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Ao SENHOR, pois:

"As suas misericordias sao a causa de ndo sermos consumidos, porque as suas
misericérdias nao tém fim;"

Lamentagdes 3:22
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Resumo

Carvalho, Rafael dos Santos; Cremona, Marco. Estudo da influéncia do
acoplamento spin-orbita sobre o efeito de magnetorresisténcia organica
em dispositivos baseados em complexos de terras-raras. Rio de Janeiro,
2016. 136p. Tese de Doutorado - Departamento de Fisica, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Neste trabalho o efeito de magnetorresisténcia orginica (OMAR) foi
investigado em semicondutores organicos de baixo peso molecular e em
complexos de fons de terras-raras. Este efeito foi recentemente descoberto em
dispositivos utilizando materiais organicos e eletrodos nao magnéticos e
apresenta, a temperatura ambiente, variacoes de corrente em torno de 10% para
campos magnéticos de cerca de 100mT. Este trabalho de doutorado consistiu no
estudo da influéncia sobre o efeito OMAR de duas importantes interagdes
presentes no processo de transporte de cargas nos semicondutores organicos: (i) as
interacoes hiperfinas e (ii) as interacdes spin-Orbita. A influéncia das interacdes
hiperfinas sobre o0 OMAR foi investigada a partir de um estudo sistematico
utilizando dispositivos, com a mesma estrutura, mas fabricados com diferentes
compostos organicos usados como camadas especificas nos respectivos
dispositivos . O estudo mostrou que, contrdrio ao que se acreditava, os nucleos de
hidrogénio nio sdo os tUnicos responsaveis pelas interacdes hiperfinas, mas
existem também contribui¢des dos nicleos de nitrogénio. Por outro lado, a
investigacdo da influéncia das interagdes spin-6rbita sobre 0 OMAR foi realizada
utilizando dispositivos baseados em complexos de ifons de terras-raras que
possuem intensidades de interacdo spin-Orbita de acordo com seu nimero
atomico. O estudo revelou de forma clara e contundente a dependéncia deste
efeito com a interacdo spin-Orbita. Para estes dispositivos a curva de
magnetorresisténcia organica apresentou uma nova caracteristica como funcao do
nimero atdmico do fon utilizado no dispositivo. Estes resultados experimentais
podem ajudar no entendimento do papel das interagdes spin-Orbita no processo de
transporte de cargas nos semicondutores organicos. Como resultado adicional, o
sistema de medicdo do OMAR, inicialmente desenvolvido no trabalho de
mestrado, foi aprimorado de forma a ser possivel realizar medi¢des sobre qualquer

semicondutor orginico que possa ser depositado em forma de filme fino. A
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pesquisa experimental conduzida durante o doutorado permitiu desenvolver,
também, um protétipo de sensor magnético utilizando o efeito OMAR (Apéndice
1). O protétipo, mesmo em sua simplicidade, constitui a nosso ver uma acao
concreta na busca de produtos essencialmente nacionais e fruto de pesquisas
cientificas fomentadas pelo pais.
Palavras-chave

Eletronica organica; Magnetorresisténcia organica; Acoplamento spin-

orbita; Terras-raras; Sensor magnético
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Abstract

Carvalho, Rafael dos Santos; Cremona, Marco (Advisor) Investigation of
organic magnetoresistance dependence on spin-orbit coupling using
rare-earth based complexes. Rio de Janeiro, 2016. 136p. PhD. Thesis -
Departamento de Fisica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

In this thesis the organic magnetoresistance effect (OMAR) of small
molecules and rare-earth based complexes was investigated. This effect was
recently discovered in organic devices with non-magnetic organic semiconductors
and non-magnetic electrodes that present, at room temperature, changes in the
current up to 10% in the few mT range of an applied magnetic field. The OMAR
dependence on (i) hyperfine interactions and (ii) spin-orbit interactions, crucial
mechanisms to the charge transport process in organic semiconductors, was
careful investigated here in two different studies. In order to observe the OMAR
effect dependence on hyperfine interactions we performed a set of measures using
three different organic devices each one with a different organic semiconductor
layer (hole transporting layer). This study shows that, contrary to common belief
in the literature, the molecular hyperfine fields are not only caused by hydrogen
nuclei but also by nitrogen nuclei. The study of the spin-orbit interactions
influence on OMAR effect was performed in organic devices using rare-earth ions
based complexes which have the spin-orbit interaction strength varying as the
atomic number of its rare-earth ion increases. This study reveals a dramatic
change in the OMAR curves (visible as a new feature) due to the strong spin-orbit
interactions, caused by the presence of the rare-earth ions, that scales with the
atomic number of those rare-earth ions. This remarkable experimental evidence
shows the importance of spin-orbit interactions on OMAR effects and might help
in the understanding the charge carrier transport in organic semiconductors. As an
additional result, the measuring system for the OMAR effect, developed initially
in the master's work, has been enhanced in order to be able to perform
measurements on any organic semiconductor material deposited in form of thin
film.Finally, regarding the technological calling for organic magnetic field sensors
inorganic electronics, we developed a magnetic sensor prototype based on OMAR
effect. Finally, regarding the technological calling for organic magnetic field

sensors inorganic electronics, we developed a magnetic sensor prototype based on
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OMAR effect.
Keywords

Organic electronics; Organic magnetoresistance; Spin-orbit coupling; Rare-

earth; Magnetic sensors
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Figura 1.1 — (a) Estrutura metalica: Nao existe gap. (b) Estrutura de
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Figura 1.11 — Diagrama de formacéao e dissociacao de polarons e
excitons em semicondutores organicos. Onde dpps € dppt S80 as
taxas de dissociacdo dos pares de pélarons singleto ou tripleto (PPs
e PPt respectivamente).

Figura 1.12 - (a) Injecao termidnica via impurezas ou defeitos
estruturais no SO. (b) Injecao por emissdo de campo numa barreira
potencial fina do tipo triangular.

Figura 1.13- Densidade de corrente em funcéao da tensao aplicada
para dois tipos de dispositivos: sextiofeno (6T) sobre ITO (eletrodo
transparente: éxido de indio dopado com estanho) e 6T sobre
tertiofeno (3T) previamente crescido sobre ITO.

Figura 1.14- llustracao da transferéncia de energia via Dexter. (a)
condicao de superposicao dos niveis de energia do doador e do
receptor. (b) esquema de cargas para a transferéncia de elétrons. (c)
esquema de spins para a transferéncia dos elétrons.

Figura 1.15 - llustragdo da transferéncia de energia via Forster. (a)
esquema de cargas para a transferéncia de elétrons. (b) esquema
de spins para a transferéncia dos elétrons.

Figura 1.16 - Esquema da transferéncia de energia para um
composto fosforescente que permite o aproveitamento de 100% dos
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tripleto-tripleto. Dois éxcitons tripleto colidem e originam dois
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Figura 1.20 — Esquema do diagrama de energia da formacéao e
dissociacao dos pares de poélarons.
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Figura 1.21 — Exemplificagdo dos niveis de energia dos poélarons e
bipolarons.

Figura 1.22 — Esquema de formacéo e dissociacao de bipdlarons no

modelo de bipdlarons.

Figura 2.1 - Esquema dos procedimentos de litografia e limpeza
realizados no processo de preparacao das amostras.

Figura 2.2 - Sistema de deposicao para filmes orgéanicos. (a):
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Figura 2.16 - Sistema de medicao do efeito de magnetoresisténcia
nos dispositivos organicos: 1 - Eletroim4; 2 - Gerador de fungdes; 3 -
Amplificador; 4 - Amplificador Lock-in; 5 - Fonte de tens&o continua ;
6 - Fonte de corrente do eletroima; 7 — Multimetro controlador do
sensor hall;

Figura 2.17 - Efeito de OMAR apresentado por dispositivo produzido
neste trabalho. As curvas sao obtidas para diferentes valores de
tenséo aplicada sobre o dispositivo.

Figura 2.18 - Gréfico do efeito de OMAR medido em um dispositivo
organico sem a utilizacado da TMCM.

Figura 2.19 - Efeito de OMAR medido com a utilizacdo da TMCM.
Figura 2.20 - O efeito de OMAR em dispositivos organicos utilizando
a técnica de modulacao do campo magnético.

Figura 2.21 — Esquema do aparato montado para medicdes da
OMAR em banho de nitrogénio liquido.

Figura 3.1 - Esquema do sistema de medicdes do efeito de
magnetorresisténcia organica utilizando a técnica de modulacéo do
campo magnético.

Figura 3.2- Grafico dl/dB (derivada da curva de magnetorresisténcia)
e Al/lp (curva de magnetorresisténcia) em funcéo de B.

Figura 3.3 — Esquema e diagrama rigido de energia dos dispositivos
com diferentes camadas orgéanicas: CTB = camada transportadora
de buracos.

Figura 3.4 - (a) Diagrama rigido de energia dispositivo 1; (b) Curvas
de magnetorresisténcia do dispositivo 1, a temperatura ambiente,
para diferentes valores de tensao aplicada.

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.
Figura 3.6 - Diagrama rigido de energia dos dispositivos 2, 3 e 4. Os
niveis HOMO e LUMO do NPB e do MTCD séo iguais, enquanto que
estes niveis para o TPD sé&o diferentes (vermelho).
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Figura 3.7 - Grafico do efeito OMAR para o dispositivo 2 para
diferentes valores de tensao aplicada. Juntamente estédo indicados
os valores de By calculados a partir do ajuste lorentziano.

Figura 3.8 - Grafico do efeito OMAR para o dispositivo 3 para
diferentes valores de tensao aplicada. Também estao indicados os
valores de By calculados a partir dos ajustes.

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

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

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

Figura 3.12 - Grafico do efeito OMAR para o dispositivo 5: Li[Y(q)4]
como camada emissora.

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

Figura 3.14 - Grafico do efeito OMAR para o dispositivo 7 com o
complexo Li[Lu(q)4] como camada emissora.

Figura 3.15 — Comparacao do efeito OMAR maximo dos dispositivos
1,5,6e7.

Figura 3.16 - Comparagé&o das curvas dl/dB maximo dos dispositivos
1,5,6e7.

Figura 3.17 - Ajustes das as curvas do efeito OMAR para os
dispositivos com Alqgs e Li[Lu(q)4].

Figura 3.18 — Distribuigdo dos valores de By obtidos com o ajuste da
eq. 3.3 para as curvas do efeito OMAR da familia 1 como func¢éao de
Z doion TR.

Figura 3.19 - Distribuicdo dos valores de B4 obtidos com o ajuste da
eq. 3.3 para as curvas do efeito OMAR da familia 1 como func¢ao de
Z doion TR.

Figura 3.20 - Grafico do efeito OMAR para o dispositivo 10

(Na[La(q)]).
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Figura 3.21 - Grafico do efeito de OMAR para o dispositivo 11
(Na[Lu(q)a])-

Figura 3.22 - Comparagéao do efeito OMAR maxima dos dispositivos
1,10 e 11.

Figura 3.23 - Curvas derivadas do efeito OMAR dos dispositivos 1,
10e 11.

Figura 3.24 - Distribuicdo dos valores de By obtidos com o ajuste eq.
3.3 para as curvas do efeito OMAR da familia 2 como fungéo de Z
do ion TR.

Figura 3.25 - Distribuicdo dos valores de B4 obtidos com o ajuste da
Eqg. 3.3 para as curvas do efeito OMAR da familia 2 como fungéo de
Z doion TR.

Figura 3.26 - Grafico do efeito OMAR para o dispositivo 12
(KTY(q)a])-

Figura 3.27 - Grafico do efeito de OMAR para o dispositivo 13

(K[La(a)a])-

Figura 3.28 - Grafico do efeito de OMAR para o dispositivo 14
(Lu(a)a])-

Figura 3.29 - Comparagéo do efeito OMAR maximo dos dispositivos
1,12,13 e 14.

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

Figura 3.31 - Distribuicdo dos valores de B, obtidos com o ajuste
analitico da eq. 3.3 para as curvas do efeito OMAR da familia 3
como funcao de Z do ion TR.

Figura 3.32 - Distribuicdo dos valores de B4 obtidos com o ajuste
analitico da eq. 3.3 para as curvas do efeito OMAR da familia 3
como funcédo de Z do ion TR.

Figura 3.33 — Curvas termogravimétricas dos complexos da familia 1
(LIIRE(q)4).

Figura 3.34 — Momento magnético como fungdo do numero atémico
dos terras-raras.

Figura 3.35 - B4 obtido para cada ion terra-rara por meio do ajuste da

eg. 3.3 em funcao do respectivo nimero atdémico do ion RE.
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Figura 3.36 - Grafico do efeito do efeito OMAR para o dispositivo 15

(Y(a)3).
Figura 3.37 - Grafico do efeito do efeito OMAR para o dispositivo 16

(La()s).

Figura 3.38 - Grafico do efeito do efeito OMAR para o dispositivo 17
(Lu(a)a).

Figura 3.39 — Comparacao do efeito OMAR maxima dos dispositivos
1,15,16 e 17.

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

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 funcéao de Z do ion TR.

Figura 3.42 - Distribuicdo dos valores de B4 obtidos com o ajuste
analitico da eq. 3.3 para as curvas do efeito OMAR da familia 4
como funcédo de Z do ion TR.

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.
Figura 3.44 - Curvas da OMAR para o dispositivo com Li[Y(q)4] como
camada emissora a temperatura ambiente e a -80°C.

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.

Figura 3.46 - Curvas da OMAR para o dispositivo com Li[Lu(Qq)4]
como camada emissora a temperatura ambiente, a temperatura de -
143°C e a temperatura de -196°C.

Figura 4.1- Roadmap para as aplicagdes em EO. Fonte: BNDES —
“Perspectivas para a eletrdnica organica no Brasil.” Adaptado de
(OE-A) (2013)

Figura 4.2 - Expectativa de crescimento do mercado de EO. Fonte:
BNDES — “Perspectivas para a eletrénica organica no Brasil.”
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Lista de Tabelas

Tabela 1 - Semicondutores organicos mais utilizados na produgéo
dos dispositivos para a investigagcéao do efeito de OMAR.

Tabela 2 - Semicondutores organicos utilizados e suas respectivas
funcdes no dispositivo.

Tabela 3 - Niveis HOMO e LUMO e técnicas de deposigao utilizadas
na producéo dos filmes finos dos diferentes materiais.

Tabela 4 - Principais parametros calculados para os dispositivos
construidos no estudo da influéncia da CTB sobre o efeito OMAR
Tabela 5 - Principais valores dos campos hiperfinos para as
moléculas Alg3, NPB e TPD.

35

52

53

86

87


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Lista de Simbolos

OMAR = magnetoresisténcia organica

EO = eletrbnica organica

SO = semicondutores organicos

S| = semicondutores inorganicos

STM = microscépio de varredura por tunelamento

AFM = microscépio de forca atdbmica

LUMO = orbital molecular mais baixo desocupado

HOMO = orbital molecular mais alto ocupado

OLED = diodo organico emissor de luz

CTE = camada transportadora de elétrons

CTB = camada transportadora de buracos

CE = camada emissora

CBE = camada bloqueadora de elétrons

CBB = camada bloqueadora de buracos

ES = éxciton singleto

ET = éxciton tripleto

So = estado singleto fundamental

AMR = magnetoresisténcia anisotropica

TMR = efeito tunel magnético

GMR = magnetoresisténcia gigante

ITO = éxido de estanho dopado com indio

LiF = fluoreto de litio

Al = aluminio

Algs = tris-(8-hidroxiquinolinato) de aluminio

NPB = N,N’-difenil-N,N’-bis(3-metilfenil)-(1,1’-bifenil)-4,4’diamina
PEDOT:PSS = poli(3,4-etilenodioxitiofeno) poli(stirenosulfonato)
TPD = N, N'-bis(1-naftil)-N, N'- difenil-1,1'-bifenil-4,4'-diamina
MTCD = 1-(3-metilfenil)-1,2,3,4 tetrahidroquinolina-6-carboxialdeido-1,1'-
difenilhidrazona

PC = bisfenol-A-policarbonato

PFO = poli(9,9-dioctilfluorenil-2,7-diil)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

RRP3HT = regio-regular poli(3-hexiltiofeno)

PPV = polifenileno vinileno

PVK = polivinilcarbazol

EA = efeito antena

Eu(bipy) = tris(4,4,4-trifluoro-1-fenil-2,4-butanedione)-(2,2'-bipiridina) de
europio

Eu(phen) = tris(dibenzoilmetano)fenantrolina de europio
CuPc = Ftalocianina de cobre

PVD = physical vapor deposition

TF = tooling factor

UPS = ultraviolet photoelectron spectra

TMCM = técnica de moludagédo do campo magnético

Al/lp = variagao percentual da corrente
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Ninguém se engane a si mesmo.

e alguém dentre vOs se tem por sdbio neste mundo,
faca-se louco para ser sabio.

Porque a sabedoria deste mundo

€ loucura diante de Deus;

pois estd escrito:

Ele apanha os sdbios na sua propria asticia.

E outra vez:

O Senhor conhece os pensamentos dos sabios,
que sdo vaos.

Portanto, ninguém se glorie nos homens;
porque tudo € vosso;

Seja Paulo, seja Apolo, seja Cefas,

seja o mundo, seja a vida, seja a morte,

seja o presente, seja o futuro;

tudo é vosso,

E v6s de Cristo,

e Cristo de Deus.

12 Carta de Paulo aos Corintios 3:18-22.
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