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3
Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados dos estudos da
dependéncia do efeito da magnetoresisténcia com as interagdes hiperfinas e com o
acoplamento spin-Orbita. Os estudos foram realizados utilizando o sistema de

medicdo apresentado anteriormente (figura 3.1).

memlcador EocE—in *-

Figura 3.1 - Esquema do sistema de medi¢des do efeito de magnetorresisténcia organica utilizando
a técnica de modulacido do campo magnético.

Sobre o dispositivo sdo aplicados um campo magnético continuo (B) e um
campo magnético alternado (dB) com uma frequéncia caracteristica que estd em
fase com um amplificador Lock-in. Este amplificador coleta qualquer mudanga
nos valores de tensdo (dV) em um resistor que estd em série ao dispositivo. Esta

mudanca de tensdo é devida a aplicacdo do campo B que produz o efeito de
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magnetorresisténcia organica. Por isso, os dados coletados dV (ou dI) pelo

amplificador s@o de fato a derivada da curva de magnetorresisténcia (figura 3.2).
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Figura 3.2- Grafico dI/dB (derivada da curva de magnetorresisténcia) e Al/l, (curva de
magnetorresisténcia) em funcio de B.

Estes dados dV sdao divididos pelo valor da resisténcia em série com o
dispositivo para obtermos dI como fun¢do de B. Em seguida estes dados sio
divididos pelo valor da amplitude mdxima do campo alternado (dB = 0,5mT) para
obtermos dI/dB como funcdo de B. A integral da curva dI/dB, na varidvel B,
fornece entdo os dados Al que sdo divididos pelo valor da corrente inicial I para

obtermos a curva do efeito OMAR.
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3.1.Investigacao do efeito OMAR utilizando diferentes camadas
transportadoras de buracos

No inicio deste doutoramento nao havia de fato o consenso de que o campo
magnético aplicado pode influenciar as interacOes hiperfinas entre os portadores
de cargas e os spins nucleares (em sua maioria de hidrogénio). Sendo, portanto,
um dos principais mecanismos responsaveis pelo efeito de magnetorresisténcia.

Além disso, ndo se encontrava nenhum trabalho experimental com a
realizacdo de um estudo sistematico da influéncia da camada transportadora de
buracos (CTB) sobre a magnetorresisténcia organica. Por isso, a realizacdo deste
estudo possibilitou a obtengdo de novas informagdes sobre a influéncia das
interacdes hiperfinas nesta camada sobre o efeito de magnetorresisténcia organica
(Organic Magnetoresistance - OMAR). Para este estudo utilizamos quatro
diferentes semicondutores organicos, na CTB, em quatro diferentes dispositivos:
X = PEDOT:PSS, NPB, TPD e MTCD (figura 3.3) cuja arquitetura utilizada foi:
ITO(150nm)/X(25nm)/Alq3(50nm)/LiF(1nm)/Al(120nm).
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Figura 3.3 — Esquema e diagrama rigido de energia dos dispositivos com diferentes camadas
organicas: CTB = camada transportadora de buracos.

Para assegurar que o sistema de medi¢Oes utilizado ndo produz qualquer

interferéncia sobre a curva de magnetorresisténcia coletada, produzimos um
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dispositivo com estrutura tipica reportada na literatura [95] utilizando
PEDOT:PSS como CTB e Alqsz como camada emissora (figura 3.4):
Dispositivo 1 - ITO/PEDOT:PSS(100nm)/Algz(100nm)/Ca(70nm)Al(120nm).
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Figura 3.4 - (a) Diagrama rigido de energia dispositivo 1; (b) Curvas de magnetorresisténcia do
dispositivo 1, a temperatura ambiente, para diferentes valores de tensdo aplicada.

Uma breve comparacdo entre os dados coletados com nosso sistema de
medi¢des e os dados do trabalho presente na literatura mostra que nosso sistema,
de fato, é bastante confidvel e que nosso dispositivo reproduz como esperado o

fendmeno de magnetorresisténcia organica a temperatura ambiente (figura 3.5).
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Figura 3.5 — Comparativo do efeito OMAR entre o dispositivo fabricado neste trabalho e o
reportado na literatura [32]: (a) dados, medidos a temperatura ambiente, do dispositivo
encapsulado fabricado neste trabalho e; (b) dados reportados na literatura: dispositivo isolado

dentro de um criostato a temperatura ambiente.

O ajuste utilizado € a expressdo nao-lorentziana:

Al/ly < B*/ (IBI+By)*

(Eq. 3.1)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Resultados e Discussoes 81

onde o parametro B, estd diretamente relacionado com as interacdes
hiperfinas e o campo magnético aplicado. Para o nosso caso este valor ficou em
torno de 3mT enquanto que na literatura este valor estd em torno de SmT.
Acreditamos que esta pequena diferencga esta ligada a questdes como: a diferenca
de fabricantes dos semicondutores organicos, as condi¢des de exposicdo do
dispositivo ao ambiente e a sensibilidade de deteccdo da técnica de medicao
utilizada, considerando que medidos a derivada da curva do efeito OMAR, mais
sensivel as variacdes de corrente.

A partir disso, foram construidos trés dispositivos:
Dispositivo 2 - ITO(150nm)/NPB(25nm)/Alq3(50nm)/LiF(1nm)/Al(120nm).
Dispositivo 3 - ITO(150nm)/TPD(25nm)/Alqs(50nm)/LiF(1nm)/Al(120nm).
Dispositivo 4 - ITO(150nm)/MTCD(25nm)/Alqs(50nm)/LiF(1nm)/Al(120nm).

A figura 3.6 mostra o diagrama de energia rigido destes trés dispositivos.
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Figura 3.6 - Diagrama rigido de energia dos dispositivos 2, 3 e 4. Os niveis HOMO e
LUMO do NPB e do MTCD sio iguais, enquanto que estes niveis para o TPD sd@o diferentes
(vermelho).

Além dos dispositivos 2, 3 e 4 foram construidos outros trés dispositivos
cuja arquitetura € constituida somente da camada transportadora de buracos entre

dois eletrodos. O objetivo era verificar se a CTB apresenta o efeito OMAR.
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Como resultado, dentro dos limites de deteccdo do nosso sistema de
medicdes, nenhuma variagiao de corrente nos dispositivos como fung¢do do campo
magnético aplicado foi observada.

A figura 3.7 mostra o efeito OMAR para o dispositivo 2 (CTB = NPB).
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Figura 3.7 - Gréfico do efeito OMAR para o dispositivo 2 para diferentes valores de tensdo
aplicada. Juntamente estao indicados os valores de B, calculados a partir do ajuste lorentziano.

O comportamento da magnetorresisténcia neste dispositivo € bastante
semelhante ao apresentado pelo dispositivo 1, bem como os valores de tensdo e
correntes aplicados para obtencdo das curvas. Entretanto vemos que a magnitude
do efeito € cerca de dez menor que no caso do dispositivo com PEDOT:PSS.

O ajuste utilizado € ndo-lonrentziano (eq. 3.1) contudo o valor de By neste
caso estd torno de 8mT. Como a tnica diferenca entre os dispositivos 1 e 2 é a
CTB podemos atribuir este aumento no valor de By a presenga da camada de NPB

no dispositivo. A seguir faremos uma breve discussdo a respeito deste fato.
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A figura 3.8 mostra o efeito OMAR para o dispositivo 3 (CTB = TPD).
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Figura 3.8 - Gréfico do efeito OMAR para o dispositivo 3 para diferentes valores de tensdo
aplicada. Também estdo indicados os valores de B, calculados a partir dos ajustes.

Diferentemente dos dois ultimos casos, € possivel ver que o efeito OMAR
para este dispositivo é menos sensivel a aplicacdo do campo magnético.

Para baixos valores de campo magnético (-5,0mT < B < +5,0mT), o cone
tem uma abertura maior quando comparado com os dois dispositivos anteriores
(figura 3.10). Além disso, a intensidade do efeito é cerca de dez vezes menor que
no dispositivo 1. Outra caracteristica importante neste dispositivo é que a curva
nao-lorentziana ndo ajusta os dados como nos dois ultimos casos e foi utilizado o

ajuste chamado “Lorentz” reportado na literatura:
Al/Iy < B*/ (B*+B?) (Eq. 3.2)
onde o parametro B, estd diretamente relacionado com as interacdes

hiperfinas e o campo magnético aplicado. Para este ajuste lorentziano By estd em

torno de 13mT que €, de fato, cerca de 4 vezes maior que o observado neste
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trabalho para o dispositivo 1. Este comportamento € bastante intrigante e parece
estar ligado as caracteristicas do material TPD.
A figura 3.9 mostra o efeito OMAR para o dispositivo 4 cuja camada

transportadora de buracos € composta do semicondutor MTCD.
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Figura 3.9 - Gréfico do efeito OMAR para o dispositivo 4 cujo material MTCD foi utilizado como
camada transportadora de buracos.

Também para este dispositivo, para regido de pequenos valores de campo
magnético (-5,0mT < B < +5,0mT) o cone tem abertura maior do que o cone para
o dispositivo 1 e magnitude do efeito € dez vezes menor. A curva do efeito
OMAR deste dispositivo assemelha-se a curva do dispositivo 3 (CTB = TPD) com
o melhor ajuste dado pela curva lorentziana. Neste caso By tem um valor médio
em torno de 10mT.

Acreditamos que as diferentes caracteristicas do efeito OMAR observadas
nos dispositivos 1, 2, 3 e 4 estdo ligadas a mudanca do material utilizado na CTB
uma vez que nunca observamos qualquer tipo de variagdo na curva do efeito
OMAR para o dispositivo 1. Este fato experimental nos leva crer na hipétese de
que as interagdes hiperfinas responsdveis pela origem da magnetorresisténcia

devem ocorrer também na camada transportadora de buracos. O fato de os ajustes
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utilizados mudarem de dispositivo para dispositivo assim como os valores de By
obtidos para os dispositivos 2, 3 e 4 serem sempre maiores que o valor de By
obtido para o dispositivo 1 refor¢ca nossa hipétese. De acordo com os dados
experimentais, a consideracdo de que as interacdes hiperfinas na CTB niao podem
ser negligenciadas nao foi feita até o presente momento deste estudo aqui
apresentado.

A figura 3.10 apresenta as curvas normalizadas do miximo efeito OMAR
apresentados pelos dispositivos 1, 2, 3 e 4 onde podemos fazer uma comparacao

qualitativa da influencia da CTB sobre a magnetorresisténcia organica.

o
0

&
o

Al/I normalizado(%)

021 . pEDOT-PSS Ajuste
. = NPB — Ajuste
v TPD — Ajuste Lorentz
00F ~ MICD | : —lAjuste Lorentz
-20 -10 0 10 20

Campo Magnético (mT)

Figura 3.10 - Gréfico do efeito de magnetoresisténcia normalizado, correspondente a maxima
variagdo de corrente no dispositivo, para os dispositivos 1 —4.

Umas das primeiras consideracOes obtidas ao analisar a figura 3.9 € que
diferentemente do que foi observado na figura 3.6 o dispositivo com NPB como
camada transportadora de buracos nao apresenta efeito OMAR semelhante ao
dispositivo com PEDOT:PSS. Entretanto o ajuste nao-lorentziano (Eq. 3.1) desfaz
esta impressdo e reforca a conclusdo anterior de que de fato o dispositivo 2

apresenta efeito OMAR de forma bastante similar ao dispositivo 1.
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A evidente diferenca entre estes dois dispositivos estd na sensibilidade da
magnetorresisténcia a aplicagdo do campo magnético. Por outro lado, a analise da
figura 3.9 confirma as observagdes anteriores de que as curvas do efeito OMAR
para os dispositivos 3 e 4 possuem caracteristicas semelhantes entre si (ajuste
lorentziano (Eq. 3.2)) e distintas dos sinais dos dispositivos 1 e 2. A tabela 4
resume os principais parametros relacionados com o efeito OMAR nos

dispositivos 7, 8 € 9.

Tabela 4 - Principais pardmetros calculados para os dispositivos construidos no estudo da

influéncia da CTB sobre o efeito OMAR

Dispositivo CTB Ajuste Bo(mT) | OMARMax (%)
1 PEDOT | Nao-Lorentz ~31 ~49
2 NPB Nao-Lorentz ~ 8,0 ~ 0,35
3 TPD Lorentz ~13 ~ 0,23
4 MTCD Lorentz ~ 10 ~0,6

A anélise dos resultados deste estudo mostra que € crucial a compreensao
dos processos de interacdo do campo hiperfino das moléculas orgéanicas utilizadas
na producdo destes dispositivos com os spins dos portadores de cargas.

Por isso, em colaboracdo com Prof. Dr. Rodrigo B. Capaz (Instituto de
Fisica - UFRJ) e com o Dr. Ronaldo Giro (Pesquisador IBM do Brasil), foram
calculados os valores para o campo hiperfino das moléculas Alq;, NPB e TPD
com o objetivo de compreender melhor o papel das interacdes hiperfinas nestas
moléculas.

A tabela 5 apresenta os principais valores calculados. Os valores calculados
dos campos hiperfinos Bys para NPB e TPD como cétions (ou seja, na CTB) sdo
semelhantes ao valor do By para a molécula Algs; como anion (ou seja, na camada
transportadora de elétrons - CTE). Isso ocorre devido a contribuicdo dos dtomos
de nitrogénio nas moléculas NPB e TPD mais do que dos dtomos de hidrogénio
como no caso do Algs.

Estes resultados inéditos resultaram numa publicacdo [96]. A conclusdo que
pode ser tirada deste estudo € que as cargas, na presenca do campo magnético,
experimentam interagdes hiperfinas com um campo local efetivo resultante das

interacOes hiperfinas das camadas CTB e CE.
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Tabela 5 - Principais valores dos campos hiperfinos para as moléculas Alq3, NPB e TPD.

Algs
hidrogénio
nitrogénio
aluminio
Total
NPB
hidrogénio
nitrogénio
Total
NPB
hidrogénio
nitrogénio
Total

Molécula Bhf

1,10
0,09
0,80
1,32

0,48
1,29
1,39

0,47
1,31
1,40

Cation

Biso  Buapp

1,00
0,08
0,80
1,25

0,42
0,83
0,94

0,40
0,84
0,93

0,41
0,03
0,04
0,42

0,22
0,88
0,91

0,23
0,90
0,93

intra
B™ 4ip Bur

0,39
0,03
0,03
0,39

0,18
0,87
0,89

0,19
0,89
0,91

1,17
0,62
0,44
1,39

0,63
0,19
0,65

0,55
0,28
0,61

Anion
Biso Bdip
1,02 044
0,49 049
041 0,10
1,18 0,66
0,58 0,27
0,17 0,04
0,61 0,27
0,52 0,26
0,27 0,03
0,58 0,26

intra
B ap

0,42
0,49
0,04
0,64

0,22
0,04
0,23

0,22
0,03

0,23

87

Note que para a molécula Alqs (transportadora de elétrons - anion) o campo

hiperfino total Bys tem maior contribuicdo do dtomo de hidrogénio conforme

reportado na literatura. Por outro lado para as moléculas NPB e TPD

(transportadoras de buracos - cations) o campo hiperfino total By tem maior

contribuicdo do dtomo de nitrogé€nio. Para todos os casos o campo hiperfino total

By tem 0 mesmo valor. Além disso, os valores de B( para os dispositivos com

NPB e TPD sao cerca de 2,7 e 4,3 vezes maiores, respectivamente, que o valor de

By para o dispositivo com Alqgs. Estes dois fatos somados reforcam a idéia da

existéncia de um campo hiperfino efetivo experimentado pelos portadores de

cargas.
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3.2. Influéncia do acoplamento spin-6rbita sobre o efeito de
magnetorresisténcia organica

Este estudo teve por principal objetivo aprimorar o conhecimento do papel
das interacOes spin-Orbita no mecanismo de transporte de cargas. Para tal,
investigamos a influéncia da intensidade das interacdes spin-6rbita (Hso ~ Z*)
sobre o efeito OMAR em dispositivos baseados em complexos
hidroxiquinolinatos de fons de terras-raras (TR). Foram utilizados quatro familias
de materiais com estruturas C[TR(q)4] € TR(q)3, onde C* = contra cétion (Li, Na e
K) e TR = fon terra-rara (Y>*, La*, Gd™ e Lu™). Estes complexos foram
escolhidos por apresentar estrutura quimica e mecanismo de luminescéncia similar
a molécula Algs [97,98,99]. Os ifons Y>*(4d’), La**(4f’) possuem subniveis
eletronicos completamente vazios enquanto que o fon Lu’*(4f' possui subniveis
eletrobnicos completos. Por isso os complexos baseados fons TR que ndo possuem
elétrons opticamente ativos e a luminescéncia (fluorescéncia neste caso) destes
materiais € devido exclusivamente ao ligante 8-hidroxiquinolina. Esta
caracteristica eletrOnica de subniveis totalmente preenchidos ou vazios faz com
que estes fons ndo possuam momento magnético.

Por outro lado, o fon Gd**(4f") possui 7 elétrons desemparelhados e portanto
um gap de energia (32000 cm’l) entre seu estado fundamental (887/2) e seu
primeiro estado excitado (6P7/2). No entanto, ndo h4 luminescéncia neste complexo
porque ndo hé transferéncia de energia ligante-terra-rara devido ao fato do ligante
8-hidroxiquinolina possuir nivel de energia de seu estado excitado (20000 cm™)
muito abaixo do nivel de energia do estado excitado do fon Gd*>". Além disso, esta
configuragio eletronica (4f7) de elétrons desemparelhados faz com que o fon Gd*
tenha momento magnético ndo nulo (~ 8ug). Esta caracteristica particular do ion
Gd somada as caracteristicas dos fons Y * La*" e Lu’" sdo de grande valor estudar
a dependéncia do efeito OMAR com as diferentes intensidades das interagcdes

spin-Orbita apresentadas por estes ions.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Resultados e Discussoes 89

Os dispositivos produzidos possuem a seguinte estrutura:
(1) Complexos tetrakis:
Familia 1

Dispositivo 5 - ITO/PEDOT(100nm)/Li[ Y (q)4](50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)

Dispositivo 6- ITO/PEDOT(100nm)/ Li[La(q)4] (50nm)/ Ca(70nm)/AI(120nm)

Dispositivo 7 - ITO/PEDOT(100nm)/ Li[Lu(q)4] (50nm)/ Ca(70nm)/Al(120nm)

Dispositivo 8 - ITO/PEDOT(100nm)/ Li[Gd(q)4] (50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)

Dispositivo 9 - ITO/PEDOT(100nm)/ Li[Sm(q)4] (50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)
Familia 2

Dispositivo 10 - ITO/PEDOT(100nm)/Na[La(q)4](50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)
Dispositivo 11 ITO/PEDOT(100nm)/Na[Lu(q)4](50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)

Familia 3

Dispositivo 12 - ITO/PEDOT(100nm)/K[Y (q)4](50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)
Dispositivo 13 - ITO/PEDOT(100nm)/K[La(q)4](50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)
Dispositivo 14 - ITO/PEDOT(100nm)/K[Lu(q)4](50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)

(i1) Complexos tris
Familia 4

Dispositivo 15 ITO/PEDOT(100nm)/Y(q)3](50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)
Dispositivo 16 ITO/PEDOT(100nm)/La(q);](50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)
Dispositivo 17 ITO/PEDOT(100nm)/Lu(q)3](50nm)/Ca(70nm)/Al(120nm)

3.2.1. Complexos tetrakis

A figura 3.12 mostra o diagrama rigido de energia dos dispositivos da

familia 1 semelhante as outras familias.
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Vacuo
Energia(eV)
1,0
20 2,2eV
Li*[Y, La, Lu, Gd, Sm(q),]
2,7eV 2,9eV
3,0
Ca/Al
3,6eV
4,0
4,5¢V PEDOT
5.0 ITO
5,0eV S,ZGV Alq3
6.0 5,7¢V
1,0cm lem = 250A

Figura 3.11 - Diagrama rigido de energia dos dispositivos 5,6 e 7 da Familia 1.

As figuras 3.13, 3.14 e 3.15 apresentam o efeito OMAR nos dispositivos 5,
6, e 7. Por outro lado para os dispositivos 8 e 9 ndo foi detectada qualquer

variacdo de corrente sob a aplicacdo do campo magnético externo.

1,2
1,0 |
0,8 I
<
S
06}
—
i I
04
© % OV~ 4.80uA
0.2 F 11V ~11,0uA
. 1vo2lsua B, =3,5+-0,2mT
0.0 | Ajuste Lorentz-Lorentz B =146 +/-3,0mT
’ ! . ! . ] . ! . !

-100 -50 0 50 100

Campo Magnético (mT)

Figura 3.12 - Grifico do efeito OMAR para o dispositivo 5: Li[Y(q);] como camada
emissora.
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0,9
0,6 -
S
>
[}
e
= 03}
<
* OV ~ 28 0uA
A 10V ~64,0uA B =434/-02mT
< 11V~ 123uA ’
0,0 — Ajuste Lorenz-Lorentz B, =18,6+4/-29mT
! . 1 L L * ' ' :
100 -50 0 >0 100
Campo Magnético (mT)

Figura 3.13 - Gréifico do efeito OMAR para o dispositivo 6 com o complexo Li[La(q)4]
como camada emissora.

2,0
* A
1,5+
H
23]
~
X 10F
)\ —a
b—iO @ @
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!
<
051 4 14V ~80,0uA
@15V~ 167uA B =3,6+/-0,1 mT
& 16V ~274pA 0
—— Ajuste Lorentz-Lorentz B1 =21 +/-1,4mT
0,0 — 1 X 1 \ \ | R |
-100 -50 0 50 100
Campo Magnético (mT)

Figura 3.14 - Gréfico do efeito OMAR para o dispositivo 7 com o complexo Li[Lu(q),]
como camada emissora.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Resultados e Discussoes 92

Vemos que a intensidade do efeito de magnetorresisténcia destes trés
dispositivos € da mesma ordem de grandeza do dispositivo 1 (com Alqgs). Exceto
pelo dispositivo 6 (Li[La(q)4]), todos os dispositivos apresentam condutividade de
forma semelhante ao Algs. Note que para os dispositivos 5 (Li[Y(q)4]) € 6 a
deteccao do efeito OMAR ocorre com valores de tensdao aplicada préximos aos
valores obtidos para o dispositivo com Alqs. Outra caracteristica importante € a
sensibilidade da magnetorresisténcia ao campo elétrico (proporcional a tensdo
aplicada) ao qual as cargas estdo sujeitas. Vemos para os dispositivos 1, 5, 6 e 7
que uma variacdo de cerca de (3-4)V da tensdo aplicada sobre o dispositivo
implica em uma redugdo de cerca de 50% do valor maximo do efeito OMAR.
Descartando qualquer problema relacionado com o sistema de medicOes, estes
fatos mencionados até aqui podem levar a questionamentos como: quais 0S
respectivos regimes de transporte de cargas dos dispositivos e também de qual a
dependéncia do efeito OMAR com a densidade de cargas no dispositivo.

Além disso, a sensibilidade do efeito OMAR ao campo magnético, que pode
ser estimada pela abertura do cone da curva Al/ly, para os dispositivos 5, 6 e 7
decresce quando comparados com a sensibilidade do dispositivo 1. Para valores
de campo magnético aplicado -10mT < B < 10mT o cone das curvas de
magnetorresisténcia organica paras estes dispositivos tem maior abertura que no
caso do dispositivo de Algs. Voltaremos a esta questdo a seguir.

Por outro lado, acreditamos que a ndo observacdo do efeito OMAR dos
dispositivos utilizando os complexos Li[Gd(q)4] e Li[Sm(q)4] deve-se ao fato
destes fons (Gd**, Sm’) possuirem momento magnético ndo nulo (para Gd ~
8,0uB e para Sm ~ 1,5uB) cerca de trés ordens de grandeza maior que o campo
hiperfino do nidcleo de hidrogénio (~10°uB). Note que estes fons possuem
elétrons desemparelhados na camada subcamada 4f. A figura 3.16 apresenta as
curvas do efeito OMAR para os dispositivos 1, 5, 6 e 7 onde vemos que o
transporte de cargas na familia 1 ocorre de forma distinta do transporte de cargas

no dispositivo contendo o Algs.
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Figura 3.15 — Comparagdo do efeito OMAR maximo dos dispositivos 1, 5,6 e 7.

A comparacdo das curvas do efeito OMAR dos dispositivos da familia 1
com o dispositivo de Alqs deixa claro que tal efeito ocorre de forma diferente.

Destacam-se duas caracteristicas importantes:
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(1) a sensibilidade da magnetorresisténcia ao campo magnético aplicado é
maior para o dispositivo com Alqgs, exceto para o dispositivo 5 (Li[Y(q)4]), que
acreditamos ser uma observagdo ocasional;

(i1) existe uma mudancga de inflexao nas curvas do efeito OMAR da familia 1
que nao ocorre no caso do Algs.

Esta mudanca de inflexdo € observada de forma mais clara na derivada da
curva do efeito OMAR. A figura 3.17 apresenta as curvas derivadas da
magnetorresisténcia organica para os dispositivos 1, 5, 6 e 7 onde vemos o
surgimento de um segundo pico, ausente na curva do dispositivo 1, que representa
a mudanca de inflexdo nas curvas da familia 1. Atribuimos a existéncia deste
segundo pico a presenga dos ions TR nos complexos que possuem altos valores de

acoplamento spin-6rbita em comparagdo com a molécula Algs.

1,0 - B _
Li[Y(q),] 1B, Li[La(q),]
-| B, =3,5+/-02mT B,=4.3+/-0,2mT
B =14,6 +/- 3,0 mT X B =18,6 +/-2,9 mT
] 9 9 A l
05 L

>
0,0 e A o\ —e, 1 m

Ny

= \\'\\
g Al \:(\A 3
T o5t % I\ :

—+—Li[Y(g),] "4 Li[Lu(g),]

| —+—Li[La(q),] B, =3,6+-0,1 mT
—*— Li[Lu(g),] B =21,0+/-14mT
_1’0 " 1 " 1 1 T n
-100 -50 0 50 100

Campo Magnético (mT)

Figura 3.16 - Comparagdo das curvas dI/dB maximo dos dispositivos 1, 5,6 ¢ 7.

De fato encontram-se na literatura alguns trabalhos experimentais de
investigacdo do efeito OMAR em moléculas com dtomos pesados que apresentam
alto valor de acoplamento spin-Orbita [33-42]. Em particular, nos trabalhos [33]
que utilizou a molécula Ir(ppy); e [39] que utilizou a molécula Xq3 (com X =Gae

In) foram observados uma mudanca de inflexdo na curva do efeito OMAR
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semelhante a observada nesta tese. Em ambos os trabalhos ([33] e [39]) esta
mudanca na inflexdo foi atribuida as interagdes hiperfinas com os ntcleos de
hidrogénio e as fortes interagdes spin-Orbita dos fons pesados capaz de misturar os
estados singleto e tripleto das espécies envolvidas no processo de transporte. Para
o trabalho reportado na referéncia [39], o ajuste das curvas do efeito OMAR foi

realizado utilizando uma curva composta pela soma de duas curvas lorentzianas:

Al/ly = AgB*/ (B*+B%) + A|B*/ (B*+B ) (Eq. 3.3)

Ja no trabalho [33], obtiveram uma expressdo para a média temporal do
valor esperado da componente “z” do spin do elétron transportado (visto que a

conducio ocorre por meio das ligagdes tipo ) dado pela expressao (Eq. 3.3):

S, = [(@ + b)* / (e + b)* + 8b%] = [(4/27) a*/(y” + (4/3)a%)] (Eq. 3.4)

onde a € a constante de acoplamento hiperfino, b € a intensidade da interacao
SOC, @y = 2ngsupB/h (g = 2; ug = magneton de Bohr).

Note que os dois termos da expressdo acima tém forma lorentziana (Eq.
3.2), que significa dizer que o valor médio esperado de S, é composto de dois
cones. Contudo, para este caso o ajuste das curvas do efeito OMAR foi realizado
utilizando uma curva composta pela soma de uma curva lorentziana com uma

curva nao lorentziana (Eq. 3.1):

Al/ly = AgB* / (B*+B?%) + A|B*/ (IBI+B))* (Eq. 3.5)

onde o parametro By estd relacionado com as interagdes hiperfinas e o parametro

B, estd relacionado com as interacdes spin-Orbita.
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Além disso, na curva do efeito OMAR apresentada pelas moléculas
mencionadas nestes dois trabalhos ([33] e [39]), no intervalo de -5mT a +5mT, foi
observado que a abertura do primeiro cone € bastante similar a abertura do cone
observado para a curva do efeito OMAR da molécula Alqs considerada referéncia
na literatura. A molécula Alqs possui um valor desprezivel de interacdo spin-Orbita
(~ZY e, portanto, as caracteristicas da curva do efeito OMAR para esta molécula
sdo determinadas pelas intera¢des hiperfinas.

Utilizando as informagdes destes estudos anteriores mencionados, foram
realizados alguns testes de ajuste para nossas curvas do efeito OMAR. Para os trés
dispositivos da familia 1 concluimos que o melhor ajuste utilizado nos gréficos
das figuras 3.13-3.16, chamado “Lorentz-Lorentz”, ndo € o mesmo utilizado para
o dispositivo de Alqgs e de fato possui dois termos do tipo lorentziano (Eq. 3.3)

cuja derivada fica:

dI/dB = [AB%B/(B*+B%)?] + [CB*,B/(B*+B%)?] (Eq.3.6)

A figura 3.18 mostra um comparativo das curvas do efeito OMAR
normalizadas dos dispositivos 1 (Alqgsz), referéncia na literatura, com o ajuste
“Lorentz” (Eq. 2) e 7 (Li[Lu(q)4]) com o ajuste “Lorentz-Lorentz” (Eq. 3.3).
Neste caso o dispositivo 7 foi escolhido por apresentar maior mudanca na inflexao
na curva do efeito OMAR. Uma primeira andlise superficial figura 3.18 pode
levar a uma falsa conclusdo de que tanto a Eq. 2 quanto a Eq. 3.3 ajustam muito
bem os dados da magnetorresisténcia para o dispositivo com Li[Lu(q)4]. Contudo
para a faixa de valores de campo magnético no intervalo de -10mT < B < 10mT
fica evidente que Eq. 2 ndo ajusta tdo bem quanto a Eq. 3.3 os dados do efeito
OMAR para este dispositivo.

Este fato foi observado para todos os dispositivos fabricados neste estudo,

incluindo todas as familias 2,3 e 4 que serdo apresentadas em breve.
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Figura 3.17 - Ajustes das as curvas do efeito OMAR para os dispositivos com Alq; e

Li[Lu(q)s].
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As figuras 3.19 e 3.20 apresentam a dependéncia dos parametros By e B,
com o ndmero atdmico do fon de terra-rara utilizado nos complexos que compdem

a familia 1.

45 l
I La3+ J
40}
—
e
= I )\
M 35} el Wt
J Lu
Al I
30 L
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
10 20 30 40 50 60 70

Numero AtOmico

Figura 3.18 — Distribuicdo dos valores de B, obtidos com o ajuste da eq. 3.3 para as curvas
do efeito OMAR da familia 1 como fun¢éo de Z do fon TR.

30

3+
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B 1(mT)
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0 A T R S TR R S B
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Figura 3.19 - Distribui¢do dos valores de B, obtidos com o ajuste da eq. 3.3 para as curvas
do efeito OMAR da familia 1 como func¢ao de Z do fon TR.
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Na figura 3.19 o Al foi introduzido para fins de comparagdo. Vemos que a
dispersdo dos valores de By € pequena e que somente para o complexo Li[La(q)4]
temos valores cerca de 14% maiores que os encontrados para Alqs (em torno de
3,1mT). Este resultado reforca a idéia de que as interagdes hiperfinas ocorrem no
ligante (8-hidroxiquinolina) presente nos complexos assim como no caso do Alqgs
como demonstrado na literatura. Estas interacOes devem ser responsdveis pela
magnetorresisténcia observada para baixos valores de campo onde vemos um
primeiro cone nas curvas do efeito OMAR desta familia (cujo valor de By estd
relacionado). Uma andlise mais cuidadosa da figura 3.16 (comparagdo do efeito
OMAR méiximo dos dispositivos 1, 5, 6 e 7) em face das informagdes
apresentadas pela figura 3.20 mostra que:

(i) a abertura do segundo cone observado nas curvas do efeito OMAR para
valores de B < -3,5mT e B > 3,5mT depende do nimero atdmico do ion TR;

(i1) a sensibilidade do efeito OMAR ao campo magnético aplicado é
reduzida com o aumento de Z do ion de TR. Este comportamento € observado de
forma inversa pelos respectivos valores de B; como fun¢do de Z. De fato
precisamos de mais pontos neste grafico da figura 3.20 para poder afirmar que
tipo de fun¢do analitica B, apresenta com Z, entretanto vemos uma dependéncia
crescente com nimero atdmico do fon TR.

As figuras 3.21 e 3.22 apresentam o efeito OMAR para os dispositivos 10, e
11 da familia 2. A auséncia de dados para o dispositivo com o fon Na[Y(q)4] deve-
se a escassez do material.

A intensidade do efeito de magnetorresisténcia destes dispositivos € uma
ordem de grandeza menor que o efeito OMAR apresentado pelo dispositivo com
Alqgs. Este comportamento nao deve, a priori, significar que os dispositivos com
Na[Lu(q)4] e Na[La(q)s] de fato apresentam efeito OMAR menos sensivel ao
campo magnético quando comparado com o dispositivo 1 (Alqgs). Na verdade este
comportamento pode ser esperado uma vez que todos os dispositivos possuem a
mesma arquitetura. Ou seja, as condi¢des de maximizacdo do efeito OMAR nio
devem ser as mesmas para todos os dispositivos. Quanto a condutividade vemos
esta familia apresenta maiores valores de corrente para valores de tensdo menores
que os apresentados pelo dispositivo com Alqs o que significa dizer que estes

dispositivos sdo mais condutores que o dispositivo 1.
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Figura 3.20 - Gréfico do efeito OMAR para o dispositivo 10 (Na[La(q)4]).
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Figura 3.21 - Gréfico do efeito de OMAR para o dispositivo 11 (Na[Lu(q)4]).
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A faixa de tensdo cujo efeito OMAR pode ser detectada nesta familia esta
limitada a 1V a partir da tensdo inicial, enquanto que para a familia 1 e para o
dispositivo 1 a faixa de aplicagdo da tensdo estd em torno de (3-4)V a partir da
tensdo inicial. Isso mostra que a magnetorresisténcia nesta familia é pouco
sensivel ao regime de transporte de cargas. Além disso, vemos que a sensibilidade
do efeito OMAR ao campo magnético aplicado, nestes dispositivos, também &
reduzida com o aumento de Z (do fon TR presente nos complexos Na[Lu(q)4] e
Na[La(q)4]) assim como acontece na familia 1. A figura 3.23 apresenta as curvas
normalizadas do efeito OMAR para os dispositivos 1, 10 e 11 onde vemos que o
transporte de cargas na familia 2 ocorre de forma distinta ao dispositivo com Alqs.
Vale mencionar que existe uma pequena assimetria nas curvas de OMAR que estd
presente em quase todas as curvas obtidas durante este trabalho de doutorado e é
devido unicamente ao comportamento do efeito de magnetorresisténcia de cada
dispositivo. Esta assimetria é também mencionada na literatura para outros
materiais que apresentam efeito OMAR.

Novamente aqui, destacam-se duas caracteristicas importantes:

(i) a sensibilidade do efeito OMAR ao campo magnético aplicado € maior
para o dispositivo com Alqs;

(i1) existe uma mudanca de inflexdo nas curvas do efeito OMAR da familia
2 que ndo ocorre no caso do Algs. Esta mudancga de inflexdo € observada de forma
mais clara na derivada da curva do efeito OMAR. A figura 3.24 apresenta as
curvas derivadas do efeito OMAR para os dispositivos 1, 10 e 11 onde vemos o
aparecimento de um segundo pico que representa a mudanca de inflexdo nas
curvas do efeito OMAR da familia 2. Assim como para a familia 1 atribuimos a
existéncia deste segundo pico a presenga dos ions TR nos complexos.

Os novos ajustes (Eq. 3.3 e 3.6) utilizados sobre as curvas do efeito OMAR
e derivada do efeito OMAR, respectivamente, da familia 1 também foram

utilizados na familia 2.
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Figura 3.22 - Comparagao do efeito OMAR maxima dos dispositivos 1, 10 e 11.
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Figura 3.23 - Curvas derivadas do efeito OMAR dos dispositivos 1, 10 e 11.

As figuras 3.25 e 3. 26 apresentam a dependéncia dos parametros By

(interagdes hiperfinas) e B; (acoplamento spin-Orbita) com o nimero atdmico do

fon de terra-rara utilizado nos complexos que compdem a familia 2.
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Figura 3.24 - Distribui¢do dos valores de B, obtidos com o ajuste eq. 3.3 para as curvas do
efeito OMAR da familia 2 como funcdo de Z do ion TR.
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Na figura 3.24 o Al foi introduzido para fins de comparagido. Vemos que a
dispersdo dos valores de By neste caso € um pouco maior que para a familia 1, em
especial para o dispositivo 11 (Na[La(q)4]) os valores de By estdo cerca de 30%
maiores que os encontrados para Algs (em torno de 3,1mT). Aqui também fica
reforcada a idéia de que as interacdes hiperfinas ocorrem no ligante (8-

hidroxiquilonila) presente nos complexos desta familia, assim como na familia 1,

e no Algs.
25
3+
0l La § :
= 3
Lu™
E |
M
15
10 L | L | L | L | L | L | L |

35 40 45 50 55 60 65 70 75

Numero AtOmico

Figura 3.25 - Distribui¢do dos valores de B, obtidos com o ajuste da Eq. 3.3 para as curvas
do efeito OMAR da familia 2 como fung¢éo de Z do fon TR.

Assim como na familia 1 vemos, na figura 3.23, que:

(1) para valores de campo magnético B < -3,5mT e B > 3,5mT a abertura do
segundo cone observado nas curvas de OMAR para valores depende do nimero
atomico do fon TR;

(i1) a sensibilidade da OMAR ao campo magnético aplicado € reduzida com
o aumento de Z do fon de TR’. Neste caso este comportamento de forma inversa
ndo é facilmente observado na figura 3.26 para os valores de B; dos complexos da
familia 2. E preciso mais dados experimentais neste grafico para tentar

compreender de que tipo de dependéncia e funcdo analitica B, apresenta com Z.
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As figuras 3.27, 3.28 e 3.29 apresentam o efeito OMAR para os dispositivos
12, 13 e 14 da familia 3.

1,2

1,0

0,8

0,6

AVL (%)

0,0

& 5V~ 18,0uA >
- ¢ OV~-9L0uA L§ B =4,1 +/- 0,2mT
7V ~ 250uA 1 0
— Ajuste Lorentz-Lorentz B = 14,77 +/- 0,8 mT
1 A 1 A 1 A 1 A 1
-100 -50 0 50 100
Campo Magnético (mT)

Figura 3.26 - Gréfico do efeito OMAR para o dispositivo 12 (K[Y(q)4])-

0,3

0,0

¢ 6V~350uA
|0 7TV~ 10%A B, =3,5+-0,1 mT
= 8V ~255uA |
—— Ajuste Lorentz-Lorentz B =18,1 +/-0,3mT
u 1 A 1 A A 1 A 1
-100 -50 0 50 100
Campo Magnético (mT)

Figura 3.27 - Gréfico do efeito de OMAR para o dispositivo 13 (K[La(q)4]).
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0,6
0,5 F
Q04 '
)\ —
e}
= 03}
e
<
02F = 7V ~8,00uA
L 8V ~31,6uA
0.1 * OV ~850uA B =32 +/-0,1mT
| A 10V ~ 198uA : 0
0ok Ajuste Lorentz-Lorentz § B, =209 +/-0,ImT
’ 1 X 1 X X 1 X 1
-100 -50 0 50 100

Campo Magnético (mT)
Figura 3.28 - Gréfico do efeito de OMAR para o dispositivo 14 (Lu(q)4]).

Também para esta familia a intensidade do efeito de magnetorresisténcia
destes dispositivos € uma ordem de grandeza menor que a intensidade do efeito
OMAR apresentado pelo dispositivo com Alqgs. Os dispositivos 12, 13 e 14
possuem maiores valores de condutividade do que o dispositivo com Alqs e, assim
como os dispositivos da familia 2 apresentam efeito OMAR pouco sensivel a
variacdo da tensdo aplicada. Além disso, também para esta familia, a sensibilidade
da magnetorresisténcia ao campo magnético aplicado decresce com o aumento de
7. do ion TR presente no complexo.

Uma breve andlise deste comportamento para as trés familias estudadas até
aqui deixa claro que de fato a sensibilidade do efeito OMAR ao campo aplicado
depende da presenca do fon TR devido as interacdes spin-Orbita enquanto que
caso da molécula Alqgs se torna desprezivel devido ao baixo valor de Z para o
atomo de Al.

A figura 3.30 apresenta as curvas normalizadas do efeito OMAR para os
dispositivos 1, 12, 13 e 14. Aqui também a pequena assimetria existente nas
curvas € devida unicamente ao comportamento do efeito de magnetorresisténcia

de cada complexo.
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04 F B,=3,5+-0,1 mT
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Figura 3.29 - Comparagdo do efeito OMAR méximo dos dispositivos 1, 12, 13 e 14.

Novamente, destacam-se duas caracteristicas importantes:

(1) a sensibilidade do efeito OMAR ao campo magnético aplicado € maior

para o dispositivo com Alqgs do que na familia 3;
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(i1) existe uma mudanga de inflexdo nas curvas do efeito OMAR da familia
3 que ndo ocorre no caso do Algs. Esta mudanca de inflex@o € observada de forma
mais clara na derivada da curva do efeito OMAR.

A figura 3.31 apresenta as curvas derivadas do efeito OMAR para os
dispositivos 1, 12, 13 e 14 onde vemos o aparecimento de um segundo pico que
representa a mudanga de inflexdo nas curvas do efeito OMAR da familia 3. Assim
como para as familias 1 e 2 atribuimos a existéncia deste segundo pico a presenca

dos fons TR nos complexos.

O kv, K[La(g),]
| B,=4,2+/-03mT B,=3.5+-0,1 mT
Bl =20,2 +/- 1,6 mT B1= 18,1 +/- 0,3 mT
0,5

m T N
=l RN
‘_c \ as 8a ’

-05F —=—Alg3
—e—K[Y(q)4] \ K[Lu(q),]

T

—+—K[La(q)4] B, =3,6+/- 0,1 mT
—*—Kl[Lu(g)4] B =210 +/-0,1 mT

_1’0 -
1 . 1 . 1 . 1 : 1
-100 -50 0 50 100

Campo Magnético (mT)

o<

Figura 3.30 - Comparagao das curvas derivadas do efeito OMAR mdximo dos dispositivos
da familia 3 com o dispositivos 1.

Os novos ajustes (Eq. 3.3 e 3.6) utilizados sobre as curvas do efeito OMAR
e derivada da OMAR, respectivamente, da familia 1 também foram utilizados na
familia 3. As figuras 3.32 e 3.33 apresentam a dependéncia dos parametros By e
B, com o numero atdmico do ion de terra-rara utilizado nos complexos que
compdem a familia 3. Na figura 3.32 o Al foi introduzido para fins de
comparacdo. Vemos que a dispersdo dos valores de By é pequena e que somente
para o complexo Na[Y(q)s] temos valores cerca de 15% maiores que os

encontrados para Alqs; (em torno de 3,1mT).
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Figura 3.31 - Distribui¢do dos valores de B, obtidos com o ajuste analitico da eq. 3.3 para
as curvas do efeito OMAR da familia 3 como fun¢do de Z do ion TR.

25
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Figura 3.32 - Distribui¢c@o dos valores de B, obtidos com o ajuste analitico da eq. 3.3 para
as curvas do efeito OMAR da familia 3 como fun¢do de Z do ion TR.

Do mesmo modo que paras as familias 1 e 2, com esta familia também fica

reforcada a hipétese de que as interagdes hiperfinas ocorrem no ligante (8-
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hidroxiquinolina) presente nos complexos e no Alqs. Estas interacdes devem ser
responsaveis pela magnetorresisténcia observada para baixos valores de campo
onde vemos um primeiro cone nas curvas do efeito OMAR desta familia (cujo
valor de By estd relacionado). Também para esta familia vemos na figura 3.39,
que para valores de campo magnético B < -3,5mT e B > 3,5mT a abertura do
segundo cone observado nas curvas do efeito OMAR depende do nimero atdmico
do fon TR e esta influéncia tende a reduzir a sensibilidade do efeito OMAR ao
campo magnético aplicado. Este comportamento também € observado na figura
3.32 onde temos os respectivos valores de B; das moléculas da familia 2 como
funcdo de seus valores de Z. Cabe ressaltar mais uma vez que precisamos de mais
pontos neste grafico da figura 3.33 para poder afirmar que tipo de fun¢do analitica
B, apresenta com Z.

Além de todas as discussoes feitas até aqui, devemos considerar que cada
familia estudada possuem diferentes ions contra cations: Li (familia 1), Na
(familia 2) e K (familia 3). E por isso uma andlise global do conjunto de
resultados apresentados das trés familias tetrakis poderia nos fornecer mais
informacdes sobre transporte de cargas nos dispositivos sob aplicacdo de campo
magnético externo.

Sabe-se da literatura que, em geral, complexos betadicetonados com contra
cations metélicos sdo termicamente estdveis dentro da faixa de temperatura (em
torno de 300°C) de deposicao dos mesmos [100]. Além disso, a figura 3.34
apresenta as medidas TGA para a familia 1 onde podemos ver que a degradacdo
dos complexos desta familia tem inicio em valores acima de 320°C.

Além disso, sabe-se também que existe um deslocamento para o vermelho
do pico de emissao do espectro de fotoluminescéncia de complexos que utilizem o
mesmo ion TR como funcdo da mudanca crescente do nimero atdmico do contra
cation (Li*, Na* e K"). Este comportamento é devido & mudanca dos valores de

gap do material causado pelos contra cétions.
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Figura 3.33 — Curvas termogravimétricas dos complexos da familia 1 (Li[RE(q)y).

Quanto ao efeito OMAR observado, ndo foi possivel identificar qualquer
dependéncia com a mudanca do contra cations e, portanto, nao é possivel afirmar
que exista alguma correlag@o entre o transporte de cargas sob aplica¢do de campo
magnético e a mudanca do valor do gap do complexo tetrakis.

Por outro lado:

(i) a existéncia do segundo pico na derivada da curva de
magnetorresisténcia;

(1) a mudanca de inflexdo da curva OMAR, de todos os dispositivos
apresentados para as familias 1, 2 e 3;

Sdo evidéncias experimentais da influéncia da interacdo spin-Orbita no
processo de transporte de cargas dos semicondutores organicos.

Dentro desta andlise global, o fato experimental da ndo observacdo do efeito
OMAR nos complexos com Li[Gd(q)4] e Li[Sm(q)4] considerando a observacao
do efeito OMAR nos complexos Li[Y(q)s], Li[La(q)s] e Li[Lu(q)s] podem
acrescentar importantes informacdes sobre o transporte de cargas nestes

semicondutores.
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A figura 3.34 apresenta os valores experimentais e tedricos dos momentos

magnéticos das terras-raras [99].

12 I T I T I T I T I T I T I

—m—Experimental

10 - —e@—Theoretical 7
S| i
4 B —

L

0 | 1 | : | : |
58 60 70

Laj Ce Pr Nd Pm Sm| Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb|Lu

Z

T

u (Magneton Bohr)
(@)

Figura 3.34 — Momento magnético como funcio do nimero atdmico dos terras-raras.

Assim como para o fon Y>*, que no se encontra na figura 3.34, os fons La’*
e Lu®* possuem momento magnético nulo. Por outro lado, o fon Gd** possui
momento magnético em torno de 8uB enquanto que o fon Sm™* possui momento
magnético em torno de 1,5uB.

Sabe-se que o processo de transporte de cargas depende das interagdes
hiperfinas e das interacdes spin-Orbita. Para a molécula Alqs o campo efetivo By
associado as interacdes hiperfinas estd em torno de (3-5)mT. Estas interagcdes
hiperfinas ocorrem majoritariamente com os nuicleos de hidrogénio, cujo valor do
momento magnético é da ordem de 1.5x10™ uB [27].

Supondo que exista uma relagdo diretamente proporcional entre momento
magnético e os campo efetivo produzido, para o caso dos fons Gd*" e Sm’*

presentes nos complexos da familia 1, o campo efetivo deve ser da ordem de 26T
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para o Gd** e 1,5T para o Sm”*. Considerando ainda que para cada fon de Gd** ou
Sm’* existam 10 dtomos de hidrogénio no complexo, o campo efetivo em torno do
fon deve ser da ordem de 2,6T para o Gd** e de 150mT para o Sm™*. Estes valores
de campo efetivo sdo muito maiores que os campos efetivos hiperfinos ou campos
efetivos devido as interagdes spin-Orbita nestes complexos (~20mT).

Com esta andlise qualitativa fica justificada a ndo observacdo do efeito
OMAR nos complexos da familia 1 com os fons Gd** ¢ Sm™*.

Tendo em vista o desenvolvimento do trabalho [33], em colaboragdo com o

Dr. Professor Rodrigo Capaz e a Dr. Deyse Gomes da Costa, foram calculados as

médias temporais do valor esperado da componente “z” do spin do elétron (<S Z>)

transportado pelos complexos da familia 1. A figura 3.35 apresenta a dependéncia

de <S Z> com B; onde podemos ver também que <S Z> decresce com o aumento

do nimero atdmico do ion TR.

0,7

0.6 |
T

04l Y@Z=39)

0,3 |

0.2 La (Z=57) *

01|
! E Lu (Z=71)

0,0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 5 10 15 20 25 30

B, (mT)

<S >

Figura 3.35 - B, obtido para cada fon terra-rara por meio do ajuste da eq. 3.3 em funcdo do
respectivo nimero atdmico do fon RE.
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Estes dois resultados estio em acordo com que foi observado para o
comportamento do efeito OMAR como fun¢@o do numero atdmico dos fons terra-
raras. Estes resultados deram origem a um trabalho submetido na revista Applied

Physics Letters [101].

3.2.2. Complexos tris

As figuras 3.36, 3.39 e 3.38 apresentam o efeito de OMAR para os
dispositivos 15, 16 e 17 da familia 4 que possui estrutura quimica bastante similar
a molécula Algs. Nestes complexos ndo hé contra cdtions, mas sim a presenga da
molécula de dgua (H>O). Desta forma a curva do efeito OMAR obtida para estes
dispositivos deve-se unicamente as interagdes hiperfinas na 8-hidroxiquilonila e as
interacoes spin-6rbita com os fons TR (Y, La e Lu).

A intensidade da magnetorresisténcia nestes dispositivos é da mesma ordem
de grandeza que a magnetorresisténcia do dispositivo com Alqgs. Além disso, os
dispositivos desta familia possuem condutividade menor e apresentam efeito

OMAR com baixa sensibilidade a variacdo da tensao aplicada.

1,0
0.8 -
Q06
S
=
=
4 0.4
02 L # 14V ~459uA
8 15V ~75,0uA B,=3.9+-0,1 mT
@ 16V ~ 116pA
— Ajuste Lorentz-Lorentz & B, =158 +/- 0.4 mT
0,0 = | . 1 N " 1 " |
-100 -50 0 50 100

Campo Magnético (mT)

Figura 3.36 - Gréfico do efeito do efeito OMAR para o dispositivo 15 (Y(q)3).
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Figura 3.37 - Gréfico do efeito do efeito OMAR para o dispositivo 16 (La(q)s).
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S 04f
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02F v 13V~503uA
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00 | ) , . . . .
~100 -50 0 50 100
Campo Magnético (mT)

Figura 3.38 - Gréfico do efeito do efeito OMAR para o dispositivo 17 (Lu(q);).
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A andlise das figuras 3.36-38 ndo deixa claro como a sensibilidade da

OMAR ao campo magnético depende da mudanca do ion TR. Por isso a figura

3.39 apresenta a curva normalizada do efeito OMAR méximo para cada

dispositivo desta familia. A abertura do cone para baixos valores de campo

magnético tende a crescer com o aumento do ndmero atdmico do fon TR assim

como nos casos anteriores (familias 1, 2 e 3). Neste caso a mudanca de inflexdo da

curva do efeito OMAR para o dispositivo 16 (La(q);) ndo € tdo pronunciada

quanto nas outras familias e novamente aqui uma andlise mais detalhada nas

curvas da derivada da magnetorresisténcia destes dispositivos € necessdria.
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: - .\. \ / /
0,8 |- \'\ . -'/* Y(q),
) N\ / '
I \ _/';,./ B, =3,5+/-02mT
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o \ - -/A¢ 1 ’ ’
0.6 | N A5
i §\\. i
s L ol
= p B, =43 +/-02mT
g ° s B, = 18,6 +/-2,9 mT
2 —-—A1q3 I ,IZ ‘ Lu( )
S 0,2 F—*—Yq, l I »
= i B, = 3.6 +/- 0,1 mT
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Figura 3.39 — Comparacdo do efeito OMAR maxima dos dispositivos 1, 15, 16 e 17.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Resultados e Discussoes 117

Vemos na figura 3.40 que para a o dispositivo 16 a derivada do efeito
OMAR nio apresenta um segundo pico pronunciado como no caso do dispositivo
17 (Lu(q);) e também nos casos anteriores das familias Tetrakis. Este
comportamento especifico do efeito OMAR para complexo La(q)s ainda precisa
ser investigado afim de compreender quais outros possiveis mecanismos

influenciam o transporte de cargas na presenca do campo magnético.

1,0 B
Y(q), i La(q),
| B, =3,5+-02mT B, =43 +/-0.2 mT
B, = 14,6 +/- 3,0 mT it B, = 18,6 +/- 2.9 mT
0,5 \* B,
\
W

\A\A
2 R
= —=—Alq \A »
D 05| : L1

—*—Yq, % Lu(q),

| —+—Laq, ¢ B,=3,6+/-0,1 mT
—*—Lugq, B =21,0+/- 1,4 mT
—1,0 L 1 1 | L T N
-100 -50 0 50 100

Campo Magnético (mT)

Figura 3.40 - Comparacdo das curvas derivadas do efeito OMAR méximo dos dispositivos
da familia 4 com o dispositivos 1.

Os resultados dos complexos tris s@o semelhantes aos resultados dos
complexos tetrakis. Por isso, eliminam qualquer suspeita de que no processo de
deposicio dos complexos tetrakis possa ter ocorrido qualquer tipo de degradacao
capaz de gerar um novo tipo de espécie quimica que produza um efeito de OMAR
semelhante ao observado até aqui. Apesar deste comportamento diferente do
dispositivo 16 os novos ajustes (Eq. 3.3 e 3.6) utilizados sobre as curvas de
OMAR e derivada da OMAR, respectivamente, da familia 1 também se aplicam

nesta familia .
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As figuras 3.41 e 3.42 apresentam a dependéncia dos parametros By e com o

numero atdmico do ion de terra-rara.

50
I 3+ I

La
45+ J
—
T w0
\-15 | 3+ I
CI: T{ J 3+
35 } Lu

30 J

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Numero AtOmico

Figura 3.41 - Distribuicdo dos valores de B, obtidos com o ajuste analitico da eq. 3.3 para
as curvas do efeito OMAR da familia 4 como fung¢do de Z do fon TR.
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Figura 3.42 - Distribui¢do dos valores de B, obtidos com o ajuste analitico da eq. 3.3 para
as curvas do efeito OMAR da familia 4 como fung¢do de Z do fon TR.
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Na figura 3.41 o Al foi introduzido para fins de comparacdo. A dispersao
dos valores de By neste caso é pequena exceto para o dispositivo com o complexo
La(q); que apresenta valores cerca de 35% maiores que os encontrados para Alqs
(em torno de 3,ImT). Também para esta familia vale a idéia de que as interacdes
hiperfinas ocorrem no ligante (8-hidroxiquilonila) presente nos complexos assim
como no caso do Alqgs. Na figura 3.39 vemos que para B <-3,5mT e B >3,5mT a
abertura do segundo cone observado nas curvas do efeito OMAR depende do
nimero atomico do fon TR e esta influéncia tende a reduzir a sensibilidade do
efeito OMAR ao campo magnético aplicado. Este comportamento também ¢é
observado na figura 3.42 onde temos os respectivos valores de B; das moléculas
da familia 4 como funcdo de seus valores de Z. Assim como em todas as familias
tetrakis, precisamos de mais dados experimentais neste grafico da figura 3.42 para
determinar que tipo de funcdo analitica B, apresenta como fun¢do de Z.

Uma andlise global de todos os resultados apresentados neste segundo
estudo permite chegar as seguintes consideragdes:

- O efeito OMAR foi observado em duas novas séries de complexos com
ions terras raras. Este resultado era esperado tendo em vista que estes complexos
possuem mesmo ligante (8-hydroxyquinolina) que a molécula Alqs.

- Foi possivel realizar um estudo sistematico da dependéncia da
magnetoresisténcia organica como func@o da intensidade das interacdes spin-
orbita apresentadas pelos fons presentes nos complexos.

- Este estudo, inteiramente experimental, é inédito e de grande valor para
aprimorar o conhecimento da comunidade cientifica a respeito do transporte de
cargas nos semicondutores organicos. Foi possivel observar a dependéncia tanto
dos respectivos valores de B; para cada complexo como fun¢do do nimero

atomico do fon TR presente no respectivo complexo. Além disso, andlise tedrica

realizada pela colaboracdo forneceu informag¢des do comportamento de <S Z>,

para cada complexo da familia 1, como func¢do do nimero atdmico do ion TR.
Apesar dos célculos até o presente momento terem sido realizados somente para
a familia 1, acreditamos que o conjunto de informagdes obtidas neste estudo
confirma que de fato as interacdes spin-Orbita devem ser consideradas nos

modelos que buscam explicar o efeito OMAR.
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- No contexto do debate cientifico sobre a origem da magnetorresisténcia
organica, acreditamos que os resultados desta tese de doutoramento podem
fornecer informacdes importantes a respeito da influéncia das intera¢des spin-
orbita no processo de transporte de cargas nos semicondutores organicos.
Considerando tais resultados e os atuais modelos em discussao, ndo € possivel, a
priori, fazer qualquer consideracao exclusiva dos modelos em discussdo. Tanto o
modelo da conversao intersistema (ISC) quanto o da dinamica de spin admitem
processos existentes nos complexos utilizados para fabricar os dispositivos deste

estudo.

3.2.3. Medidas de OMAR a baixa temperatura

Realizamos medidas com de nitrogénio liquido nos dispositivos 5 (Li[Y(q)4)
e 7 (Li[Lu(q)s) com o objetivo de observar a mudanca na curva da OMAR
reportada na literatura e também estudar como o acoplamento spin-Orbita é afeta a
o transporte de cargas sob campo magnético a baixa temperatura.

Os resultados apresentados aqui sdo preliminares e foi utilizado o simples
aparato experimental apresentado no capitulo anterior. As figura 3.43 e 3.44
apresentam as curvas derivadas da magnetorresisténcia e suas respectivas curvas
de magnetorresisténcia para o dispositivo 5 a temperatura ambiente e a -80C. As
condi¢des experimentais nao permitiram realizar medi¢des da derivada da OMAR
com valores mais baixos de temperatura para este dispositivo. Vemos na figura
3.43 que ndo ha diferenca relevante entre as curvas da derivada da OMAR para o
dispositivo com Li[Y(q)s] com a mudanca de temperatura. Sabe-se da literatura
que com a diminui¢do da temperatura deve haver uma pequena diminui¢do da
intensidade da OMAR e claramente de sua derivada. Acreditamos que estdo ndo
dependéncia com a temperatura observada aqui deve-se ao fato de que ndo
alcancamos nesta medi¢cdo um valor de temperatura baixo o suficiente para
observar o comportamento reportado. E importante destacar que os valores de
tensdo (e consequentemente de corrente) utilizados para medir a OMAR a
temperatura de -80°C devem ser semelhantes aos valores utilizados para medir a

OMAR a temperatura ambiente.
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Figura 3.43 - Curvas derivadas da OMAR para o dispositivo com Li[Y(q)4] como camada
emissora a temperatura ambiente e a -80°C.

1,0 |

= o L
EEN (o) co
T T T

AI/IO Normalizado

| —— 11V ~62,0uA 2 23°C
——— 22V ~ 350uA a - 80°C
1 1 1 1 1 1 1 1

-100 -50 0 50 100

Campo Magnético (mT)

=
o
)

Figura 3.44 - Curvas da OMAR para o dispositivo com Li[Y(q)4] como camada emissora a
temperatura ambiente e a -80°C.
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A andlise da figura 3.44 leva a mesma conclusdao que a figura anterior. O
comportamento do transporte de cargas sob campo magnético do dispositivo com
Li[Y(q)s], em principio, ndo apresenta dependéncia com a mudanca de
temperatura. A pequena diferenca de valores d¢ OMAR mdxima observada aqui
deve-se unicamente as condicoes de tensdo e corrente do dispositivo e
acreditamos que ndo h4 relagdo com a mudanca de temperatura.

As figuras 3.45 e 3.46 apresentam as curvas derivadas do efeito OMAR e
suas respectivas curvas do efeito OMAR para o dispositivo 7 a temperatura

ambiente, a -143°C e a -196°C.
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Figura 3.45 - Curvas derivadas da OMAR para o dispositivo com Li[Lu(q)4] como camada
emissora a temperatura ambiente, a temperatura de -143°C e a temperatura de -196°C.

Também neste caso ndo foi possivel realizar as medi¢cdes da OMAR (e sua
derivada) com as mesmas condi¢cdes de tensdo aplicada e corrente para este
dispositivo. Por outro lado fica evidente a reducdo da intensidade da OMAR, vista
aqui na sua derivada, com a reducdo da temperatura conforme esperado. Outra
observacgdo de grande relevancia para este estudo preliminar é que o segundo pico,
dentro das nossas condi¢des experimentais, ndo apresenta dependéncia com

temperatura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Resultados e Discussoes 123

1,0 |
o 08r
9
<
N
= 06}
z
S 04
Z.
e}
<
—~ 02}
g [ ——14V~750uAa23°C
| —— 20V ~ 171pA a -143°C
—— 21V ~ 122uA a -196°C
00F | . ! . ! . !

-100 -50 0 50 100

Campo Magnético (mT)

Figura 3.46 - Curvas da OMAR para o dispositivo com Li[Lu(q),] como camada emissora a
temperatura ambiente, a temperatura de -143°C e a temperatura de -196°C.

Também aqui, por meio da andlise das figuras 3.45 e 3.46, fica claro a ndo
dependéncia da OMAR do dispositivo com Li[Y(q)s] com a redugcdo da
temperatura dentro das condi¢Oes de sensibilidade do nosso sistema de medigdes.
Vale destacar aqui que este dispositivo apresenta maior intensidade de interacdo
spin-6rbita. Este fato leva a conclusdo, preliminar, de que a mudanca de
temperatura ndo influéncia o mecanismo de transporte de cargas sob campo

magnético, gerado pelos ions TR estudados neste trabalho de doutoramento.
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3.2.4. Protétipo de sensor de campo magnético

A pesquisa conduzida durante este doutorado permitiu desenvolver um
protétipo de sensor magnético utilizando o efeito OMAR (Apéndice 1).

O protétipo consiste de um circuito analdgico capaz de alimentar o
dispositivo organico e coletar a variagdo da sua corrente na presenca de campo
magnético externo devido ao efeito magnetorresisténcia organica.

Mesmo em sua simplicidade, este prot6tipo constitui a nosso ver uma agao
concreta na direcao do desenvolvimento de produtos obtidos como fruto direto de
pesquisas cientificas fomentadas pelo pais.

Considerando que o dispositivo organico utilizado pode ser fabricado sobre
substratos flexiveis e transparentes, a utilizacdo deste protétipo de sensor torna-se

bastante versatil abrange diversos tipos de aplicacao.
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