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Thin Films of Organic Semiconductor Materials and Ionic Liquids: from Fundamentals to 
Applications – The goals of nanotechnology are the design, construction and manipulation of systems whose 
fundamental units have dimensions in the order of nanometers.  Micro- and nanostructured materials have a great 

relevance for the science and engineering of materials.

A nanotecnologia tem como objetivos a conceção, construção e manipulação de sistemas cujas unidades fundamen-
tais apresentam dimensões da ordem dos nanómetros. Os materiais micro- e nanoestruturados despertam um grande 

orgânicos e líquidos iónicos de relevância para a ciência e engenharia dos materiais.

FILMES FINOS DE MATERIAIS SEMICONDUTORES ORGÂNICOS E LÍQUIDOS 
IÓNICOS: DOS FUNDAMENTOS À APLICAÇÃO
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CONTEXTUALIZAÇÃO TEÓRICA

Uma propriedade essencial da nanotecnologia é o aumento 

compreendida entre vários nanómetros (10-9 m) e alguns 
micrómetros (10-6 m). Estes podem ter várias origens, des-

ou inorgânicos e são amplamente utilizados nas mais di-
versas áreas tecnológicas. 

-
croscopia eletrónica de varrimento, SEM) de dois materiais 
semicondutores orgânicos (TDAB e rubreno) preparados 
por deposição física a vapor sobre a superfície de substra-
tos de vidro revestidos com um semicondutor inorgânico 
transparente (ITO, óxido de índio dopado com estanho) 

 TDAB e rubreno apresentam boas propriedades opto-

eletrónicas e são semicondutores amplamente utilizados 

uso na construção de díodos orgânicos emissores de luz 
(OLEDs), células solares orgânicas fotovoltaicas (OPVs), 
transístores orgânicos de efeito de campo (OFETs), entre 
outros. 

-
canismos termodinâmicos e cinéticos. Estes envolvem 
processos de nucleação e crescimento, nomeadamente: 1 - 
adsorção – após um determinado mecanismo de deposição, 
os átomos interagem com a superfície do material; 2 - difu-

movimentam-se ao longo do substrato e acomodam-se em 

Figura 1 – 
benzeno (TDAB); 5,6,11,12-tetrafenilnaftaceno (rubreno).
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Figura 2 – Estruturas esquemáticas de um OLED e de um OPV: substrato; cátodo; ânodo; camada injetora de lacunas (HIL); camada transportadora 
de lacunas/doadora de eletrões (HTL/D); camada eletroluminescente (EML); camada transportadora de eletrões/aceitadora de eletrões (ETL); camada 
injetora de eletrões (HIL). 

locais energeticamente favoráveis; 3 - incorporação – esta-
belecem-se ligações/interações entre os átomos adsorvidos 
e a superfície; 4 - nucleação – os átomos adsorvidos inte-
ragem entre si e formam novas ligações químicas; 5 - es-
truturação – após a formação de vários núcleos (clusters), 

- difusão em fase sólida – após a deposição podem ocorrer 
fenómenos de difusão de algumas espécies à superfície.

Estes mecanismos são condicionados pela natureza, 
morfologia e temperatura do substrato, taxa de deposi-
ção, pressão e natureza dos gases presentes no sistema 

depositados. Os mecanismos de crescimento podem ser 
subdivididos em três modelos essenciais: crescimento 

-
dade entre si do que com o substrato); crescimento por 

substrato do que consigo próprio e/ou apresenta difusão 
-

madas e por ilhas). 

Figura 3 – Representação esquemática do processo de nucleação e cres-

-
dos difundem ao longo da superfície e interagem entre si 
formando pequenos núcleos. Nesta fase pode ocorrer de-
sadsorção do material depositado. A formação de estrutu-
ras amorfas ocorre quando os átomos adsorvidos não têm 

de forma a incorporarem os locais de menor energia. Após 
a formação dos primeiros clusters estáveis, o processo de 

-
cimento 3D no caso de um processo de formação de ilhas; 
crescimento 2D para um processo de formação de cama-
das; crescimento 2D seguido de um crescimento 3D para 
um processo misto. 

-
-nucleação, ou seja, uma ou mais ilhas em contacto pode 
coalescer e originar uma nova ilha, afetando a morfologia 

contínuo é geralmente induzida por tratamentos de superfí-
cie adicionais, nomeadamente por sucessivos tratamentos 
térmicos (annealings), de forma a aumentar a difusividade 

micro/nanocamada de um determinado material sobre um 

-

Figura 4 – Representação esquemática do processo de coalescência de 
ilhas.
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grupos: deposição com auxílio de precursor e deposição 
-

lizam um precursor (líquido, gás ou vapor ionizado) que, 
por um determinado processo químico, é responsável pela 

ou nanoestruturas é realizada através de processos físicos 
mecânicos, eletromecânicos e/ou termodinâmicos.

Nas últimas décadas foram implementados e desenvolvi-
dos novos métodos para a determinação de pressões de va-
por, dos quais se destaca o método de efusão de Knudsen. 

O objetivo primordial desta técnica é a determinação de 
pressões de vapor e posterior derivação de propriedades 
termodinâmicas de transição fásica (entalpias/entropias 

-
cos e experimentais do método de Knudsen permitem uma 
efusão controlada de acordo com a pressão de vapor do 
material sublimado/vaporizado, a qual se relaciona com 

efusão de Knudsen, a uma determinada temperatura T, a 
massa m de uma amostra sublimada/vaporizada a partir de 
uma célula de Knudsen, durante um determinado período 
t, relaciona-se com a pressão de vapor, p, de acordo com 
a equação 1. M é a massa molar do vapor efundido, R a 
constante dos gases, Ao denota a área do orifício de efusão 
e wo o factor de probabilidade de transmissão de moléculas 
em fase gasosa através do orifício.

A condensação do vapor efundido sobre a superfície de um 

m/(A×t)) pode ser facilmente aferida, sendo 
esta a grande vantagem desta técnica comparativamente 
aos métodos de evaporação térmica tradicionais. A incor-
poração de uma microbalança de cristal de quartzo (QCM) 
permite aferir em tempo real a taxa de deposição à superfí-
cie do substrato. A utilização de várias células de Knudsen 
controladas independentemente por fornos distintos permi-
te preparar materiais compósitos e/ou materiais híbridos. A 
combinação da pressão de vapor de cada composto à respe-
tiva temperatura de sublimação/vaporização e a distância 

Figura 5 – 

das células de Knudsen ao substrato condiciona a taxa de 

MORFOLOGIA DE FILMES FINOS DE MATERIAIS SEMICONDUTO-
RES ORGÂNICOS E LÍQUIDOS IÓNICOS

Os derivados da 8-hidroxiquinolina são materiais ele-
troluminescentes muito utilizados como componentes 

 Com a fórmula molecular 
M(C9H6NO)3, geralmente abreviados por Mq3 (M = metal; 
q = 8-hidroxiquinolina), são complexos de coordenação 
octaédricos, nos quais um metal trivalente, M(III), está li-
gado a três ligandos bidentados de 8-hidroxiquinolina (8-
Hq). Podem ocorrer sob a forma de dois estereoisómeros 
de simetria distinta: meridional (mer-) e facial (fac-), tal 

Alq3 e Inq3 apresentam conformações moleculares (meri-
dional para Al, facial para In) e empacotamentos cristali-

-
truturas de mer-Alq3 e fac-Inq3, preparadas por sublimação 

Figura 6 – 

sob pressão reduzida.

Figura 7 - mer-) e fa-
cial (fac-) de tris-8-hidroxiquinolinato de M(III): mer-Mq3 e fac-Mq3; M 
= Al, Ga, In.
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-
po de deposição) em vidro e em substratos de vidro re-

de topologia distinta: nanoestruturas cristalinas para Alq3 e 
amorfas para Inq3. Através de uma análise termodinâmica 

-
pias e entropias de fusão e sublimação são mais baixas para 
a estrutura mais simétrica (fac-Inq3). Entalpias de fusão e 

Inq3 em formar estruturas amorfas (ou glass). As intera-
ções intermoleculares num estado glass são sempre mais 
fracas do que num cristal. Assim, fac-Inq3 apresenta um 
ganho entálpico inferior em formar estruturas cristalinas 

Figura 8 – 3 3 depositados sobre a 
superfície de vidro (a, b, d, e) e sobre a superfície de ITO (c, f).

e por conseguinte a maior entropia da fase amorfa leva a 
que a formação de estruturas glass

Os materiais derivados da trifenilamina são bastante utiliza-
dos como materiais transportadores de lacunas em OLEDs 

-
xo potencial de ionização e elevada estabilidade térmica. A 

-
rivados da trifenilamina, TPB e TDAB, depositados por su-
blimação sob pressão reduzida sobre placas de vidro reves-
tidas por ITO e/ou cristais de quartzo revestidos com ouro.

Figura 9 – 
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enquanto TDAB forma nanoestruturas cristalinas bem de-

temperatura e rugosidade distintas (ouro e ITO). De acor-
do com as propriedades termodinâmicas associadas aos 
equilíbrios de transição fásica, TDAB apresenta uma en-
talpia de fusão superior a TPB e as entalpias de sublimação 
são semelhantes para os dois compostos. A diferenciação 
observada nas entalpias de fusão está relacionada com a 
maior tendência de TPB em formar dímeros em fase lí-
quida, pelo que a energia coesiva da fase líquida de TPB é 

-
tram que, em termos relativos, a fase líquida de TPB é mais 
estável do que a fase líquida de TDAB e, analogamente, é 
expectável que a fase amorfa de TPB seja termodinamica-
mente favorecida. A grande tendência de TDAB para for-
mar estruturas cristalinas está de acordo com evidências 
experimentais que indicam que TDAB não apresenta tran-

Recentemente, a possibilidade de utilizar líquidos iónicos 
em dispositivos eletrónicos surgiu como uma tarefa ambi-
ciosa para o seu design
(vaporização sob pressão reduzida) de ILs (neste trabalho, 
ILs constituídos por catião imidazólio com cadeia alquíli-

nC1 2
conduz à formação de nanogotículas sobre a superfície de 

4C1 2
processo de deposição a vapor, maiores tempos de efusão 
conduzem a processos de pós-nucleação - o contacto entre 
clusters vizinhos promove a sua coalescência e são origi-
nadas ilhas/clusters de maior tamanho. O processo de co-

-
amento de partículas energéticas em vácuo sobre a super-

fície das nanogotículas, nomeadamente por um processo 
 

altamente uniformes, cuja utilização em OLEDs e OPVs 
pode assegurar o preenchimento das interfaces entre cada 

CONCLUSÕES

-
rização sob pressão reduzida permitem: 1 - preparar na-
noestruturas de elevada pureza; 2 - controlar a morfologia 

orgânicos, inorgânicos, metais e ligas metálicas. Estes mé-
-

cionam a utilização de qualquer substrato, seja ele condu-
tor ou isolador e asseguram um controlo da taxa de deposi-

incluindo o substrato, as interfaces e a superfície.
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POLÍMEROS POROSOS PARA CAPTURA DE IODO 

Investigadores chineses produziram dois novos polímeros porosos que podem capturar grandes quantidades de iodo. 

Os isótopos radioactivos de iodo produzidos na indústria nuclear e usados em radioterapia podem ser bastantes peri-
gosos e a sua libertação acidental é potencialmente gravosa para o ambiente. Por essa razão estão a ser investigados 
materiais que possam capturar grandes quantidades de iodo. Os polímeros microporosos são materiais interessantes 
para este efeito.

Recentemente, uma equipa de investigadores liderados por An Li da Universidade de Tecnologia de Lanzhou, China, 

etinilbenzeno, através de uma reacção de acoplamento cruzado de Sonogashira-Hagihara, catalisada por paládio. Os 
polímeros resultantes mostraram elevada estabilidade térmica, com uma temperatura de decomposição acima de 300 
ºC. As estruturas obtidas revelaram-se semelhantes a esferas porosas de favos de mel.

Os polímeros mostraram possuir uma elevada capacidade de absorção de vapor de iodo. A equipa de investigadores 
mostrou ainda que os polímeros possuem também elevada capacidade de captar iodo em solução, resultados que 

(adaptado de “Honeycomb spheres trap harmful iodine gas”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2016/07/honey-
comb-polymer-spheres-trap-iodine, e de F. Ren, Z. Zhu, X. Qian, W. Liang, P. Mu, H. Sun, J. Liub, A. Li, Chem. 

Comm. (2016) DOI: 10.1039/c6cc05188J)
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