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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
scientific and technological interest. In this article, the influence of structural and thermodynamic properties on the
morphology of thin films prepared by vapor deposition is described for organic semiconductors and ionic liquids with

relevance for the science and engineering of materials.

A nanotecnologia tem como objetivos a concecdo, constru¢do e manipulacdo de sistemas cujas unidades fundamen-
tais apresentam dimensdes da ordem dos nanémetros. Os materiais micro- e nanoestruturados despertam um grande
interesse cientifico e tecnolégico. Neste artigo, a influéncia das propriedades estruturais e termodinamicas das fases
condensadas na morfologia de filmes finos, preparados por deposicao a vapor, é descrita para alguns semicondutores
organicos e liquidos i6nicos de relevancia para a ciéncia e engenharia dos materiais.

CONTEXTUALIZACAO TEORICA

Filmes Finos

Uma propriedade essencial da nanotecnologia é o aumento
da éarea superficial dos nanomateriais, o que lhes confere
algumas propriedades especiais. Filmes finos sdo camadas
muito finas de um determinado material, com espessura
compreendida entre varios nanémetros (10° m) e alguns
micrometros (10 m). Estes podem ter varias origens, des-
de filmes metalicos, semicondutores, isoladores, organicos
ou inorganicos e sdo amplamente utilizados nas mais di-
versas areas tecnologicas.

A figura 1 ilustra a morfologia (imagens obtidas por mi-
croscopia eletrénica de varrimento, SEM) de dois materiais
semicondutores organicos (TDAB e rubreno) preparados
por deposicao fisica a vapor sobre a superficie de substra-
tos de vidro revestidos com um semicondutor inorganico
transparente (ITO, 6xido de indio dopado com estanho)
[1]. TDAB e rubreno apresentam boas propriedades opto-

eletrénicas e sdo semicondutores amplamente utilizados
em dispositivos eletroluminescentes [2,3]. Das diversas
aplicagdes dos filmes finos (organicos), destacam-se o seu
uso na construcdo de diodos organicos emissores de luz
(OLEDs), células solares organicas fotovoltaicas (OPVs),
transistores organicos de efeito de campo (OFETs), entre
outros.

A figura 2 esquematiza as varias camadas de filmes finos
(nanofilmes de semicondutores organicos) utilizados em
OLEDs e OPVs [4].

Mecanismos de Formagéo de Filmes Finos

A formagdo de filmes finos (figura 3) é regulada por me-
canismos termodindmicos e cinéticos. Estes envolvem
processos de nucleagdo e crescimento, nomeadamente: 1 -
adsor¢do — ap6s um determinado mecanismo de deposicao,
os atomos interagem com a superficie do material; 2 - difu-
sdo superficial — ap6s adesdo dos atomos ao substrato, estes
movimentam-se ao longo do substrato e acomodam-se em

Figura 1 — Imagens topograficas de filmes finos de materiais semicondutores organicos preparados por deposicdo a vapor: 1,3,5-tris(difenilamino)

benzeno (TDAB); 5,6,11,12-tetrafenilnaftaceno (rubreno).
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Figura 2 — Estruturas esquemadticas de um OLED e de um OPV: substrato; cdtodo; anodo; camada injetora de lacunas (HIL); camada transportadora
de lacunas/doadora de eletrdes (HTL/D); camada eletroluminescente (EML); camada transportadora de eletrdes/aceitadora de eletrdes (ETL); camada

injetora de eletrdes (HIL).

locais energeticamente favoraveis; 3 - incorporagdo — esta-
belecem-se ligacOes/interacdes entre os atomos adsorvidos
e a superficie; 4 - nucleagdo — os atomos adsorvidos inte-
ragem entre si e formam novas ligacdes quimicas; 5 - es-
truturacdo — ap6s a formacdo de varios nucleos (clusters),
o filme, estrutura e morfologia da camada sdo definidos; 6
- difusdo em fase sélida — ap6s a deposigdo podem ocorrer
fenémenos de difusdo de algumas espécies a superficie.
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Figura 3 — Representacdo esquemética do processo de nucleacdo e cres-
cimento de filmes finos.

Estes mecanismos sdo condicionados pela natureza,
morfologia e temperatura do substrato, taxa de deposi-
cdo, pressdo e natureza dos gases presentes no sistema
de deposicdo e pela mobilidade superficial dos dtomos
depositados. Os mecanismos de crescimento podem ser
subdivididos em trés modelos essenciais: crescimento
por ilhas (o material depositado apresenta maior afini-
dade entre si do que com o substrato); crescimento por
camadas (o material apresenta maior afinidade com o
substrato do que consigo préprio e/ou apresenta difusdo
superficial bastante elevada); crescimento misto (por ca-
madas e por ilhas).
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Como ilustrado na figura 3, os atomos/moléculas adsorvi-
dos difundem ao longo da superficie e interagem entre si
formando pequenos nucleos. Nesta fase pode ocorrer de-
sadsorcdo do material depositado. A formacéo de estrutu-
ras amorfas ocorre quando os atomos adsorvidos ndo tém
tempo suficiente para se difundirem ao longo da superficie,
de forma a incorporarem os locais de menor energia. Apos
a formacdo dos primeiros clusters estaveis, o processo de
nucleacgdo é prosseguido com o crescimento do filme: cres-
cimento 3D no caso de um processo de formagdo de ilhas;
crescimento 2D para um processo de formacdo de cama-
das; crescimento 2D seguido de um crescimento 3D para
um processo misto.

Na maioria dos casos, sdo verificados processos de pos-
-nucleacdo, ou seja, uma ou mais ilhas em contacto pode
coalescer e originar uma nova ilha, afetando a morfologia
e a espessura do filme (figura 4). A obtencdo de um filme
continuo é geralmente induzida por tratamentos de superfi-
cie adicionais, nomeadamente por sucessivos tratamentos
térmicos (annealings), de forma a aumentar a difusividade
superficial e promover os fendmenos de coalescéncia [1,4].

ilha A ilha B ilha A+B ilha C

Figura 4 — Representacdo esquematica do processo de coalescéncia de
ilhas.

Técnicas de Deposicao de Filmes Finos

A deposicdo de filmes finos denomina a aplicacdo de uma
micro/nanocamada de um determinado material sobre um
substrato. A deposicdo sequencial de dois ou mais filmes
finos origina materiais compositos e/ou hibridos. As téc-
nicas de deposicdo de filmes finos sdo divididas em dois
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grupos: deposicdao com auxilio de precursor e deposicdo
fisica (figura 5). Os processos de deposi¢do quimica uti-
lizam um precursor (liquido, gas ou vapor ionizado) que,
por um determinado processo quimico, é responsavel pela
formacdo de um filme fino sob a superficie de um substrato
ou material a revestir. A deposicao fisica de filmes finos e/
ou nanoestruturas é realizada através de processos fisicos
mecanicos, eletromecanicos e/ou termodinamicos.

Spinddip coating
aile Eletrodeposicio
Banho gquimico
Deposi¢do quimica a vapor
Deposicio em camada atémica

Sublimagio/vaporizaciio sob pressio reduzida
Pulverizagio catddica

SOTE Deposigio por laser pulsado
(deposicao fsica) Deposigdo por arco catddico
Electraspravielectrospinning

Figura 5 — Processos de deposicdo de filmes finos.

Deposicao de Filmes Finos por Sublimag&o/Vaporizagéo
sob Pressao Reduzida

Nas ultimas décadas foram implementados e desenvolvi-
dos novos métodos para a determinacdo de pressdes de va-
por, dos quais se destaca o método de efusdo de Knudsen.
O objetivo primordial desta técnica é a determinacdo de
pressdes de vapor e posterior derivacdo de propriedades
termodindmicas de transicdo fasica (entalpias/entropias
de sublimacdo/vaporizagdo) [5-7]. Os pressupostos teori-
cos e experimentais do método de Knudsen permitem uma
efusdo controlada de acordo com a pressdo de vapor do
material sublimado/vaporizado, a qual se relaciona com
um maior ou menor fluxo de massa. Numa experiéncia de
efusdo de Knudsen, a uma determinada temperatura 7T, a
massa m de uma amostra sublimada/vaporizada a partir de
uma célula de Knudsen, durante um determinado periodo
t, relaciona-se com a pressao de vapor, p, de acordo com
a equacao 1. M é a massa molar do vapor efundido, R a
constante dos gases, A_denota a drea do orificio de efusdo
e w_ o factor de probabilidade de transmissdo de moléculas
em fase gasosa através do orificio.

m _ pxw,xM"?

— =4 {1
A, xt Q@rxRxT)"* ®

A condensacdo do vapor efundido sobre a superficie de um
determinado substrato origina a formagao de um filme fino
(figura 6). Nos métodos de efusdo de Knudsen, a taxa de
fluxo massico (m/(Axt)) pode ser facilmente aferida, sendo
esta a grande vantagem desta técnica comparativamente
aos métodos de evaporagdo térmica tradicionais. A incor-
poracao de uma microbalanca de cristal de quartzo (QCM)
permite aferir em tempo real a taxa de deposicdo a superfi-
cie do substrato. A utilizacdo de vérias células de Knudsen
controladas independentemente por fornos distintos permi-
te preparar materiais compositos e/ou materiais hibridos. A
combinacdo da pressao de vapor de cada composto a respe-
tiva temperatura de sublimacdo/vaporizagdo e a distancia
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das células de Knudsen ao substrato condiciona a taxa de
deposicdo do filme e, consequentemente, a sua morfologia
e espessura [1].

Filmes finos

substrato
QCM I —

_ e

(i

Figura 6 — Representagdo esquemadtica do gradiente de fluxo massico
num processo de preparacao de filmes finos por sublimacao/vaporizacao
sob pressao reduzida.

MorroLoalA DE FiLMES FINOS DE MATERIAIS SEMICONDUTO-
Res ORGANICOs E Liauipos l6NIcos

Complexos Metélicos Derivados da 8-Hidroxiquinolina
(Ma,)

Os derivados da 8-hidroxiquinolina sdo materiais ele-
troluminescentes muito utilizados como componentes
de OLEDs (EML, figura 2). Com a férmula molecular
M(C,H,NO),, geralmente abreviados por Mq, (M = metal;
q = 8-hidroxiquinolina), sdo complexos de coordenacdo
octaédricos, nos quais um metal trivalente, M(III), esta li-
gado a trés ligandos bidentados de 8-hidroxiquinolina (8-
Hq). Podem ocorrer sob a forma de dois estereoisémeros
de simetria distinta: meridional (mer-) e facial (fac-), tal
como esquematizado na figura 7.

mer-Mq, ‘%Oe,
S o)

e 0 -
£48% 0 ° %Y ¢

fac-Mq;

simetria C1 ‘-'eﬁe 00\., simetria C3 ﬁ 60\-

Figura 7 - Configuragao estrutural dos isémeros meridional (mer-) e fa-
cial (fac-) de tris-8-hidroxiquinolinato de M(TII): mer-Mq, e fac-Mq,; M
=Al, Ga, In.

Alq, e Ing, apresentam conformagdes moleculares (meri-
dional para Al, facial para In) e empacotamentos cristali-
nos diferentes. A figura 8 apresenta a topografia de nanoes-
truturas de mer-Alq, e fac-Inq,, preparadas por sublimagdo
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Figura 8 — Imagens topogréficas de filmes finos de Mq, produzidos por sublimagdo sob pressao reduzida: filmes finos de Mq, depositados sobre a

superficie de vidro (a, b, d, e) e sobre a superficie de ITO (c, f).

sob pressdo reduzida (manteve-se o fluxo massico e o tem-
po de deposicao) em vidro e em substratos de vidro re-
vestidos por ITO. Verifica-se a formacdo de nanoestruturas
de topologia distinta: nanoestruturas cristalinas para Alg, e
amorfas para Inq,. Através de uma analise termodindmica
do equilibrio de transigdo fasica, verificou-se que as ental-
pias e entropias de fusdo e sublimacdo sdo mais baixas para
a estrutura mais simétrica (fac-Ing,). Entalpias de fusdo e
sublimacao mais baixas refletem-se na maior tendéncia de
Ing, em formar estruturas amorfas (ou glass). As intera-
¢Oes intermoleculares num estado glass sdo sempre mais
fracas do que num cristal. Assim, fac-Inq, apresenta um
ganho entélpico inferior em formar estruturas cristalinas

/ouro

/louro

e por conseguinte a maior entropia da fase amorfa leva a
que a formacdo de estruturas glass seja mais provavel [7].

Materiais Derivados da Trifenilamina

Os materiais derivados da trifenilamina sdo bastante utiliza-
dos como materiais transportadores de lacunas em OLEDs
(HTL, figura 2) devido a sua boa mobilidade de carga, bai-
x0 potencial de ionizagdo e elevada estabilidade térmica. A
figura 9 apresenta a topografia de nanoestruturas de dois de-
rivados da trifenilamina, TPB e TDAB, depositados por su-
blimacdo sob pressao reduzida sobre placas de vidro reves-
tidas por ITO e/ou cristais de quartzo revestidos com ouro.

; i
louro 10 pm

/ouro

Figura 9 — Imagens topograficas de filmes finos de TPB e TDAB produzidos por sublimagdo sob pressao reduzida sobre a superficie de ouro e de ITO.
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De acordo com as imagens TPB forma filmes amorfos,
enquanto TDAB forma nanoestruturas cristalinas bem de-
finidas. TDAB forma cristais em substratos de natureza,
temperatura e rugosidade distintas (ouro e ITO). De acor-
do com as propriedades termodinamicas associadas aos
equilibrios de transicdo fasica, TDAB apresenta uma en-
talpia de fusdo superior a TPB e as entalpias de sublimagdo
sdo semelhantes para os dois compostos. A diferenciagdo
observada nas entalpias de fusdo esta relacionada com a
maior tendéncia de TPB em formar dimeros em fase li-
quida, pelo que a energia coesiva da fase liquida de TPB é
superior a verificada para TDAB. Estes resultados demons-
tram que, em termos relativos, a fase liquida de TPB é mais
estavel do que a fase liquida de TDAB e, analogamente, é
expectavel que a fase amorfa de TPB seja termodinamica-
mente favorecida. A grande tendéncia de TDAB para for-
mar estruturas cristalinas estd de acordo com evidéncias
experimentais que indicam que TDAB ndo apresenta tran-
sicdo vitrea [6,8].

Liquidos I6nicos

Recentemente, a possibilidade de utilizar liquidos i6nicos
em dispositivos eletrénicos surgiu como uma tarefa ambi-
ciosa para o seu design e eficiéncia. A deposicdo a vapor
(vaporizacgao sob pressao reduzida) de ILs (neste trabalho,
ILs constituidos por catido imidazolio com cadeia alquili-
ca e anido bistriflamida, série assimétrica [Cnclim][Ntfz])
conduz a formagdo de nanogoticulas sobre a superficie de
ITO (exemplificado para [C 4Clirn][Ntfz], figura 10A). No
processo de deposicdo a vapor, maiores tempos de efusdo
conduzem a processos de pos-nucleacao - o contacto entre
clusters vizinhos promove a sua coalescéncia e sdo origi-
nadas ilhas/clusters de maior tamanho. O processo de co-
alescéncia de todas as goticulas e formagdo de um filme
continuo (figura 10B) pode ser induzido pelo bombarde-
amento de particulas energéticas em vacuo sobre a super-

ficie das nanogoticulas, nomeadamente por um processo
de pulverizacao catddica com um nanofilme de ouro (Au).
A utilizagdo de filmes finos de IL em misturas com OSCs
(figura 10C) assegura a formagdo de filmes continuos e
altamente uniformes, cuja utilizacdo em OLEDs e OPVs
pode assegurar o preenchimento das interfaces entre cada
camada individual [4,9].

CONCLUSOES

Os métodos de deposicdo de filmes por sublimacdo/vapo-
rizacao sob pressao reduzida permitem: 1 - preparar na-
noestruturas de elevada pureza; 2 - controlar a morfologia
e espessura dos filmes/compésitos; 3 - depositar materiais
organicos, inorganicos, metais e ligas metalicas. Estes mé-
todos sdo eficientes na deposicdo de multicamadas, propor-
cionam a utilizacdo de qualquer substrato, seja ele condu-
tor ou isolador e asseguram um controlo da taxa de deposi-
cdo e monitorizagdo das propriedades dos filmes formados,
incluindo o substrato, as interfaces e a superficie.
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POLIMEROS POROSOS PARA CAPTURA DE 10DO

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

Os isotopos radioactivos de iodo produzidos na industria nuclear e usados em radioterapia podem ser bastantes peri-
gosos e a sua libertacdo acidental é potencialmente gravosa para o ambiente. Por essa razdo estdo a ser investigados

materiais que possam capturar grandes quantidades de iodo. Os polimeros microporosos sdo materiais interessantes
para este efeito.

Recentemente, uma equipa de investigadores liderados por An Li da Universidade de Tecnologia de Lanzhou, China,
sintetizou dois polimeros conjugados microporosos usando como monémeros o 3,3',5,5'-tetrabromo-2,2'-bitiofeno e
etinilbenzeno, através de uma reaccao de acoplamento cruzado de Sonogashira-Hagihara, catalisada por paladio. Os
polimeros resultantes mostraram elevada estabilidade térmica, com uma temperatura de decomposicao acima de 300
°C. As estruturas obtidas revelaram-se semelhantes a esferas porosas de favos de mel.
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Os polimeros mostraram possuir uma elevada capacidade de absorcdo de vapor de iodo. A equipa de investigadores
mostrou ainda que os polimeros possuem também elevada capacidade de captar iodo em solugdo, resultados que
esperam poder fornecer orientagdes Uteis para o seu uso como agente de captura para fins ambientais e abrir novos
caminhos de pesquisa para obtengdo de polimeros para aplicacdes especificas.

(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) DOTI: 10.1039/c6cc05188J)
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