utilizado apenas na constru¢ao dos dispositivos.

No primeiro método, os filmes finos preparados a partir da técnica de spin coating
como descrito na secdo 5.6 foram confinados com o polimero PMMA a fim de obter o
alinhamento homeotropico. O PMMA na concentragdo de 60 mg/mL foi depositado sobre os
filmes das misturas a partir da técnica de spin coating nas configuragdes de 3000 rpm / 30 s.
Para cada filme foram depositados 100 pL. de PMMA. O solvente utilizado para diluir o
PMMA foi a acetonitrila, ja que o CL H4 ndo apresenta boa solubilidade neste solvente. Esta
metodologia de usar uma camada sacrificial como camada confinante para o CL foi baseada
na literatura''?, e tem sido usada com sucesso no nosso grupo de pesquisa.

Em seguida, os filmes de CL:NTC cobertos com a camada de PMMA foram
submetidos a uma temperatura constante de 120 °C para reduzir a viscosidade da fase e
permitir a transicdo orientacional das moléculas. O confinamento do filme juntamente com a
temperatura permite o alinhamento homeotrépico do CL.

A etapa final ¢ retirar a camada de PMMA do filme. Para isso, foram realizados 4
banhos do filme em acetonitrila, cada banho com duragdo de 5 segundos. Através do MOLP
foi verificado que mesmo apos o resfriamento do filme a temperatura ambiente e remogao do
PMMA, o alinhamento homeotrdpico foi preservado.

O segundo método de alinhamento se baseia no confinamento do CL utilizando a
propria estrutura do dispositivo. Neste caso, o eletrodo de aluminio foi utilizado como agente
confinante da camada liquido-cristalina. A aplicacdo da temperatura constante de 120°C
também foi utilizada neste método.

Os dispositivos foram construidos na estrutura: ITO/PEDOT:PSS/H4:f-MWNTC/ALl.

Os procedimentos para a construcao dos dispositivos estdo descritos a seguir:

» Decapagem do ITO

O oxido de indio dopado com estanho (ITO) ¢ muito utilizado como eletrodo

transparente na produgdo de dispositivos por seus elevados valores de transmitincia na regido
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do espectro visivel (90%) e alta condutividade (~7x10* Q.cm)'"®. O controle da espessura da
camada de ITO ¢ essencial para aplicagdes em eletronica organica, uma vez que ao aumentar
a espessura da camada a condutividade aumenta, mas a transparéncia diminui. Portanto, ¢
necessario encontrar um equilibrio entre as duas grandezas.

As laminas de ITO utilizadas apresentam resisténcia de 4—8 Q/m?*. Estas laminas
foram cortadas nas dimensoes de 1,5 cm x 1,25 cm (figura 16a). O filme de ITO foi removido
em algumas regides da lamina a fim de reduzir a area ativa dos dispositivos. Para a
decapagem, uma fita isolante de 3 mm de largura foi colada em cima do filme de ITO com o
intuito de proteger a area referente ao eletrodo. Para retirar o restante do ITO preparou-se uma
pasta de zinco composta de zinco em p6 e agua Milli-Q. As ldminas foram recobertas com a
pasta e levadas a estufa para secar na temperatura de 80 °C. Na etapa seguinte, as laminas com

a pasta de zinco ja seca foram mergulhadas em 3 solucdes diferentes, sdo elas:

(1) Solug@o composta de 23 mL de acido cloridrico concentrado e 10 mL de agua
Milli-Q, ou seja, na proporcao de 7:3 (HCI:H,0);

(i1) Solucao composta de 10 mL de acido cloridrico concentrado ¢ 10 mL de agua
Milli-Q, ou seja, na proporcao de 1:1 (HCI:H,0);

(iii) Agua Milli-Q.

A remogao do ITO ocorre a partir da reagdo do acido cloridrico com o zinco,
formando cloreto de zinco. Em seguida, o cloreto de zinco reage com o ITO que esta
desprotegido ocorrendo o processo chamado de decapagem. A fita isolante ¢ entdo removida e
os eletrodos de ITO estdo prontos. A etapa seguinte ¢ lavar as laminas de acordo com o
processo descrito na se¢do 5.1. A figura 16b mostra dois filmes do CL H4 (ndo alinhado e

alinhado) depositado sobre o ITO/PEDOT:PSS.



57

Figura 16 — a) Representacdo do filme apds o processo de remog¢do do ITO com as
respectivas dimensodes; b) filmes de ITO/PEDOT:PSS/H4 para o CL nao alinhado e alinhado.
O método de alinhamento utilizado neste filme foi por camada polimérica sacrificial, descrito
na sec¢ao 5.7.

a
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» Deposi¢ao do PEDOT:PSS

O PEDOT:PSS ¢ um polimero conjugado muito utilizado como transportador e
injetor de buracos em dispositivos eletronicos organicos.

A solugao de PEDOT:PSS foi deixada sob agitagdao magnética por 48 horas antes da
deposi¢ao e filtrada com um filtro da marca Chromafil de PVDF com poros de didmetro 0,45

um e tamanho de 15 mm.

Nas laminas com o ITO decapado foi realizado o processo de hidrofiliza¢do descrito
na se¢do 5.2. O PEDOT:PSS ¢ entdo depositado por spin coating usando-se uma rampa de
deposi¢ao: 2000 rpm/30 s e 4000 rpm/30 s. Para cada filme foi utilizado 120 uL de
PEDOT:PSS.

Ap6s a deposi¢ao do PEDOT:PSS foi feito um tratamento térmico em 120 °C por 5
minutos. A fungdo trabalho do PEDOT:PSS é -5.1 eV'!4,

» Deposigao da camada ativa

A camada ativa foi depositada por spin coating conforme descrito na se¢ao 5.5.
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» Deposicdo do eletrodo de aluminio

O eletrodo de aluminio foi depositado por evaporagao térmica a vacuo. O sistema
consiste em um feixe de elétrons que incide no metal até atingir a temperatura de evaporagao
do material. Devido ao alto vacuo do sistema, da ordem de 107 mbar, o vapor do material em
alta temperatura atinge o substrato, onde o metal condensa formando um filme fino.

O material usado como eletrodo foi o aluminio, adquirido comercialmente da Sigma-
Aldrich. A area ativa dos dispositivos foi de 6 mm?. As configuracdes da taxa de evaporagao
foram de 0,5 A/s até o filme atingir 30 nm de espessura e, em seguida, a taxa foi aumentada
para 1,0 A/s até o filme atingir a espessura final de 100 nm.

Nesse trabalho foi utilizada a evaporadora Thermoionics Laboratory, EV-160, que
possui um canhdo de elétrons com 3 kW, pressdo de trabalho de 10® a 10 mbar e um cristal
de quartzo para controle de espessura (precisio de até 0,1 A). Essa evaporadora é um
equipamento multiusuario do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Santa
Catarina. A figura 17 mostra a estrutura final do dispositivo apds todos os processos descritos

acima.

Figura 17 — Representagao da estrutura do dispositivo construido com as espessuras de cada
camada.

Al Al A 1100 nm
H4:F-MWCNT | 65
PEDOT:PSS $ 35 nm
ITO
vidro
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e as discussdes referentes a
caracterizacdo dos NTC-f e as caracterizacdes mesomorfica, morfologica, fotofisica e elétrica

do composto liquido-cristalino H4 na presenca de diferentes concentragdes de NTC-f.

6.1 CARACTERIZACAO DOS NTC-F

Os NTCs adquiridos comercialmente foram funcionalizados de acordo com o método
descrito na secao 5.3.

A estrutura dos nanotubos foi analisada via DRX. A figura 18 mostra o difratograma
de raios X. Nesse espectro ¢ possivel observar um pico de maior intensidade em 26,10° (plano
002) e outro pico de intensidade mais baixa em 43,40° (plano 100). Estes picos representam

os espagamentos de 3,42 A e 2,08 A entre as folhas que formam os nanotubos''°.

Figura 18 — Difratogramas obtidos para os NTC-f. Medidas realizadas em p6 e a temperatura
ambiente.
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Também foram realizados testes de dispersdo dos NTC-f na matriz do CL H4. A

figura 19a mostra fotos de duas solugdes: a primeira solugdo a esquerda contém nanotubos
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dispersos em THF, e a segunda com a mesma quantidade de nanotubos foi dispersa em H4
(10 mg/mL), também usando THF. Os nanotubos se mantiveram dispersos no meio liquido
cristalino por muito mais tempo. Enquanto a solu¢do dos nanotubos puros se manteve estavel
por cerca de uma hora, a dispersdo dos nanotubos no CL se manteve estavel por pelo menos
um meés. A figura 19b mostra as duas solugdes (a esquerda sem CL e a direita com o CL) sob
irradiagdo com uma lampada branca comum. Na solu¢do de NTCs sem o CL observa-se a
agregacdo de NTCs, enquanto a solugdo de NTCs dispersos no H4 ¢ ainda homogénea. A
maior estabilidade de dispersdao dos NTCs na matriz liquido-cristalina pode ser associada as
interacdes entre o centro aromatico do CL e a parede dos nanotubos, impedindo os nanotubos
de interagirem uns com os outros e agregarem devido as fortes interagdes de van der Walls

entre as paredes dos nanotubos''¢.

Figura 19 — a) A esquerda a solugio de NTC-f dispersos em THF e & direita a mesma
concentracao de nanotubos no meio liquido cristalino com concentragdo de 10mg/ml em THF.
b) Fotos das solugdes sob luz branca. A esquerda a solugdo dos nanotubos apés 1 hora e a
direita a solu¢do dos nanotubos no CL apds 1 més. E possivel perceber aglomerados de
nanotubos na solu¢do sem o CL. A concentracao de NTC-f em relagdo ao CL ¢ de 1%.

6.2 CARACTERIZACAO MESOMORFICA

O material liquido cristalino H4, bem como as misturas H4:NTC-f nas concentragdes
de 0,2%, 0,5%, 1,0%, 2,0% e 5,0% de NTCs foram investigados quanto as propriedades
mesomorficas através das técnicas de DSC, MOLP ¢ DRX.

A figura 20 apresenta o termograma obtido durante o segundo ciclo de aquecimento

e resfriamento do composto H4 puro e das misturas H4:NTC-f. A partir do DSC, as
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temperaturas de transicdo de fase foram identificadas. Nas etapas de aquecimento e
resfriamento tanto o material puro como as misturas apresentaram um Unico pico. No
aquecimento este pico representa a transicdo da mesofase colunar hexagonal (Coln) para o
estado liquido isotrépico (Iso) e no resfriamento representa a transi¢ao da fase isotropica para
a mesofase Colh.

A tabela 1 mostra os valores de temperatura de transi¢cao de fase (obtidos no maximo
de intensidade dos picos) para os ciclos de aquecimento e resfriamento e os valores das
respectivas variagdes de entalpia (AH) envolvida nas transi¢des. Nota-se que a medida que a
concentracdo de nanotubos aumenta, a temperatura de transi¢do Col,—Iso se da em valores
menores. Esse resultado ¢ comumente observado na literatura para CLs dopados com

17,118 & indica que os nanotubos estdo sendo incorporados na rede colunar do

nanoparticulas
CL. Ao serem incorporados, os nanotubos perturbam a ordem colunar hexagonal do CL e
menos energia € necessaria para que ocorra a transicdo de fase. Os valores da entalpia
necessaria para que ocorra a mudanga de fase corroboram com esse fato. A area do pico
caracteristico da transicdo permite se obter a variagdo da entalpia. Comparando os valores de
AH da tabela 1 fica claro que a medida que os nanotubos sdo adicionados menos energia ¢

necessaria para que aconteca a transicao de fase.

Figura 20 — Termogramas do composto H4 puro e dos compositos H4:NTC-f para diferentes
concentracdes de NTCs obtidos durante o segundo ciclo de aquecimento/resfriamento com
taxa de 10 °C/min.
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Tabela 1 — Valores das temperaturas dos picos de transi¢do de fase dos ciclos de aquecimento
e resfriamento obtidos através do termograma de DSC e os valores das respectivas variagdes
de entalpia. Onde Ta. e AH, sdo a temperatura e a variagdo de entalpia na mudanga de fase
Colp-Iso durante o aquecimento enquanto T e AH; sdo para o resfriamento.

Puro 0,2 % 05% 10% 20% 5,0 %

Ta(°C) 152,0 151,9 151,3 1512  150,6 147,1
AHa(J/g) 6,76 3,86 3,73 3,17 2,84 2,91
Te(°C) 148,1 147,2 147,1  147,1  144,7 142,6
AHr(J/g) 6,18 4,27 5,97 4,79 4,48 4,44

A formacao da mesofase Coln do CL também foi estudada na presenca dos NTC-f
através de micrografias de MOLP. As texturas opticas foram capturadas durante o processo de
resfriamento do CL a partir da fase isotropica até a temperatura ambiente (~25 °C). A figura
21 mostra as imagens gravadas em 120 °C e a temperatura ambiente para a taxa de

resfriamento de 10 °C/min.

Figura 21 — Texturas Opticas observadas a partir do MOLP para o composto H4 puro e para
as misturas H4:NTC-f em temperatura ambiente ¢ a 120 °C, ambas com polarizador cruzado.
Na parte inferior, imagens tiradas com o polarizador levemente descruzado em temperatura
ambiente. As imagens foram capturadas durante o resfriamento a partir da fase isotropica a
uma taxa de 10 °C/min em filmes depositados pela técnica de drop casting. A barra de escala
representa 50 um.
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Tabela 2 — Temperaturas de transi¢do de fase em graus Celsius para as diferentes misturas de
H4:NTC-f obtidas no aquecimento de filmes depositados pela técnica de drop casting
utilizando o MOLP.

Puro 0,2% 0,5% 1,0 % 2,0% 5,0%

Tcolh—Iso 150 149 147 138 132 115
(°C)

Analisando as temperaturas de transicdo de fase mostradas na tabela 2 para o
processo de aquecimento percebe-se que a medida que a concentragcdo de nanotubos aumenta,
a transicdo de fase Coly—Iso acontece para temperaturas menores. Este mesmo resultado
também foi obtido pelas medidas de DSC. Apesar das temperaturas observadas para a
transicdo Colp—Iso pelas duas técnicas diferirem, devido a diferencas nas amostras e
equipamentos, a tendéncia de diminui¢do da temperatura com o aumento da concentracao de
NTCs foi a mesma. Para a amostra com 5% de NTC, a qual possui a menor temperatura de
transi¢do, percebe-se que em 120 °C a amostra estava predominantemente na fase isotropica.
Na temperatura ambiente, no entanto, observam-se dominios birrefringentes caracteristicos do
CL.

Comparando as imagens obtidas em 120 °C e a temperatura ambiente ¢ possivel
perceber que a textura Optica exibida pelas amostras ¢ preservada até a temperatura ambiente,
indicando que nenhuma transi¢ao associada a cristaliza¢ao foi observada. Para o H4 puro e
para a amostra dopada com 0,2% de NTCs a textura pseudo-focal conica ¢ dominante. Essa

1119. Para as amostras com

textura ¢ caracteristica da mesofase colunar hexagona
concentracdes maiores que 0,2% a medida que a concentragdo de nanotubos aumenta, a
textura focal conica ndo ¢ mais tdo nitida e os dominios liquido-cristalinos ficam cada vez
menores, indicando a incorpora¢do dos nanotubos na rede colunar do CL. As imagens da
linha inferior da figura 21 mostram as texturas capturadas a temperatura ambiente com os
polarizadores levemente descruzados. Estas imagens evidenciam que as regides escuras
observadas nas amostras ndo se referem a auséncia de material, mas indicam que em algumas

regides houve o alinhamento homeotropico do CL. Para entender melhor como os nanotubos

estdo influenciando na organizagao estrutural do CL foram realizadas medidas de DRX.
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A figura 22 apresenta os difratogramas obtidos para o composto H4 puro e para as
misturas H4:NTC-f com diferentes concentracdes de NTCs. Analisando o difratograma para o
H4 puro percebe-se um pico intenso e estreito na regido de baixo angulo (20 = 4,5°), o qual
corresponde ao espagamento digo = 19,39 A. Também foi possivel encontrar a reflexio de
ordem secundaria, de intensidade mais baixa (20 = 9,1°), a qual corresponde ao espagamento
d200 = 9,52 A. A razio entre as distAncias destes dois picos dioo / d200 = 2,04 obedece a relacio
1:2, esperada para a fase Coli. Na regido de altos angulos apareceu um pico em 20 = 24,6°, o
qual estd relacionado com a distdncia média de 3,5 A entre os discos no interior de uma
coluna (001). O aparecimento desse pico indica periodicidade no empacotamento intracolunar
e esta relacionado com as interagdes n-stacking. Este pico € importante em termos de
conducao eletronica, uma vez que sdo necessarias interagdes m-n entre as moléculas de uma
mesma coluna para que a sobreposicdo dos orbitais ocorra de forma eficiente e facilite o
transporte de carga.

A regido de baixo angulo em destaque no interior da figura 22 mostra que a medida
que a concentragao de nanotubos aumenta o pico principal se desloca para angulos menores e,
portanto, para espagamentos maiores. O aumento no espacamento médio entre as moléculas
do CL representa que os nanotubos estdo sendo incorporados no meio liquido cristalino. Além
do desvio para angulos menores foi observado um decréscimo na intensidade e um
alargamento do pico principal, outros indicios da incorporagao dos nanotubos. A diminuig¢ao
da intensidade deste pico estd relacionada a organizagao de longo alcance da fase e o
alargamento do pico esta relacionado com uma perturbagdao na organizagdo do material. Os

valores caracteristicos de dioo estdo apresentados na tabela 3 para cada concentracao de NTCs.
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Figura 22 — Difratogramas obtidos para o composto H4 puro e para as misturas H4:NTC-f.
Medidas realizadas a temperatura ambiente em filmes depositados pela técnica de drop
casting. Destaque para a regido de baixo angulo, enfatizando pico principal.
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Tabela 3 — Valores do dioo obtidos a partir do pico principal para cada concentracdo de NTCs.

Puro 0,5% 1,0% 20% 50%

d100(A) 19,39 19,52 19,66 19,84 19,90

Além do pico principal, caracteristico do alto grau de empacotamento da mesofase
Coln'?°, foi observado um segundo pico em torno de 20 = 4,9° para todas as amostras. Este
pico nao foi indexado a nenhuma mesofase colunar. Contudo, a mesofase Coli presente no CL

H4 j4 foi bem caracterizada em trabalhos anteriores®**®,
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Unindo as técnicas de DSC, MOLP e DRX ¢ possivel identificar que os nanotubos
perturbam a mesofase Coln do CL, contudo sem destrui-la, e dessa maneira estdo incorporados

na matriz liquido-cristalina.
6.3 FILMES FINOS E ALINHAMENTO DOS FILMES

Os filmes spin coating do H4 puro e das misturas H4:NTC-f também foram
analisados pelas técnicas de MOLP e DRX.

A figura 23 mostra as imagens de MOLP obtidas a partir dos filmes finos de H4 e de
H4:NTC-f para as diversas concentragdes de NTCs. As texturas mostram dominios
birrefringentes caracteristicos do CL com mudangas sutis de textura devido a adicdo de NTCs.
Nas medidas de DRX para os filmes finos apenas a reflexdo (100) foi observada e ndo ha uma
tendéncia clara entre as intensidades e espagamentos correspondentes a este pico. Estas
relagdes sdo mais evidentes nas amostras espessas, bem com a influéncia dos NTCs. Os

difratogramas para os filmes finos estdo apresentados na figura 24.

Figura 23 — Texturas Opticas observadas a partir do MOLP para os filmes de a) H4 puro e
para as misturas H4:NTC-f nas concentragdes de b) 0,2%; c) 0,5%; d) 1,0%; e) 2,0% e f)
5,0%, em temperatura ambiente com polarizador cruzado. Os filmes foram depositados pela
técnica de spin coating. Barra de escala de 50 um.
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Figura 24 — Difratogramas obtidos para os filmes finos de H4 puro e para as misturas
H4:NTC-f. Medidas realizadas a temperatura ambiente em filmes depositados pela técnica de
spin coating. Inset: Grafico aumentado do pico principal.
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O alinhamento homeotropico pode ser induzido confinando o filme de CL entre duas
superficies solidas e submetendo a amostra a aplicacdo de temperatura. Em um trabalho
anterior'?!, o CL H4 foi alinhado homeotropicamente na estrutura de dispositivo
ITO/PEDOT:PSS/H4/Al e mantido por 3 horas na temperatura de 120 °C até que o
alinhamento estivesse completo.

No presente trabalho, os filmes de H4 puro e dopados com diferentes concentragoes
de nanotubos foram confinados utilizando uma camada sacrificial do polimero PMMA
(polimetil-metacrilato). A amostra foi composta pela seguinte estrutura: vidro/H4:NTC-f
/PMMA. A camada de PMMA foi utilizada apenas para confinar a camada liquido-cristalina,
sendo removida posteriormente através de banhos em acetonitrila apos o alinhamento do CL.

A medida em que o filme do CL ¢ mantido confinado e na temperatura de 120 °C,
dominios escuros hexagonais caracteristicos da mesofase Col, podem ser observados por
MOLP. Estes dominios s3o escuros porque as moléculas do CL se alinham
perpendicularmente ao substrado. Os dominios hexagonais escuros sdo uma evidéncia do
alinhamento homeotropico face-on.

O alinhamento homeotropico ¢ feito em temperaturas abaixo da mudanca de fase
para o isotropico. Para o H4, a transi¢do Coln-Iso ocorre em 152 °C. Nestas temperaturas, a
viscosidade da fase Coly ¢ reduzida em relacdo a temperatura ambiente e, desse modo,

permite que reorganizacdes internas ocorram dentro da mesofase liquido-cristalina, levando a
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uma mudanga na orientacdo dos dominios colunares'??

. Além da temperatura, o confinamento
¢ essencial para que ocorra o alinhamento, uma vez que o alinhamento homeotrdpico acontece
primeiro nas interfaces das moléculas do CL com as superficies confinantes. Estas moléculas
alinhadas atuam como sitios de nucleagdo para as demais moléculas ao longo do volume da
amostra. A figura 25 mostra a imagem de um filme ap6s o processo de alinhamento. A parte
escura representa o CL alinhado e confinado com PMMA. A regido com os dominios
birrefringentes possui a auséncia de PMMA e, nesta regido, portanto, o alinhamento nao

ocorreu.

Figura 25 — Alinhamento homeotrépico induzido para o filme do CL H4 puro. Imagem
obtida com o polarizador levemente descruzado mostrando a regido onde foi depositado
PMMA (preto) e a regido birrefringente que nao foi confinada (sem PMMA). Ampliagao de
100x.

A figura 26 mostra a evolugdo temporal do alinhamento dos filmes de H4 com as
concentragoes de 0,5 % (figura 26a-d) e 2,0 % (figura 26e-h). O tempo total para o
alinhamento completo foi de 15 minutos para a amostra de 0,5% e 20 minutos para a amostra
de 2%. Apesar do tempo necessario para que ocorra o alinhamento ser maior com relacdo ao
filme de H4 puro (3min), os filmes relativos as misturas também alinharam
homeotropicamente. A forma hexagonal dos dominios confirma que a transi¢do orientacional
estd ocorrendo na fase Coln, € ndo em uma transi¢do para a fase isotropica, onde dominios

circulares seriam observados. E interessante ressaltar que o alinhamento € preservado mesmo
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apos o resfriamento da amostra. O alinhamento também foi realizado em amostras nas
concentragdes de 0,2%, 1,0% e 5,0%. As imagens destes filmes apos o alinhamento estdo na
figura 26i-k. Para as concentracdes maiores, como de 2,0 e 5,0%, alguns dominios
birrefringentes foram observados mesmo apds o processo de alinhamento, indicando que o

alinhamento nao foi uniforme devido a presenca dos nanotubos.

Figura 26 — Alinhamento homeotropico induzido para os filmes de H4 com concentragdes de
0,5% e 2,0% de nanotubos. As imagens representam a evolugdo temporal da amostra
enquanto aquecida a temperatura constante de 120°C apos a) 30 s; b) 2 min; ¢) 7 min e d) 15
min para a concentracdo de 0,5% e apods e) 30 s; f) 2 min; g) 7 min e h) 20 min para a
concentracgao de 2,0%. Filmes alinhados para as concentragdes de i) 0,2%; j) 1,0% e k) 5,0%.
Ampliacdo de 100x. Polarizadores cruzados.

.

O alinhamento nos filmes finos também foi investigado pela técnica de DRX. A

figura 27 mostra os resultados. A intensidade do pico principal para os filmes alinhados ¢ de
até duas ordens de grandeza menor do que aquela observada para os filmes ndo alinhados.
Isso acontece porque o equipamento de raios X ndo detecta o sinal em um angulo
perpendicular ao substrato, correspondente a orientagdo face-on dos filmes alinhados. Além
disso, para os filmes alinhados foi possivel visualizar o pico referente ao z-stacking, o que
indica maior ordenamento intracolunar do que nos filmes ndo alinhados. As medidas de DRX

para os filmes alinhados também revelam que para as amostras com maiores concentragdes de
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nanotubos (2,0 e 5,0%) o alinhamento homeotrdpico, embora tenha sido observado, nao foi
homogéneo, ja que o sinal referente ao primeiro pico (100) ¢ mais intenso do que para os

filmes com baixas concentragdes de nanotubos.

Figura 27 — a) Difratogramas obtidos para os filmes de H4 puro e para as misturas H4:NTC-
f. Medidas realizadas a temperatura ambiente em filmes alinhados depositados pela técnica de
spin coating. Destaque para a regido do pico principal.
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6.4 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA

A morfologia e a espessura dos filmes finos foram investigadas através das medidas
de AFM. A figura 28 mostra as imagens de AFM (10 pm % 10 um) dos filmes de H4 puro e
de H4:NTC para as diferentes concentragdes de NTC depositados sobre vidro/PEDOT:PSS. A
tabela 4 apresenta os valores de rugosidade quadratica média de superficie (RRMS) e
espessura obtidos a partir das respectivas imagens de AFM. Todas as amostras apresentaram
uma morfologia com cobertura homogénea da superficie. A partir das imagens de AFM os

valores de RRMS foram determinados, apresentando valores compreendidos entre 1,70 e 7,30
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nm. De forma geral, pode-se dizer que & medida que aumenta a concentracdo de NTCs a
rugosidade dos filmes aumenta. A baixa rugosidade ¢ um pardmetro necessario para a
aplicagdo dos filmes em dispositivos eletronicos, uma vez que elevados valores de rugosidade
(>10 nm) podem gerar curtos circuitos nos dispositivos. Os valores obtidos para as espessuras

dos filmes estdo compreendidos entre 63 ¢ 70 nm.

Figura 28 — Imagens de AFM de 10 um x 10 um dos filmes spin coating sobre PEDOT:PSS
do composto a) H4 puro e para as misturas com b) 0,2%; ¢) 0,5%; d) 1,0%; e) 2,0% e f) 5,0%
de NTC.
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0,00 nrm

B7,25 nm
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Tabela 4 — Tabela com os valores de espessura e rugosidade referentes aos filmes spin
coating de H4 puro e com as diferentes concentragdes de NTC.

Puro 0,2% 05% 1,0% 2,0% 5,0%

Rugosidade

1,70 2,01 2,17 3,98 7,30 6,38
(nm)

Espessura

65+5 63+4 6845 6743 6445 7045
(nm)
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Os filmes finos também foram caracterizados por microscopia eletronica de
varredura (FEG-MEV). A figura 29a-d mostra as imagens obtidas para os filmes de H4 puro e
para os filmes de H4:NTC nao alinhados, enquanto as imagens da figura 29e-h correspondem
aos filmes alinhados apds a remogdo do polimero PMMA. A partir das imagens ndo sao
observadas diferengas significativas para os filmes ndo alinhados. A presenca dos nanotubos
nos filmes ¢ mais facilmente revelada nas imagens obtidas para os filmes alinhados,
principalmente para o filme de H4 com 2,0% de NTC (figura 29h), onde pode ser vista a
dispersdao e também regides de aglomeragdo dos NTCs no filme. Para os filmes alinhados
também foi possivel verificar alguns dominios hexagonais evidenciados pela remog¢do do
polimero PMMA utilizado na obtengdo do alinhamento homeotrépico. Estes dominios
hexagonais confirmam o arranjo hexagonal da mesofase colunar alinhada face-on. O perfil
tracado a partir da imagem de AFM para o filme alinhado de H4 com 0,5% de NTC (Figura
291) indica que a espessura dos filmes alinhados, mesmo ap6s o processo de remogao de
PMMA, ¢ maior do que a espessura medida para os filmes antes do alinhamento. Portanto,
mesmo apos o banho em acetonitrila o polimero permanece em algumas regides do filme,

enquanto que em outras, a remog¢ao ocorre quase até o substrato de vidro.

Figura 29 — Imagens de MEV para os filmes ndo alinhados de a) H4 puro e com b)0,5%:;
¢)1,0% e d)2,0% de NTC. Imagens de MEV para os filmes alinhados de ¢) H4 puro e com f)
0,5%; g) 1,0% e h) 2,0% de NTC. Barra de escala de 1um 1) Imagem de AFM (10 um x 10
pm) com respectivo perfil para o filme alinhado de H4 com 0,5% de NTC.
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6.5 CARACTERIZACAO FOTOFISICA

A figura 30 mostra os espectros de absorbancia e fotoluminescéncia (PL)
normalizados obtidos em tetrahidrofurano (THF) para o composto H4 e o espectro de
absorbancia dos NTC-f.

Os espectros em solucdo do composto H4 indicam absor¢ao na regido entre 275 —
500 nm, enquanto a emissdo estd compreendida entre 450 — 575 nm, abrangendo regides do
espectro visivel. As bandas vibracionais nos espectros de absor¢do e emissao do H4 sdo
caracteristicas do centro aromaético perileno'?®. Na absor¢do, trés bandas caracteristicas do
centro perileno foram encontradas na regido visivel com picos em 407, 433 e 462 nm. Para a
emissao, as bandas estdo centradas em 475 e 505 nm, além de um ombro de emissao em 548
nm. O espectro de PL do H4 foi obtido excitando a amostra a partir do valor em que a
absorcdo ¢ maxima, em 462 nm. Para os nanotubos, a absor¢ao mostra uma banda maxima
centrada em 295 nm e percorre todo o espectro. Alguns trabalhos relacionam esta banda aos

elétrons livres (m-plasmon) presentes ao longo do eixo do nanotubo!?*.

Figura 30 — Espectros de absorbancia e fotoluminescéncia (PL) obtidos a partir de uma
solugdo de 2uL do composto H4 na concentracdo de 10 g/l em tetrahidrofurano. Inset:
espectro de absor¢ao dos NTC-f em THF na concentragao de 0,16 g/L.. As medidas foram
realizadas a temperatura ambiente. A emissao do H4 foi obtida excitando o composto em 462
nm.
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A figura 31a mostra os espectros de absorbancia em THF para o composto H4
variando a concentracdo de nanotubos. As medidas do espectro de absor¢do foram realizadas
tomando uma linha base na primeira medida. Aumentando a concentracdo de nanotubos a
intensidade da absor¢do aumenta. Uma vez que a concentracao de H4 na solugdo ¢ a mesma e
as medidas foram realizadas com volume de THF constante, o aumento da absorcao ¢ devido
a um efeito de dispersdo de luz causado pelos nanotubos. A figura 31b mostra os espectros
referentes a PL do composto H4 aumentando a concentragdo de nanotubos. A medida que a
concentracao de nanotubos aumenta a intensidade da PL diminui. Esse quenching na emissao
causado pelos nanotubos ¢ um indicio de uma possivel troca de energia ou de carga que esta
ocorrendo entre os materiais, sendo que had sobreposi¢do dos espectros de emissao do H4 e

125

absor¢ao dos NTC-f. Em um trabalho recente’~ utilizando um material organico derivado do

centro aromatico pireno ¢ MWCNTs em THF foi possivel identificar um quenching na
emissdo associado a transferéncia de energia entre os materiais. Outros trabalhos utilizando

NTCs e materiais organicos evidenciam a transferéncia de carga e formacao do C7-state entre

os dois materiais!?20:126-127,128

Figura 31 — Espectros de a) absorbancia e b) PL para as misturas de 2 uLL do composto H4 a
partir de uma concentragdao de 10 g/L e diferentes volumes (0, 50, 100, 150, 200, 300, 400
pL) de NTC-f a partir de uma concentragao de 0,16 g/LL em THF.O volume das solugdes foi
mantido constante em 2 mL. A emissdo do H4 foi obtida excitando o composto em 462 nm.
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As medidas de absorbancia e PL também foram realizadas no estado soélido em
filmes finos depositados pela técnica de spin coating. A figura 32a mostra o espectro de
absorbancia para os filmes alinhados e nao alinhados para diferentes concentragdes de

nanotubos. Dois maximos de absor¢do foram observados na regido do espectro visivel, em
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445 nm e 478 nm. As bandas estdo deslocadas para o vermelho (red-shift) quando comparadas
com as medidas em solugdo. Este deslocamento das bandas de absor¢do ¢ resultado de
conformagdes mais planares das cadeias alifaticas devido ao 7-stacking no estado solido'%.
Em relagdo as medidas em solucdo hd uma inversdo na intensidade das bandas de
absorcdo. Este efeito estd relacionado a formacao de espécies excimeros e ja foi observado e

98121 A PL em filme também é

discutido em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa
dominada por excimeros. De forma geral, a medida que a concentracdo de nanotubos aumenta
ha uma tendéncia de aumento da intensidade de absor¢ao. Este aumento da absor¢ao com a
concentracao de nanotubos pode ser devido a flutuacdes nas espessuras dos filmes; pode estar
associado com a rugosidade ou ainda com algum efeito de acoplamento entre os elétrons na
superficie dos nanotubos com os éxcitons no H4. Contudo, os resultados mais notorios sao
mostrados na figura 32b para os filmes alinhados e ndo alinhados tomando como referéncia a
intensidade maxima de absor¢ao em 445 nm.

Os espectros de absorbancia mostram que os filmes alinhados tiveram intensidade de
absor¢do superior quando comparados aos ndo alinhados. O aumento da absor¢do para os
filmes alinhados pode estar relacionado ao momento de dipolo molecular. Ao alinhar
homeotropicamente, as colunas do CL ficam paralelas ao feixe de luz incidente. Desse modo,
o momento de dipolo de transi¢do das moléculas ¢ paralelo ao vetor da onda de luz e a
absor¢do aumenta quando comparado a amostra ndo alinhada''?.

A figura 32¢ mostra os espectros de emissdao dos filmes alinhados e nao alinhados
para diferentes concentragdes de nanotubos. A medida que a concentragdo de nanotubos
aumenta observa-se um guenching na intensidade da emissdo, assim como foi observado para
os espectros em solugdo. A figura 32d ilustra essa queda na intensidade maxima da emissao.

Também ¢ possivel perceber que para os filmes alinhados a intensidade de emissao € maior do

que para os filmes ndo alinhados.
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Figura 32 — a) Espectro de absorbancia no estado solido para os filmes alinhados (linhas
solidas) e ndo alinhados (linhas pontilhadas) para as concentragdes de 0,2%, 0,5% 1,0%,
2,0%, 5,0% de NTCs e o filme H4 puro; b) Grafico representando o maximo de intensidade
de absor¢do para cada filme; ¢) Espectro de PL no estado solido para os filmes alinhados e
ndo alinhados para as concentragdes de 0,2%, 0,5% 1,0%, 2,0%, 5,0% de NTCs e o filme H4
puro; d) Grafico representando o maximo de intensidade de PL para cada filme. Os filmes
medidos foram depositados pela técnica de spin coating. A emissdao do H4 foi obtida
excitando o composto em 445 nm.
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Como o aumento da emissdo dos filmes alinhados em relagao aos nao alinhados pode
estar simplesmente relacionado ao aumento que ocorre na absor¢ao dos filmes, foram feitas
medidas de rendimento quantico absoluto (PLQY) para os filmes com diferentes
concentracdes de nanotubos. A figura 33 mostra um histograma com os valores de PLQY
obtidos. E possivel perceber que o rendimento quantico para os filmes alinhados ¢ maior do
que para os filmes ndo alinhados. Isso pode ser um indicio de que o aumento da intensidade
de emissao nao esta relacionado somente com o aumento da absor¢do. Além disso, a medida
que a concentragdo de nanotubos aumenta o rendimento quantico diminui, tanto para os
filmes alinhados como para os filmes ndo alinhados. Estes resultados concordam com as

medidas de PL, uma vez que ambos resultados sdo indicios de uma possivel transferéncia de
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energia ou de carga entre os dois materiais. O que também pode estar causando o quenching
da PLQY e da PL ¢ um efeito de filtro interno, causado a partir da absor¢do de luz pelos

nanotubos diretamente da fonte.

Figura 33 - Histograma com os valores de rendimento quantico absoluto de
fotoluminescéncia para filmes alinhados e ndo alinhados depositados pela técnica de spin
coating. O comprimento de onda de excitagdo foi de 445 nm.
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As medidas de PL dos filmes de H4 com a diferentes concentragcdes de nanotubos
também foram realizadas variando a temperatura das amostras em etapas de aquecimento e
resfriamento. Como em todos os casos 0 mesmo comportamento foi observado, apenas os
espectros referentes ao processo de aquecimento dos filmes sdo apresentados.

A figura 34 mostra os espectros de PL coletados em diferentes temperaturas. E
possivel observar na figura 34a para o H4 puro, que no intervalo referente a mesofase Coly
compreendido de 30 °C a 150 °C a intensidade da emissao cai com o aumento da temperatura.
Na transi¢do Colx-Iso ha um aumento significativo na emissao. A emissao mais baixa na fase
Colx pode ser interpretada como uma supressao devido a formagao dos agregados w-stacking,
os quais ndo estdo presentes na fase isotropica, caracterizada pela desordem molecular. O
aumento na intensidade de emissao e o deslocamento para a regido do azul observados na fase
isotropica podem ser resultantes a partir das moléculas isoladas excitadas. Na fase isotropica,
sem o arranjamento colunar, o éxciton decai radiativamente sem difusdo ao longo da coluna.
Além disso, quando a molécula esta isolada, o orbital © ¢ localizado, dando origem a emissao
de luz com energia maior. Estes resultados para a molécula de H4 ja foram encontrados e

estdo na tese de doutorado da Prof*. Dr®. Juliana Eccher!'?!.
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Figura 34 — Espectro de PL variando a temperatura das amostras no processo de aquecimento
para os filmes a) H4 Puro; b) 0,5%; c) 1,0%; d) 2,0% e ¢) 5,0%. f) Intensidade méxima da PL
variando a temperatura em func¢do da temperatura normalizada para todas as amostras. Os
tragos verticais indicam a transi¢do de fase Colh-Iso. Os filmes utilizados foram depositados
pela técnica de drop casting.
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Os espectros para as misturas H4:NTC estdo mostrados nas figuras 34b-e. Para a

concentracdo de 1,0 % de NTCs ¢ possivel perceber a presenga dos dois regimes descritos

para o filme de H4 puro. Para as amostras de 0,5%, 2,0% e 5,0%, o aumento na intensidade de
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emissdo devido a transi¢do de fase Colp-Iso ndo ¢ mais observado, o que pode estar
relacionado com a menor temperatura de transi¢do de fase e a perturbagdo da matriz do CL
pelos NTCs. A figura 34f mostra os graficos da intensidade méaxima de emissdo normalizados
para cada concentragdo e¢ ¢ possivel ver que a transicdo de fase Coln-Iso, ocorre para
temperaturas cada vez mais baixas com o aumento da concentracdo de nanotubos. As
temperaturas de transicdo de fase para as medidas de emissdo variando a temperatura foram
de 150°C(puro), 146°C (0,5%), 139°C (1,0%), 132°C (2,0%) e 115°C (5,0%). Para as amostras
dopadas (principalmente com maiores concentragdes) o efeito da temperatura ¢ dominante em
relacdo aos agregados formados na fase Coly, visto que a presenga dos nanotubos na rede Colx
do CL perturba a organizagao da mesofase. Os resultados de DSC, MOLP e DRX sdo
corroborados pelas medidas de PL vs. Temperatura.

Para entender melhor as interagdes entre o CL e os nanotubos foram realizadas
medidas de tempo de vida do estado excitado. A figura 35 mostra os espectros obtidos a partir
da técnica de espectroscopia resolvida no tempo utilizando uma camera ultrarrapida (iCCD).

Na figura 35a-f, para os filmes ndo alinhados, duas bandas de emissdo foram
observadas. Uma banda em torno de 450 nm associada a contribuicdo monomérica ¢ uma
banda com contribuicdo dominante em torno de 575 nm associada a emissao de dimeros. Para
os filmes do CL puro e dopados com 1,0 e 5,0% de NTCs, como pode ser visto nos graficos
de A x tempo, apenas houveram contribui¢des da emissdo em tempos curtos de até 107 s.

Os espectros referentes aos filmes ndo alinhados das misturas com 0,2%; 0,5% e 2,0%
de nanotubos (figuras 35b,c,e) indicam fluorescéncia atrasada (DF) com emissao em tempos
longos, da ordem de até 10~ s. Nestes casos, a DF pode estar acontecendo devido a uma ATT
que pode originar-se de duas maneiras: i) pela interagao das moléculas de H4 com os NTC-f;
ou ii) pela interacao de moléculas de H4 entre si.

No primeiro caso, a ATT ocorre através da interagcdo entre os estados tripletos dos
dois materiais, NTC-f ¢ H4, promovendo a populagdo do estado tripleto do H4 para o estado
singleto do mesmo, a partir do qual ocorre emissdo de fluorescéncia caracterizada por longos
tempos de decaimento.

No segundo caso, os estados tripletos do H4 interagem entre si. Esta interacdo
promove a populagdo do estado tripleto do H4 para o estado singleto do proprio H4, o qual
decai emitindo um féton. No trabalho recente de mestrado da aluna Larissa Gomes Franga, a
molécula de H4 foi estudada junto a outra molécula liquido-cristalina e para os filmes das

misturas também observou-se DF advinda de ATT do segundo tipo, com o CL que estava
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sendo misturado atuando como um espacador das moléculas de H4 e permitindo a ATT?,
Neste caso, os NTCs podem estar atuando como uma matriz que permite a ATT entre as

moléculas de H4.

Figura 35 — Espectros de emissdo resolvidos no tempo da intensidade x comprimento de
onda e do comprimento de onda x tempo para os filmes ndo alinhados do a) H4 puro e das
misturas com b)0,2%; ¢)0,5%; d)1,0%; ¢)2,0% e 1)5,0% de nanotubos. A escala de cores
representa a intensidade maxima da emissdao. As medidas foram realizadas em vacuo a
temperatura ambiente. /nset: Regido do espectro correspondente a fluorescéncia atrasada
(DF). O comprimento de onda de excitagao do laser utilizado foi de 355 nm.
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As figuras 35d,f mostram os espectros dos filmes nao alinhados referentes as
amostras com 1,0% e 5,0% de NTCs. Para estas amostras nio houve fluorescéncia atrasada. E
interessante notar que para estas amostras houve um relaxamento do maximo de emissao de
~50 nm para o vermelho. Este relaxamento ja foi observado em um trabalho de H. F.
Higginbotham et. al.'** onde foi utilizado uma molécula organica do tipo doador-aceitador em
uma concentracdo de 1,0% na matriz polimérica zeonex, depositado por drop casting. O red-
shift para este caso foi observado nos espectros obtidos entre 1-50 ns e foi associado ao

relaxamento do estado excitado devido a emissdo de fosforescéncia, a qual apareceu em

tempos longos de 1-79 ms.
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Entretanto, para a mistura H4:NTC-f, acredita-se que o deslocamento espectral se
deve ao relaxamento vibracional do estado singleto, ja que a fosforescéncia nao foi observada.
A auséncia de DF nestas amostras pode estar associada ao decaimento ndo radiativo dos
éxcitons tripleto, uma vez que para 1,0% e 5,0% o decaimento ndo radiativo dos elétrons
impossibilita a ATT.

Para a concentracdo de 0,2% (figura 35b) foram observados os dois efeitos, o
relaxamento do espectro e também a fluorescéncia atrasada. O que pode estar acontecendo €
uma competicao entre os dois efeitos. Além de ocorrer o relaxamento do estado excitado, uma
parcela dos elétrons ocupa o nivel singleto por ATT e decai emitindo fluorescéncia atrasada.

E valido ainda mencionar que para as amostras que exibiram DF a intensidade foi
fraca, sendo que a mais intensa foi obtida para a amostra de H4 com 2,0% de NTC. Também,
nao se observou uma tendéncia clara nos resultados de iCCD. Estes comportamentos também
podem estar associados a morfologia e ndo uniformidade dos filmes para as diferentes
concentragoes de NTCs.

Olhando para as figuras 36a-f referentes as amostras alinhadas nas mesmas
concentracdes de NTCs, ¢ possivel perceber que com a exce¢do da amostra com 2,0% de
NTC, nao hd mais fluorescéncia atrasada. Isso pode estar acontecendo devido ao maior
empacotamento gerado pelo alinhamento homeotropico, o que leva a uma supressdo dos

estados tripletos das moléculas, impossibilitando a ATT.
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Figura 36 — Espectros de emissdo resolvidos no tempo da intensidade x comprimento de
onda e do comprimento de onda x tempo para os filmes alinhados do a) H4 puro e das
misturas com b)0,2%; ¢)0,5%; d)1,0%; ¢)2,0% e 1)5,0% de nanotubos. A escala de cores
representa a intensidade maxima da emissdo. As medidas foram realizadas em vacuo a
temperatura ambiente. O comprimento de onda de excitacdo do laser utilizado foi de 355 nm.
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Um resumo dos espectros de emissao realizados a partir da técnica de iCCD ¢
mostrado na figura 37 para os filmes alinhados e ndo alinhados. Nestes graficos ¢ possivel
perceber duas regides. A primeira, em tempos mais curtos refere-se a emissdo da
fluorescéncia e a segunda, em tempos mais longos estd relacionada com a emissao da
fluorescéncia atrasada. Para a regido da fluorescéncia atrasada a intensidade da emissdo ¢
menos intensa. O eixo Y destes graficos representa a area das curvas do espectro de emissao

em funcao do tempo.
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Figura 37 — Area integrada e normalizada obtida a partir dos espectros de emissio dos filmes
finos das misturas e do H4 puro em fun¢do do tempo para os filmes a) ndo alinhados e b)
alinhados.
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Também foram realizadas medidas de tempo de vida do estado excitado para os
filmes ndo alinhados e alinhados através da técnica de contagem de fétons Uinicos com
correlagdo temporal (TCSPC). Os fotons foram coletados em 545 nm, correspondendo ao
maximo de emissao do filme de H4

A tabela 5 mostra os resultados de tempo de vida do estado excitado obtidos para os
filmes nao alinhados. Para as medidas foi utilizado um laser com excitagdo em 405 nm. Os
decaimentos sdo tri-exponenciais, os quais representam trés tempos de vida distintos. Enquato
o tempo mais longo 7; estd associado a emissdo de espécies excimeros, 0s tempos mais
rapidos 72 e 73 estdo associados a emissdo de agregados, sendo que 73 pode ser atribuido a
emissdo de agregados do tipo m-stacking’>. Na tentativa de encontrar uma tendéncia para os

valores obtidos foi feito uma média dos tempos de vida (tm)"*!, segundo a equagio 8:

3 2

i1 AiT;
Ty = oL 8
Z?=1Aifi ( )

Onde 7; representa cada tempo de vida e A4; as suas respectivas contribui¢des. As
médias, apresentadas na tabela 5, mostram que os tempos de vida foram maiores para as
amostras com nanotubos do que para o H4 puro. Entre as misturas ndo houve uma tendéncia
nos valores com o aumento da concentragdo de NTC. Isso acontece porque o comprimento de

onda captado pelo detector do equipamento foi configurado para coletar o comprimento de
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onda correspondente ao maximo de emissdo do H4, em 545 nm. Sendo assim, os resultados
apresentados na tabela 5 estdo de acordo com as medidas de iCCD que mostram uma
relaxagdo para maiores comprimentos de onda (625 nm) para os filmes com concentragdes de
0,2%, 1,0% e 5,0%. Para estas concentragdes, apenas a fluorescéncia correspondente a tempos
mais curtos (de até 10® s) foi contada pelo equipamento, e desse modo apresentaram médias
inferiores. Ja os maiores tempos médios foram obtidos para as amostras com 0,5 e 2,0% de
NTC, as quais exibiram DF e ndo apresentam red-shift. Com isso, o esperado para as amostras

dopadas ¢ um aumento do tempo de vida médio quando comparadas a amostra do CL puro.

Tabela 5 — Valores de tempo de vida e suas respectivas contribuigdes obtidos através da
técnica de TCSPC para filmes finos ndo alinhados. O comprimento de onda do laser utilizado
foi de 405 nm e o comprimento de onda captado pelo detector corresponde ao maximo da
intensidade de emissdo do composto H4, em 545nm.

Amostra t, (ns) A, (%) t; (ns) A, (%) t; (ns) A; (%) Média (ns)

H4Puro 29+1 52 7.18+0.09 633 0.83+003 315 1712
0,2 % 23+1 12.1 7.5+0.2 64.6 0.57+0.03 23.3 12.93
05% 27+1 267 129+05 544 075+0.04 189 1985
1,0 % 18.3+£0.4 33.65 6.9+0.2 54.34 0.38+003 12.01 13.92
20% 342 278 17.1%07 502 112%005 220 2562
50%  23+1 206 89:03 524 087+0.04 270 1563

A tabela 6 mostra os resultados de tempo de vida do estado excitado para os filmes
alinhados. Para as amostras alinhadas, os decaimentos tri-exponenciais também foram
observados. As respectivas médias estao apresentadas na tabela 6. Assim como para os filmes
nao-alinhados, para os filmes alinhados a média dos tempos aumenta para os filmes dopados
em relacdo ao filme de H4 puro.

Para as amostras alinhadas, com 0,2; 0,5 ¢ 1,0% de NTC os valores das médias sao
menores do que para os filmes ndo alinhados. Isso pode estar acontecendo devido a um
quenching dos estados das moléculas causado pelo alinhamento face-on. Para os alinhados, ha
uma tendéncia clara nos valores da média. A medida que a concentragdo de nanotubos
aumenta, a média dos tempos de vida também aumenta. O aumento nos valores da média

pode indicar a formagdo do CT-state entre os materiais'>>.
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Tabela 6 — Valores de tempo de vida e suas respectivas contribui¢des obtidos através da
técnica de TCSPC para filmes finos alinhados. O comprimento de onda do laser utilizado foi
de 405 nm e o comprimento de onda captado pelo detector corresponde ao maximo da
intensidade de emissdo do composto H4, em 545nm.

Amostra  ty(ns) A, (%) t; (ns) A; (56) t; (ns) A; (%) Média (ns)

H4Puro 20+1 104  65+01 686 1.32%006  21.0 1040
02% 231 9.0 81102 720 154+0.07 190 116
05% 36+2 66  11.6+02 769 221+0.08 165 1537
1,0% 2741 120 20.8+0.2 704 168+0.07 17.6 3159
20% 52+3 62 17502 828  3.2+0.2 11.0 5337
50% 605 50  158+0.2 786  3.4%0. 164 2366

Diferente das medidas de TCSPC, nas medidas de iCCD foi observado fluorescéncia
atrasada. Isso pode ser o reflexo da diferenca do comprimento de onda do laser utilizado nos
dois equipamentos. Uma vez que para as medidas de iCCD foi utilizado um laser de 355 nm e

para TCSPC um de 405 nm.

6.6 CARACTERIZACAO ELETRICA

O dispositivo estudado tem a estrutura ITO/PEDOT:PSS/H4:NTC-tf/Al. O nivel
eletronico dos nanotubos foi usado de acordo com os valores encontrados na literatura'¥. A
figura 38 mostra uma representagdo do diagrama de energia do dispositivo. Com base neste
diagrama e desconsiderando a presen¢a dos nanotubos, a barreira energética para a inje¢ao de
buracos a partir do ITO/PEDOT:PSS para o HOMO do H4 ¢ da ordem de 1,4 eV, enquanto a
barreira energética para a injecdo de elétrons a partir do Al para o LUMO do H4 ¢ de 0,6 eV.
Esse desequilibrio na injecdo de buracos e elétrons do dispositivo pode prejudicar a
recombinacdo das cargas na camada ativa, facilitando a recombina¢do pelo eletrodo. Outro
fator que pode impedir a recombinagdo na camada ativa ¢ a mobilidade de elétrons e buracos
dos materiais. Uma vez que o H4 ¢ um condutor tipo-n, a aplicagdo dos nanotubos tem como
principio aprimorar o transporte de buracos no dispositivo e permitir que a recombinagdo das

cargas ocorra.
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Figura 38 — Representacdo esquematica do diagrama de energia correspondente aos
dispositivos das misturas ITO/PEDOT:PSS/H4:NTC-f /AL
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A Figura 39a mostra os espectros de eletroluminescéncia obtidos a partir dos
dispositivos das misturas de H4 com 0,5, 1,0 e 2,0% de NTC. Os espectros foram coletados
para a tensdo aplicada de 20V. Assim como foi observado anteriormente®® para a mesma
estrutura de dispositivo de H4 puro, nenhuma emissao foi obtida devido ao desequilibrio na
mobilidade e injecdo de cargas. Contudo, para os dispositivos contendo nanotubos, a
eletroluminescéncia, mesmo que de baixa intensidade, pode ser observada em torno de 565
nm. Para a mesma tensdo de 20V, a intensidade foi maior para os dispositivos com maiores
concentracdes de NTC. Portanto, a presenca dos nanotubos otimizou o transporte de buracos

no dispositivo.

Figura 39 — a) Eletroluminescéncia para os dispositivos correspondentes as amostras dopadas
com 0,5, 1,0 e 2,0% de NTC e b) Semi-log da densidade de corrente em fungdo da tensao
aplicada na estrutura ITO/PEDOT:PSS/H4:f-MWCNT/AI para os filmes alinhados e nao
alinhados.
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A caracterizacdo elétrica foi realizada a partir da obten¢do de curvas J X V (densidade
de corrente x tensdao aplicada) mostradas na figura 39b. O dispositivo de H4 puro, antes do
alinhamento homeotropico, apresentou um fraco comportamento de diodo com uma
retificacdo de corrente de 7 vezes. Apos o alinhamento, a retificacdo da corrente foi de 250
vezes, melhorando o carater de diodo do dispositivo. A melhora das propriedades elétricas do
dispositivo de H4 puro em func¢do do alinhamento homeotrépico ja foi apresentada e discutida
em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa®”*%.

Para as amostras com diferentes concentracoes de NTC, embora a densidade de
corrente tenha sido maior do que para o dispositivo de H4 puro, o carater de diodo nao foi
observado. Isto pode estar relacionado ao aumento da probabilidade de ocorrer curto circuito
através dos nanotubos, uma vez que seu diametro ¢ de 20-30nm e a espessura da camada ativa

¢ de 60-70 nm. Esta hipotese ¢ corroborada observando que a medida que a concentragdo de

nanotubos aumenta, o carater 6hmico é observado.
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A caracterizagdo das propriedades fisicas dos compositos do CL H4, baseado no centro
aromatico benzoperileno, com nanotubos de carbono de paredes multiplas foi realizada a fim
de verificar a potencialidade destes materiais quando combinados para aplicagcdes no campo
da eletronica organica. Os estudos das propriedades mesomorficas feitos pelas técnicas de
DSC, MOLP e DRX comprovaram a incorporacdo dos nanotubos na rede colunar do cristal
liquido. As imagens de MOLP mostraram que a presenca dos nanotubos alterou o tamanho
dos dominios formados na textura pseudo-focal conica caracteristica de CLs colunares. Além
disso, ao variar a temperatura das amostras, utilizando as técnicas de DSC e MOLP observou-
se que a presenca dos nanotubos diminuiu a temperatura e a energia necessaria para ocorrer a
transi¢do de fase Coly-isotropico. Para o CL puro, as medidas de DRX revelaram um pico
intenso e estreito (100) em baixos angulos. A medida que a concentragdo dos NTCs aumentou
nas amostras de H4, a intensidade deste pico diminuiu devido a desordem causada pela
influéncia dos nanotubos na rede colunar.

O alinhamento homeotrépico do CL na presenca dos nanotubos foi realizado com
sucesso usando uma metodologia desenvolvida no grupo de pesquisa LOOSA com base na
literatura. Através do MOLP foi possivel observar a formac¢ao dos dominios hexagonais
caracteristicos da mesofase Coln. O alinhamento homeotropico dos filmes de H4:NTC
também foi verificado por DRX e microscopia eletronica de varredura (MEV).

Medidas de espectroscopia de absor¢cdo UV-vis e fluorescéncia estacionaria foram
realizadas para os compositos em solugdo, usando THF como solvente, ¢ em filmes finos.
Com o aumento da concentragdo de NTCs houve um aumento na intensidade de absorgao,
especialmente na regido UV, indicando a presenca dos nanotubos nas amostras. Por outro
lado, a intensidade de emissdo do CL H4 diminuiu com o aumento da concentracao de
nanotubos. Esse quenching da emissdo pode ser provocado por uma transferéncia de energia
ou de carga entre os dois materiais. Os filmes alinhados exibiram intensidades de absorcdo e
emissdo superiores em relacdo aos filmes ndo alinhados. Estes aumentos se devem a
configuracdo face-on da mesofase Coly do CL alinhado, uma vez que neste caso, 0 momento
de dipolo das moléculas esta alinhado com o feixe de luz incidente e a probabilidade de
absor¢do aumenta quando comparado a um sistema desordenado. O rendimento quéntico

absoluto de emissdo dos filmes foi maior para os filmes alinhados, o que mostra que o
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aumento da emissdo ndo esta somente relacionado ao aumento da absor¢do. Além disso, com
o aumento da concentracdo de nanotubos o rendimento quantico diminuiu, corroborando para
uma transferéncia de energia ou carga entre os dois materiais.

A interagdo fisica entre os materiais também foi investigada por medidas de
fluorescéncia resolvida no tempo para os filmes de H4:NTC através das técnicas de iCCD e
TCSPC. Os filmes ndo alinhados de H4:NTC apresentaram fluorescéncia atrasada, a qual foi
atribuida a aniquilagdo tripleto-tripleto (ATT) entre as moléculas de H4. Interessantemente, a
fluorescéncia atrasada para o CL somente foi observada na presenca dos nanotubos. Contudo,
os filmes alinhados ndo exibiram fluorescéncia atrasada, uma vez que o alto grau de
ordenamento induzido pelo alinhamento homeotrépico das moléculas de H4 pode estar
suprimindo os estados tripletos. As medidas de TCSPC geraram decaimentos triexponenciais.
A partir destes decaimentos, a média do tempo de vida foi calculada e mostrou um aumento
do tempo de vida com a adi¢dao dos nanotubos. Este aumento pode estar associado a formagao
do CT-state na interface entre os dois materiais.

As medidas elétricas mostraram que o alinhamento homeotropico melhorou as
propriedades de diodo do dispositivo contendo apenas o CL como camada ativa. Entretanto,
apesar que para os dispositivos ITO/PEDOT:PSS/H4:NTC/Al contendo nanotubos ndo foi
observado o carater de diodo, estas apresentaram eletroluminescéncia. Assim, a presenca dos
NTCs otimizou o transporte de buracos e permitiu a emissao de luz pelos dispositivos.

Este trabalho contribui para a pesquisa de novos materiais para aplicagdes em
eletronica organica com impacto no desenvolvimento cientifico e tecnologico do pais. Ainda,
o estudo de nanotubos de carbono combinados a um material orgéanico liquido-cristalino abre
uma nova linha de pesquisa no grupo LOOSA do Departamento de Fisica da UFSC.

Através dos resultados obtidos neste trabalho, a aplicagdo dos nanocompoOsitos
H4:NTCs em dispositivos optoeletronicos, em especial em OLEDs e OSCs, mostra-se
bastante promissora. Sendo assim, como perspectivas futuras destacam-se:

» A funcionaliza¢do dos nanotubos com a molécula do CL H4, buscando melhorar a
dispersao e evitar o tratamento com acido nitrico;

» Estudo dos niveis eletronicos dos NTCs funcionalizados por meio da técnica de
voltametria ciclica;

» Estudo da influéncia do substrato nas amostras a partir de medidas de angulo de

contato;
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Otimizar a remogao do polimero PMMA ap6s o alinhamento dos filmes de H4:NTC a
fim de uma caracterizacdo mais adequada para os filmes alinhados, principalmente no
que se refere a produgdo de dispositivos;

A producdo de dispositivos com a camada ativa mais espessa a fim de evitar o
encurtamento dos eletrodos devido ao tamanho dos nanotubos;

Determinar a mobilidade eletronica dos filmes de H4:NTC ajustando as curvas
experimentais JxV a partir de modelos tedricos ja existentes na literatura;

Verificar a potencialidade do compdsito H4:NTC como camada ativa em dispositivos
OSC, usando para tal um simulador solar;

A utiliza¢ao dos NTC-f como contraeletrodos para substituir o ITO.
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