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2
Materiais e procedimento experimental

2.1. Materiais utilizados

Para a fabricagdo dos dispositivos, foram utilizados diversos semicondutores
organicos. A tabela 2 apresenta estes materiais com sua nomenclatura e estrutura
quimica. A Tabela 3 apresenta os valores dos niveis HOMO e LUMO destas
moléculas e a técnica de deposi¢do utilizada na produgdo do filme fino. Os valores
dos niveis orbitais apresentados abaixo foram obtidos em trabalhos anteriores do
grupo LOEM, através de uma técnica de caracterizacdo eletroquimica de descrita

na secao 3.2.

Tabela 2 - Semicondutores organicos utilizados e suas respectivas fun¢des no dispositivo.

Material Nome Estrutura
tris(8-hidroxiquinolinato) de aluminio (III) Algs I AN
tris(8-hidroxiquinolinato) de itrio (III) Yaqs ~N.
tris(8-hidroxiquinolinato) de lantanio (III) Lags X
@)
tris(8-hidroxiquinolinato) de lutécio (IIT) Lug; 3

C tetrakis(8-hydroxyquinolinato) de itrio (III); X[Y(q)s]
C = Lfiito, Sodio ou Potasio

C tetrakis(8-hydroxyquinolinato) de lantinio
(111 X[La(q)4]

C = Liito, Sédio ou Potasio

C tetrakis(8-hydroxyquinolinato) de lutécio
(1IT) X[Lu(q)4] \ /4
C = Liito, Sédio ou Potésio

tris(4,4,4-trifluoro- 1-fenil-2,4-butanedione)- Eu(bipy) e 8
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poli(3,4-etilenodioxitiofeno)
PEDOT:PSS |.
poli(stirenosulfonato)
N,N’-difenil-N,N’-bis(3-metilfenil)-(1,1’-
NPB
bifenil)-4,4’diamina
N, N'-bis(1-naftil)-N, N'- difenil-1,1'-bifenil-
TPD
4,4'-diamina
1-(3-metilfenil)-1,2,3,4 tetrahidroquinolina-6- MTCD L&m I J l N
carboxialdeido-1,1'-difenilhidrazona Z
g

O material PEDOT:PPS foi adquirido comercialmente [80]. Este
semicondutor organico € um material polimérico e por isso, a técnica de deposicao
necessdria para a producao dos filmes finos foi spin-coating. O material Eu(bipy)
foi obtido por meio de colaboragdo com ‘’Laboratério Associado de
Nanodispositivos Fotonicos”, coordenado pelo professor Dr. Petrus Santa-Cruz
que sintetizaram o mesmo.

Os complexos TR(q); e X[TR(q)4] foram obtidos pela colaboragdo com
professor Dr. Hermi Felinto de Brito, do Instituto de quimica da USP, que
sintetizaram o mesmo. Todos os outros compostos organicos foram adquiridos

comercialmente [81].

Tabela 3 - Niveis HOMO e LUMO e técnicas de deposi¢ao utilizadas na produgao dos filmes finos

dos diferentes materiais.

Material HOMO LUMO (eV) | Técnica de deposicao Ref.

PEDOT:PSS 5,3-5,0 34-22 spin-coating [82]
Algs 59-5,6 3,1-2,6 [83]
Eu(bipy) 5,6 2,60 -
Eu(phen) 6,3" 32" -
(Y.La,Lu)q; 5251 2,2 térmica resistiva -
X[Y,La,Lu 52-5,1 2,2 -
NPB 54-52 2,4 [84]
TPD 55-53 2,5-2.2 [85]

MTCD 5,3-52 24-23 [86]
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2.2. Preparacao das amostras

Todos os dispositivos utilizados neste trabalho foram produzidos sobre
substratos de vidro de 15mm x 15mm recobertos com filmes de 6xido de estanho
dopado com indio (ITO) [81] com espessura média de 150nm e resistividade
média de 10€)/0. A drea ativa do dispositivo foi de cerca de 1,Omm2, determinada
pela area de ITO utilizada na constru¢cdo do dispositivo organico. Para obter a
geometria do circuito do filme de ITO desejada, foi utilizado o procedimento

manual de litografia utilizando fita adesiva, descrito a seguir.

2.2.1. Litografia do ITO

Com esta técnica € possivel remover o filme de ITO das regides indesejadas
na fabricacdo do circuito necessario para o funcionamento dos dispositivos. Com
substratos inicialmente cobertos completamente com o filme fino de ITO, o

seguinte procedimento € realizado:

1) Protecdo da superficie de ITO necessdria para a construcio do circuito
do dispositivo com fita adesiva do tipo isolante;

2) Recobrimento de toda superficie com uma pasta de zinco preparada com
zinco em po e dgua destilada;

3) Remocdo da superficie de ITO, desprotegida com a fita adesiva, por
meio de reacdo quimica entre ITO, zinco metélico e uma solugdo 7:3 de
acido cloridrico em agua na qual o substrato é imerso. O acido reage
com o zinco formando cloreto de zinco que reage com o ITO
desprotegido formando sais de estanho e indio que sdo soldveis em dgua
[871;

4) Lavagem do substrato em agua corrente e remocao da fita adesiva;

Com este procedimento é possivel realizar a constru¢do de simples circuitos

de ITO ja que todo procedimento descrito € realizado manualmente.
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2.2.2. Limpeza dos substratos

Um dos pardmetros mais importantes na producdo de um dispositivo
organico € a limpeza da superficie de ITO, visto que a qualidade do filme fino
depositado depende fortemente das interagdes que ocorrem no processo de
formacao do filme na interface ITO/filme organico.

Apo6s a litografia, € realizada a limpeza do substrato a partir do seguinte

procedimento:

1) Imersdo do substrato litografado em solucdo de detergente e &dgua
destilada aquecida a temperatura de 100°C por 15 minutos.

2) Enxdgue dos substratos com dgua destilada corrente.

3) Banho, até fervura, em dgua destilada.

4) Banho ultrasdonico em solu¢do de isopropanol (Cs;HsO - élcool

isopropilico) por 10 minutos.

Apés este procedimento os substratos sdo transferidos para uma nova
solucdo de isopropanol onde sio mantidos em um recipiente fechado até sua

utilizacdo (figura 2.1).

Procedimento de litografia

O] &
=
substrato desenho do aplicagdio da remogdo do ITO
de ITO circuito de ITO pasta de zinco desprotegido

® , _© s _@ a
—_— —
100°C ’ 100°C
L]
lavagem em dgua imersdo na solucdo banho em dgua destilada banho ultrasdnico
corrente dgua destilada + detergente fervente em isopropanol

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


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Materiais e procedimento experimental 56

2.3. Deposicao de filmes finos

A seguir serdo brevemente apresentadas as duas técnicas de deposicdo de

filmes finos foram empregadas: térmica resistiva e spin-coating.

2.3.1. Deposicao Térmica resistiva

A técnica de deposicdo térmica resistiva faz parte dos processos de
deposicdo fisica de filmes finos por fase de vapor (Physical Vapor Deposition -

PVD), que essencialmente consiste de quatro etapas:

(1) Emissao de particulas de uma fonte.
(i) Transporte dessas particulas até o substrato.
(iii))  Condensag¢do no substrato.

(iv)  Processos de superficie ativados termicamente.

Nesta técnica, o material cujo filme fino deseja ser depositado € aquecido a
uma temperatura na qual sua pressdo de vapor € alta o suficiente para que suas
particulas possam difundir da fonte para o recipiente onde estdo confinadas.

O material € inserido em uma fonte térmica, cadinhos fixados entre
eletrodos, que através da passagem de corrente elétrica aquece (efeito Joule) e
provoca sua a evaporagdo. Todo este processo € realizado em uma camara de alto
vicuo (107°Pa) por duas principais razdes: (i) reduzir a pressio de vapor do
material e consequentemente sua temperatura de evaporacdo; (ii) minimizar os
riscos de contaminagdo do filme. Desta forma, durante a evaporacgao, existird um
fluxo das particulas do material da fonte para o substrato. Ao encontrar o substrato
a uma temperatura mais baixa, as particulas adsorvem, condensam e formam o
filme. O controle da espessura dos filmes depositados é feito utilizando um
controlador de deposi¢cao que utiliza um cristal de quartzo de alta frequéncia.

O sistema de deposi¢do térmico resistivo utilizado neste trabalho consiste de
uma camara de alto vacuo Leybold Univex 300, dois medidores de pressio BOC
Edwards e Leybold Thermovac, um controlador de deposicdo Inficon Cygnus, seis
eletrodos (para aquecimento dos cadinhos) e um conjunto de pecas mecanicas

(figura 2.2).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Materiais e procedimento experimental 57

Todo este sistema estd inserido em uma glove box MBraun fabricada sob

medida de forma a manter os dispositivos, fabricados na camara de evaporacdo,

diretamente em atmosfera de nitrogénio (figura 2.3).

dep

»

Sensores de

Eletrodos

Figura 2.2 - Sistema de deposicdo para filmes organicos. (a): esquema do sistema; (b): foto da
camara de deposicdo, em detalhe o porta-mascara, o porta-substrato e os eletrodos utilizados na
producio dos dispositivos com diferentes arquiteturas.

Fontes de
corrente

Figura 2.3 — Foto do sistema completo de deposicao para filmes organicos
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2.3.2.Técnica de spin-coating

Na técnica de deposicdo por spin-coating o filme fino € crescido a partir da
rotacdo controlada do substrato sobre o qual foi depositada uma solucdo do
composto organico desejado. O solvente utilizado na solugdo depende do tipo de
composto organico assim como a espessura do filme fino depende da
concentragdo da solucdo, do tempo de rotacdo e da velocidade de rotacao do
substrato. Em geral o processo de deposi¢do de filmes finos por spin-coating pode
ser descrito em quatro etapas:

1) Preparacao da solu¢do do composto orgénico.

(1)  Preparacdo e limpeza do substrato.

(iii))  Deposicado da solu¢do no substrato e rotacao.

(iv)  Tratamento térmico da amostra.

Para obter um filme de boa qualidade com esta técnica as etapas (ii) e (iv)
devem ser executadas com extrema acuidade e precisdo no controle. A fisica de
interfaces entre semicondutores organicos € bastante complexa e na maioria dos
casos exige inimeros estudos experimentais e simulacdes para tentar esclarecer os
fendmenos responsdveis por processos como por exemplo adesdao, molhabilidade
e transferéncia de energia. Por isso, as etapas destacadas tornam-se cruciais para a
obtencdo de filmes finos homogéneos com boas propriedades elétricas (alta
condutividade e baixar resistividade, no nosso caso). A deposicao da solugdo sob
o substrato pode ser exemplificada em trés fases como mostrado na figura 2.4. A
solucdo € depositada (em geral gotejada) e em seguida o substrato € rotacionado
com velocidade e tempo controlados com diferentes regimes de pares
velocidade/tempo a fim de obter um filme fino visivelmente homogéneo e

uniforme.
() S o
I |
| |
| |
Figura 2.4 - Esquema de deposig¢do por “spin-coating”.

Com esta técnica utilizando a solucao de PEDOT:PSS (CleviosTM P Jet)

obtida comercialmente foram fabricados filmes finos de 100nm de espessura com
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rotacdo de 4000rpm por 40s. Nestas condi¢des a solu¢do obtida comercialmente
necessita ser aquecida a 60°C por cerca de 10h para ter sua viscosidade elevada

para cerca de 12 mPas.

2.3.3. Calibracao dos sistemas de deposicao

Para assegurar que espessura desejada foi obtida, é necessdrio realizar a
calibracao dos dois sistemas de deposicdo descritos acima. No caso do sistema de
deposic¢do térmico resistivo, a deposicdo de um material é feita utilizando um
controlador de deposi¢do. Este equipamento exige a sua pré-configuragcdo com
valores de alguns parametros como, por exemplo, a taxa de deposicao, a espessura
final do filme, a densidade do material e um pardmetro chamado “Tooling Factor”
(TF) que estd ligado a geometria da camara de deposicdo. Este parametro
correlaciona a espessura nominal do filme depositado, medida com um sensor de
quartzo mencionado anteriormente, com a espessura real do filme depositado,
medida posteriormente em um perfildometro (instrumento que percorre a superficie
do filme fino com uma agulha com forga e distancias controlados). Desta forma
ao fim do crescimento do filme fino o controlador de deposi¢do fornecerd um
valor nominal de espessura do filme que podera ser diferente do seu valor real de

espessura. A calibragdo neste sistema consiste entdo na corre¢do experimental do

valor do TF utilizando a seguinte relacao (Eq. 2.1):

TF(%) = TFi.d—R Eq. 2.1
dN

onde TF; € o valor do “Tooling Factor” inicial, dr € o valor da espessura real
do filme e dy € o valor da espessura nominal (fornecida pelo controlador de
deposi¢do). Os valores dos parametros mencionados mudam de acordo com o
material a ser depositado. Para todos os materiais utilizados neste trabalho foi
necessdria a realizacdo desta calibracdo.

No caso do sistema de deposicdo por spin-coating a calibracdo realizada
consistiu em verificar se a velocidade (em rpm) indicada no leitor do equipamento
€ de fato a velocidade de rotacdo do substrato. Para isso, foi montado o aparato
experimental de medi¢do da velocidade de rotacdo do eixo do equipamento que

consiste de um laser Coherent Auburn Group, uma fotocélula e um osciloscépio
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Lecroy Waveace 222 (figura 2.5). A medi¢do das velocidades de rotagcao do eixo
do spin-coating foi realizada a partir do registro no osciloscopio do sinal referente
ao feixe de luz laser refletido no suporte (falso substrato) instalado sobre este

eixo.

Figura 2.5 - Montagem experimental do sistema de medi¢do da velocidade do spin-coater.

A partir dos resultados obtidos, foi construida a curva de calibragdo do
equipamento spin-coating (figura 2.6) utilizada neste trabalho na produciao dos
filmes finos poliméricos. Nota-se que o ajuste linear intercepta muito bem todos
os pontos no grafico e portanto o sistema de deposicdo de filmes utilizado

funciona de forma satisfatoria.

4000

3000

2000

1000 = Dados Experimentais

Velocidade Medida (rpm)

—— Ajuste
y = 0,996x
0 . 1 . 1 . 1 .
0 1000 2000 3000 4000
Velocidade Nominal (rpm)

Figura 2.6 - Curva de calibragido do equipamento spin-coating.
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2.3.4. Encapsulamento

O encapsulamento, em geral, consiste no isolamento do dispositivo sob
lamina de vidro com adesivo (material isolante) [81] conforme ilustrado na figura
2.7. E apesar de todos os dispositivos fabricados estarem inseridos em atmosfera
de nitrogénio dentro da glove box, o sistema de medi¢des do efeito de
magnetorresisténcia organica € utilizado em temperatura e atmosfera ambiente.
Por isso, para atenuar efeitos de degradacdo por exposicdo atmosférica todos os

dispositivos organicos produzidos foram encapsulados apds retirada da camara de

deposicao.
_T__2_5_I51_Ifll_r;l}ﬁ --------- 4:- |:| Substrato ———m
o o : ) Eletrodo |
é E l_ Orgénico T =
= i : f . Eletrodo
e 3 B Adesivo m

Figura 2.7 - Tlustrag@o do dispositivo encapsulado. O dispositivo € isolado através da selagem da
borda da tampa de vidro com o substrato de ITO. (a) vista superior; (b) vista lateral;

2.4.Técnicas de caracterizacao dos filmes finos organicos

As técnicas de caracterizacdo de filmes finos organicos que foram utilizadas
neste trabalho: perfilometria, microscopia Optica com uso do perfildmetro,
absor¢do Optica, fotoluminescéncia. Além disso, a voltametria ciclica e a
espectroscopia de fotoemissdo ultravioleta (ultraviolet photoelectron spectra -
UPS) que s@o técnicas utilizadas para a obtencdo dos niveis HOMO dos
compostos foram necessarias. Contudo, estas técnicas ndo foram utilizadas neste
trabalho e os valores dos niveis HOMO apresentados na tabela 3 foram obtidos de

outros trabalhos do grupo LOEM.

2.4.1. Medidas de espessura e morfologia

O controle da espessura e da morfologia do filme fino depositado € de
crucial importincia para o bom funcionamento do dispositivo. Utilizando um

perfildmetro, € possivel controlar posteriormente a espessura dos filmes e realizar
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uma andlise morfoldgica através de microscopia Optica. Neste trabalho todas as
medicdes de espessura e andlises morfoldgicas foram realizadas utilizando o

perfildmetro Veeco Dektak 150.

2.4.2. Absorcao optica e luminescéncia

Todas as medi¢cdoes de absorcdo Opticas na regido do UV-Vis foram
realizadas por transmitancia, utilizando um espectrofotometro da Hewlett Packard
modelo 8452*. As medicdes de fotoluminescéncia e eletroluminescéncia foram
realizadas utilizando um fluorimetro da Photon Technology International modelo
QUANTAMASTER 30. A medicao dos espectros de absor¢do optica é de grande
importancia para obtencdo do gap Optico da molécula. A partir do valor do
comprimento de onda no qual ocorre a absor¢cdo fundamental Ao [88], podemos
calcular o valor da energia do gap (Eq. 2.2):

h.c
Ep= N (Eq. 2.2)
0

onde h € a constante de Planck, c é a velocidade da luz.

A figura 2.8 apresenta como exemplo um espectro de absor¢dao de um filme
fino da molécula de Algs. O comprimento de onda Ay pode ser obtido a partir da
derivada da curva do espectro. Neste caso especifico Ay = 426nm. Utilizando a eq.
2.2, o valor de gap 6ptico calculado para a molécula de Alqs € de 3,0eV. O valor
em energia do gap Optico do material € igual a diferenca entre os valores dos seus
niveis LUMO e HOMO. Utilizando as técnicas de voltametria ciclica ou
espectroscopia de fotoemissdo ultravioleta (UPS - Ultraviolet Photoelectron
Spectroscopy), € possivel obter o nivel HOMO. Desta forma, o nivel LUMO ¢é
calculado através da subtracio entre os valores do nivel HOMO e o gap. E
importante destacar que o gap optico nao € igual ao gap eletronico e que a técnica
UPS € capaz de fornecer tal valor. Desta forma, os valores reportados aqui, de

fato, devem ser considerados como boas aproximacdes.
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Comprimento de onda (nm)

Figura 2.8 - Espectro de absor¢do de um filme fino de Alq; na vizinhanga do comprimento de onda
onde ocorre a absor¢do fundamental.

2.4.3. Analise Termogravimétrica

Considerando que todos os filmes finos dos materiais apresentados na tabela
2, exceto PEDOT:PSS, foram crescidos por evaporacido térmica. E de fundamental
importancia assegurar, por exemplo por meio da andlise termogravimétrica, que
neste processo nao ocorre qualquer tipo de degradacao da molécula ou complexo
que possa comprometer sua integridade fisico-quimica.

De forma simplificada a andlise termogravimétrica consiste no
monitoramento da mudanga percentual de massa do composto estudado como
funcdo do aumento gradativo da temperatura do mesmo. A caracterizacdo dos
materiais utilizados neste doutoramento foi realizada em outros trabalhos no
grupo e sabe-se que nenhum dos complexos ou moléculas cuja

magnetorresisténcia organica foi estudada sofre degradagdo térmica.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Materiais e procedimento experimental 64

2.4.4.Voltametria Ciclica

Com esta técnica eletroquimica podemos obter o valor experimental do
nivel HOMO do semicondutor desejado a partir de seu potencial de ionizacgdo.
Usualmente a voltametria ciclica é realizada em solucdo (figura 2.9). Onde sdo
necessarios trés eletrodos inseridos dentro de uma célula eletroquimica:

(1) eletrodo de trabalho

(i) eletrodo de referéncia

(iii)  contra eletrodo
A solucdo deve ser condutora, em geral salina, contendo o semicondutor desejado.
Um fluxo de nitrogénio € estabelecido dentro da célula para evitar qualquer
interferéncia externa.

Eletrodo de
Referéncia

= . 1 v 1 Fluxo
letrodo de 8 8 8 N,

Trabalhi,—
\ | Contra

™ Eletrodo

I +— Solugéo

Figura 2.9 — Ilustracdo do aparato necessdrio para realizacio da voltametria ciclica.

A voltametria ciclica consiste na obten¢do de curvas (voltamograma) da
corrente do circuito composto pelos trés eletrodos (e solucdo) como funcao do
potencial elétrico aplicado. Uma varredura em tensdo é aplicada neste circuito
com o objetivo de reduzir o eletrodo de trabalho e obter o potencial de oxidacao
do semicondutor presente na solu¢do. Com este valor de potencial podemos obter
o valor do nivel HOMO utilizando as equagdes da literatura [89]. Para calibrar o
sistema de medicdo, € realizada a voltametria ciclica sobre ferroceno cujo

potencial de oxidag@o € bem conhecido (figura 2.10).
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Figura 2.10 — Exemplos de voltamograma do FC e do semicondutor DIPI(1,1’-dipireno)
[89].

2.5. Sistema de medicao da magnetorresisténcia organica

O sistema de medi¢do do efeito de magnetoresisténcia nos semicondutores
organicos consiste dos seguintes equipamentos: um eletroimda GMW Magnetic
Systems modelo 3470 alimentado por uma fonte de corrente Kepco Bipolar
modelo BOP 50-8M, um par de bobinas de corrente alternada (CA), um
amplificador Lock-in Stanford Research Systems modelo SR850, um amplificador
MXR modelo S500, um gerador de fun¢des Agilent modelo 3210A e uma fonte
de tensdao continua Keithley modelo 2400. Neste sistema, o gerador de funcdes
fornece um sinal senoidal que passa pelo amplificador MXR antes de chegar a
bobina cuja funcdo é modular o sinal de OMAR. A referéncia do gerador é
conectada ao amplificador Lock-in. O Lock-in mede um sinal de tensdo, gerado
pelo efeito OMAR, sobre um resistor em série com o dispositivo organico.

Este tipo de configuracdo é chamado de técnica de modulagdo do campo
magnético - TMCM [90, 91, 92]. Esta técnica é muito eficaz para medi¢ao de
sinais em sistemas cuja amostra estudada € sensivel ao campo magnético e o sinal
originado na medi¢do estd sobreposto a ruidos ou interferéncias indesejadas

(figura 2.11).
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Figura 2.11 - Esquema do sistema de medi¢@o do efeito magnetorresisténcia organica.

No caso da medi¢cdo da magnetorresisténcia organica a utilizacdo desta
técnica é fundamental devido a presenca de um ruido originado na deriva da
corrente elétrica dos dispositivos organicos quando submetidos a uma tensio
constante. Esta deriva consiste na reducdo gradualmente do valor da corrente no
dispositivo em funcdo do tempo. Este comportamento chamado de deriva na
corrente (drift) em geral é causado por degradacdo dos filmes organicos devido a
exposicdo ao ambiente atmosférico, exposicdo a luz e também devido ao
aquecimento causado pela propria passagem de corrente do dispositivo.
Voltaremos a discutir de forma mais aprofundada a TMCM utilizada neste
trabalho.

O eletroimad utilizado neste trabalho (figura 2.12) possui polos cujos
diametros das faces sdo 20mm e 40mm. Este equipamento é capaz de gerar um
campo magnético continuo (B.on) bastante uniforme de até dois teslas quando
utilizadas as duas faces de 20mm, com uma separagdo entre polos de Smm e um

sistema de refrigeracdo. No nosso caso, foram utilizadas as faces de 20mm com
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esta separacao entre os polos de 45mm onde € possivel variar o campo magnético
aplicado na regido onde o dispositivo € inserido, desde -180mT até 180mT com
uma precisdo de SmT (Figura 2.12). Este equipamento € alimento por uma fonte
de corrente, que é controlada remotamente por uma rotina do software Labview.
Para realizar a medicao do efeito de OMAR, o dispositivo é centralizado entre os
polos do eletroimd e o campo magnético ¢ medido em tempo real por um sensor
tipo hall MLX90215 (Microelectronics Integrated Systems) com calibracdo de
12mV/mT.

Figura 2.12 - Eletroima e sua fonte de corrente utilizados.

Neste trabalho, foi projetado e construido um par de Helmholtz para gerar
um campo magnético alternado (B,;) com amplitude de 0,5mT com o auxilio dos
polos do eletroima. Este valor foi escolhido de acordo com outros trabalhos de
investigagdo da magnetorresisténcia organica reportados na literatura.

Além disso, todas as medi¢oes de campo magnético foram realizadas
utilizando um gaussimetro portatil F.-W.BELL modelo 5080. O par de Helmholtz

foi construido utilizando a eq. 2.3 que considera duas boninas separadas entre si
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da distancia seus raios com o objetivo de gerar um campo magnético uniforme na

regido onde o dispositivo:

B - 1, 8Ni
bob \/ER (Eq. 2.3)

onde € a permeabilidade magnética do vacuo, N € o nimero de espiras igual a

170, R € o raio das bobinas e i € a corrente utilizada igual a 0,26 A (figura 2.13).

Figura 2.13 — Esquema e foto do par de Helmholtz construido.

A indutancia do par de bobinas foi medida com um multimetro Minipa ET-
2080C e vale cerca de 2mH. A frequéncia de oscilagdo do campo utilizada € de
43Hz que produz uma reatdncia indutiva de cerca de 0,54 Ohms. Para anular tal
reatancia e criar a condi¢do de ressonancia do circuito (corrente méaxima) foi
introduzido um conjunto de capacitores em série com capacitancia equivalente de
6,8mF. Por outro lado, vale destacar que a forca eletromotriz auto induzida pelo
par de bobinas deve gerar uma corrente do tipo ruido no circuito do dispositivo. E
este sinal espurio foi eliminado de todas as curvas de OMAR coletadas de forma
manual.

O amplificador Lock-in foi inventado pelo fisico Robert. H. Dicke que
fundou a companhia Princeton Applied Research. Em geral este tipo de

amplificador é usado em sistemas de obtencdo de sinais na presenca de ruidos,
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como medidor de fase e como analisador de espectro. Todo amplificador do tipo
Lock-in tem como principio de funcionamento a detec¢do sensivel de fase (Phase-
sensitive Detector - PSD). A PSD € obtida a partir da deteccao da diferenca de
fase entre um sinal de referéncia interno ou externo € um sinal de entrada
originado na amostra estudada. O sinal de entrada no amplificador Lock-in estd
modulado com a frequéncia do sinal de referéncia, no entanto, o sinal de saida do
amplificador Lock-in € continuo. Este resultado € obtido a partir da integragcdo, no
tempo, do produto dos sinais de onda de entrada e referéncia que fornece como
resultado um valor médio de saida igual a zero para o caso de uma defasagem de
90° entre os sinais de entrada e referéncia e um valor médio maximo para o caso
de fase entre os sinais de entrada e referéncia.

A figura 2.14 mostra o diagrama de blocos simplificado de um amplificador
Lock-in. Neste esquema, o equipamento ird amplificar somente o sinal desejado
(em fase) apesar a existéncia de outros sinais (fora de fase). Além disso, outros
componentes sdo utilizados a fim de aprimorar a qualidade dos sinais envolvidos
como, por exemplo, um pré-amplificador na entrada do amplificador Lock-in,
filtros do tipo rejeita-banda, passa-baixa, etc.

Neste trabalho, foi utilizado o amplificador Lock-in Stanford Research
Systems modelo SR850 (figura 2.15). A aquisicio de dados foi realizada

utilizando o software em Labview desenvolvido ao longo deste trabalho.

Amplificador Lock-in

Amplificador
Sinal de Saida]
Amostra |—--Sinalde Entrada 5
Integrador
o
]
O
=
=
ks
= Multiplicador
Gerador
de FungGes Deslocador
de fase 90°
Referéncia

Figura 2.14 - Configuracdo simplificada para medicdo de uma amostra utilizando o amplificador
Lock-in. Modificado de [93].
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Figura 2.15 - Foto do amplificador Lock-in utilizado.

O sistema de medicdo do efeito de magnetoresisténcia nos dispositivos
organicos utilizado neste trabalho é apresentado na figura 2.16 que reproduz o
esquema da figura 2.11. O dispositivo € colocado entre os polos do eletroima (1).
O sinal de saida do gerador de fungdes (2) € amplificado (3) antes de chegar ao
par de bobinas de campo alternado. A referéncia do gerador € conectada a

referéncia do amplificador Lock-in (4).

Simultaneamente:

@) ¢ aplicado um valor de tens@o constante sobre o dispositivo (5).

(i1) ¢ aplicado o campo magnético continuo sobre o dispositivo (6).

Este valor de campo é monitorado em tempo real com o sensor hall
utilizando um multimetro (7).

Para cada valor de tensdo aplicada, é medida a variagdo da resisténcia do

dispositivo como fun¢do do campo magnético continuo aplicado (figura 2.17).
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Figura 2.16 - Sistema de medicdo do efeito de magnetoresisténcia nos dispositivos orgdnicos: 1 -
Eletroima; 2 - Gerador de fun¢des; 3 - Amplificador; 4 - Amplificador Lock-in; 5 - Fonte de tensio
continua ; 6 - Fonte de corrente do eletroima; 7 — Multimetro controlador do sensor hall;
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Figura 2.17 - Efeito de OMAR apresentado por dispositivo produzido neste trabalho. As curvas
sdo obtidas para diferentes valores de tensdo aplicada sobre o dispositivo.

Neste caso, o dispositivo € do tipo bicamada: o polimero PEDOT:PSS foi
utilizado como camada transportadora de buracos (CTB) enquanto que o
composto Alqs foi utilizado como camada emissora (CE) e camada transportadora
de elétrons (CTE).

A utilizagdo da técnica TMCM descrita acima € crucial para a medicao do
efeito OMAR uma vez que a corrente de deriva do dispositivo impossibilita a
medicdo deste efeito com precisdao. No exemplo da figura 2.18, podemos observar
a variagdo percentual da corrente no dispositivo devido ao efeito OMAR onde
simultaneamente hd uma diminui¢do continua no valor da corrente no dispositivo
em funcdo do tempo. Esta superposi¢cdo de efeitos de variagdo na corrente é
indesejada, sobretudo para o caso no qual a variacdo Al/l é pequena, e se torna

um ruido no sistema que interfere na medi¢ao da magnetorresisténcia organica.
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Figura 2.18 - Gréfico do efeito de OMAR medido em um dispositivo organico sem a utilizagdo da
TMCM.

Com a utilizagdo da técnica de modulacdo do campo magnético (figura
2.11) este problema € resolvido. Com a aplicagdo do campo magnético alternado
(dB) sobreposto ao campo magnético continuo (B) € possivel detectar o sinal do
efeito OMAR (dI) de forma direta na frequéncia especifica do par de bobinas
(figura 2.19). Vale destacar que a frequéncia do campo dB utilizada é de 43Hz
enquanto que a frequéncia de interacdo dos spins das cargas no processo de
hopping é da ordem de 10°® Hz [78]. Portanto, ndo existe qualquer tipo de
interferéncia do campo magnético alternado no mecanismo responsavel pelo

efeito de magnetorresisténcia organica.

AV (%)

-50 -25 0 25 50
Campo Magnético (mT)

Figura 2.19 - Efeito de OMAR medido com a utilizagdo da TMCM.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1112922/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1112922/CA

Materiais e procedimento experimental 74

De fato o conjunto de dados coletados (dI como funcdo de B continuo) € a

derivada da curva do efeito OMAR (figura 2.20).
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Figura 2.20 - O efeito de OMAR em dispositivos orgénicos utilizando a técnica de modulagdo do
campo magnético.

Neste exemplo hd uma simetria com respeito ao valor zero de campo
magnético continuo aplicado. Este comportamento, em geral, ndo é observado e a
assimetria da curva dI/dB implica em uma assimetria na curva da OMAR.

Para o nosso caso, em particular o ruido causado pela forca eletromotriz
induzida do par de bobinas, faz com que as cuvas dI/dB como fun¢do de B sejam
mais assimétricas. Por isso todos dados passam por um tratamento manual de
eliminacdo deste ruido. Além disso, dependendo da intensidade do efeito OMAR
a assimetria na curva dI/dB € perceptivel e ndo pode ser eliminada por ser

intrinseca ao dispositivo organico [94].

2.5.1.1. Medicao da magnetorresisténcia organica a baixa
temperatura

Para realizar as medicOes preliminares da OMAR com o dispositivo em
banho de nitrogénio liquido utilizamos o aparato apresentado na figura 2.21. Apds
o seu do dispositivo encapsulamento, aos contatos foram colados os fios
necessarios para a aplicacdo da tensdo sobre o mesmo. Em seguida o dispositivo
foi inserido em um recipiente de plastico com tampa (recipiente 1) em atmosfera
de nitrogénio gasoso (dentro da glove box). A seguir este conjunto foi retirado da
glove box e inserido no recipiente 2 com nitrogénio liquido, em temperatura e

atmosfera ambientes, e todo aparato foi colocado entre os polos do eletroima.
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Figura 2.21 — Esquema do aparato montado para medicdes da OMAR em banho de
nitrogénio liquido.
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